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Resumen

El siglo pasado fue testigo de una increible cantidad de avances tecnolégicos
que han cambiado considerablemente nuestro estilo de vida. El uso extensivo y
la creciente dependencia de equipos eléctricos y electronicos han aumentado los
requisitos de energia a escala mundial. Con la disminucion de las reservas de com-
bustibles fésiles, existe una necesidad urgente de encontrar recursos energéticos
alternativos para satisfacer la creciente demanda. Estos recursos energéticos de-
ben ser eficientes, rentables y ecoldgicos. En este contexto, el aprovechamiento de
la energia solar, se convierte en una propuesta muy atractiva. La luz solar que
llega a la superficie de la Tierra todos los dias supera con creces la demanda anual.
Un conjunto de celdas solares de eficiencia moderada (con una eficiencia del 8 %
al 10 %) que cubra un drea limitada de la superficie terrestre podria proporcionar
una enorme cantidad de energia eléctrica y, por lo tanto, ayudaria a reducir las
emisiones de gases de efecto invernadero.

El interés en la investigacion y el desarrollo de celdas solares sensibilizadas por
colorantes (DSSC) se extiende actualmente a numerosos laboratorios académicos
e industriales. Miles de investigaciones sobre el desempeno se publican en la li-
teratura cientifica, y ademds el nimero de patentes que se registran en esta area
crece exponencialmente con los anos. Las DSSC son una tecnologia contemporéanea
e importante que evoluciona rapidamente. Las mismas resultan de la unién de
conceptos utilizados en celdas solares fotovoltaicas, nanociencia, nanotecnologia y
reacciones de transferencia de electrones inducidas por luz y ademas casi todos los
componentes son “sintonizables”, lo cual ha abierto grandes oportunidades para
quimicos y cientificos de materiales.

La tesis que se presenta a continuacién se divide en dos partes. En la primera
parte se realizaron simulaciones computacionales de semiconductores nanoestruc-
turados como TiOs y ZnO sensibilizados con colorantes. Estos 6xidos se utilizan
comunmente como fotoelectrodos en las DSSC debido, entre otras ventajas, al
amplio GAP (banda prohibida, en inglés bandgap) y las diversas morfologias que
presentan. Particularmente aqui se estudiaron nanoparticulas de TiOy y nanowi-
res (nw) de ZnO. Varios colorantes con dobles enlaces conjugados en sus estruc-
turas y con distintos mecanismos de transferencia de carga se emplearon como
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RESUMEN

sensibilizadores. En esta parte se analizaron principalmente las propiedades op-
toelectrénicas de los sistemas en cuestion, es decir, el estudio de la interaccion de
la luz con la materia. Para llevar a cabo esta investigacién se utilizd la técnica
TD-DFTB (implementada en el software dftb+), aprovechando no solo la expe-
riencia en dindamica cuantica electronica del grupo de investigacién sino también la
posibilidad que brinda este método de utilizar sistemas de muchos atomos a bajo
costo computacional. Es importante destacar que uno de los primeros sistemas uti-
lizados para realizar simulaciones de dinamica electréonica con la implementacion
de condiciones peridédicas de contorno en el paquete dftb+ fueron los complejos
colorante-nanowires de ZnO. También se presenté un modelo simple basado en el
tight binding con el objetivo de comprender los parametros clave que caracterizan
una buena transferencia de carga entre sensibilizadores y un semiconductor no
periddico como una nanoparticula.

La segunda parte se enfoca en otro tipo de herramientas computacionales como
son los métodos DFT y la dinamica molecular para simular y analizar propiedades
estructurales, termodinamicas, cinéticas y cataliticas de nanowires de ZnO en pre-
sencia de agua. En esta parte, es posible agregar realismo a los sistemas analizados.
El empleo de la dindmica molecular permite analizar el efecto de la temperatura
como asi también las interacciones del nanowire con moléculas de agua, las cuales
muchas veces estan presentes a la hora de realizar un experimento.
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Capitulo 1

Introduccion.

En 2010 se estimé que el consumo global de energia, para satisfacer las ne-
cesidades de 7 mil millones de personas, era de aproximadamente 13 TW, y se
pronosticé que aumentaria a 23 TW para el 2050 [8]. La demanda energética se
suple actualmente (en su gran mayoria) mediante combustibles fésiles, a pesar de
los problemas ambientales, sociales, politicos y econémicos que se han asociado a
la actividad de extraccion y refinamiento de petroleo, carbén y gas natural. En este
contexto, es esencial el desarrollo de fuentes de energia renovables econémicamente
viables. La energia solar es un buen candidato dentro de las energias renovables
debido a que la radiacién que llega a la Tierra proveniente del sol tiene magnitudes
estimadas alrededor de 120.000 TW [8] y 170.000 TW [9]. Ademads es el flujo de
entrada para todos los procesos naturales y renovables de conversion de energia del
planeta, tanto biolégicos como no bioldgicos [9]. Es importante destacar también
que la energia solar es limpia, segura, barata y una fuente de energia confiable
sin el descargo de gases de efecto invernadero. Por estas razones, la busqueda de
tecnologias que permitan aprovechar eficientemente esta fuente de energia es un
paradigma de la investigacién cientifica a nivel global.

Las celdas solares son los dispositivos encargados de convertir la radiacion solar
en energia eléctrica y se clasifican principalmente en tres clases: primera, segunda
y tercera generacién (ver cuadro de la figura 1.1). Las celdas solares de prime-
ra generacion o también llamadas celdas convencionales o tradicionales son la
tecnologia fotovoltaica més antigua y predominante comercialmente. Se componen
de materiales de la més alta pureza con los menores defectos estructurales (como
el silicio monocristalino y policristalino). Las mayores eficiencias de conversién de
energia obtenidas se encuentran en estas celdas, alcanzando un 27,6 % [10]. Sin
embargo, debido a la importante entrada de energia que requiere la fabricacion de
silicio monocristalino, el costo por W también es el més alto [11, 8].

Como alternativa a las celdas solares de silicio, se encuentran las celdas solares
de pelicula fina o de segunda generacién, fabricadas a partir de heterouniones
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de dos semiconductores diferentes. En las mismas se depositan una o mas capas
delgadas de semiconductores sobre un sustrato como vidrio, plastico o metal. Esta
tecnologia siempre ha sido mas barata que las celdas solares de silicio conven-
cionales ya que requiere menos espesor de pelicula aunque es menos eficiente. Si
bien han mejorado significativamente en la actualidad, presentan diversas desven-
tajas, entre ellas: el complejo proceso de deposicién, la dificultad para controlar la
estequiometria y la presencia de defectos estructurales [12].

Se han realizado varios célculos tedricos sobre la méxima conversiéon de poten-
cia obtenible mediante radiacién solar. El calculo més popular es el de Shockley-
Queisser [13]. Al considerar las celdas solares fotovoltaicas como un dispositivo con
un umbral en el cudl un fotén produce un electrén, estos autores estiman el 31 %
como maximo bajo iluminacién solar y el 40,8 % bajo méxima luz solar concen-
trada. Durante la ultima década se han sugerido varios enfoques para reducir las
pérdidas de energia y aumentar la conversion general. Los sistemas fotovoltaicos
que potencialmente pueden proporcionar una eficiencia de conversion de energia
por encima del limite de Shockley-Queisser estdn etiquetados como fotovoltaicos
de tercera generacién [8]. Las celdas solares de tercera generacién se encuentran
en periodo de investigacion y tienen un costo de fabricacién menor con respecto
a las dos anteriores. Dentro de este grupo se encuentran las celdas solares sensi-
bilizadas por colorantes (DSSC), celdas solares orgénicas (OSC), celdas solares de
perovskita (PSC) y celdas solares de punto cudntico (QDSC). Estos dispositivos
tienen un principio de funcionamiento comun y se diferencian principalmente en
la capa de captacion de luz: los colorantes actiian como la capa fotoactiva en las
DSSC mientras que los polimeros organicos conductores/moléculas orgénicas en
las OSC, los compuestos con estructura de perovskita (ABX3) en las PSC y los
puntos cudnticos inorgénicos/orgénicos en las QDSC.

El examen de los mecanismos de pérdida de energia en celdas solares de unién
simple, como las nombradas anteriormente, conduce a la identificacion de dos efec-
tos: la no absorcion de los fotones solares con energia por debajo del GAP del ma-
terial y las pérdidas por termalizacion de los portadores. Se han propuesto varios
enfoques para superar dichos inconvenientes, entre ellos la produccién de celdas
solares de unién multiple (tipo tdndem). En una celda tandem se conectan dos
o mas celdas solares fabricadas con materiales de distinto GAP. La idea central
es que cada celda absorba una parte diferente del espectro solar para lograr un
mejor aprovechamiento de la energia incidente. Se han desarrollado varias celdas
de union multiple: celdas I1I-V las cuales se utilizan en aplicaciones espaciales,
celdas basadas en silicio, celdas organicas y mas recientemente celdas basadas en
perovskita [14]. En el afio 2020 las celdas tandem alcanzaron eficiencias del 47.1 %
[10].

Dentro de la clasificacion de celdas solares de tercera generacion y de unién
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Celdas Solares
Primera Generacién Segunda Generacion Tercera Generacién

Celdas solares de Silicio  Celdas solares de pelicula fina: DSSC-OSC-
GaAs-CdTe-CIGs PSC-QDSC

Figura 1.1: Clasificacién de las celdas solares.

simple, las DSSC reciben atencién por parte de los investigadores debido a pro-
piedades novedosas como el funcionamiento con poca luz y angulos mas amplios,
amigables ecolégicamente, baja toxicidad y costo de produccién, técnicas de fa-
bricacion simples, etc. La primera DSSC fue presentada en 1991 por O’Regan y
Gritzel (celda de Gritzel) como un dispositivo compuesto por una pelicula 6pti-
camente transparente de particulas de TiOs de unos pocos nanémetros de tamano
recubierta con una monocapa de colorante para sensibilizar y recolectar luz [15].
Los disenos iniciales de estas celdas empleaban colorantes basados en complejos de
rutenio, pero hoy en dia existen muchos tipos de colorantes que proveen eficiencias
superiores [16]. Desde el punto de vista de las posibilidades de diseno, el variar las
caracteristicas de los colorantes que efectian la captura de fotones permite una
gran flexibilidad en forma, color y transparencia, dando lugar a nuevas oportuni-
dades comerciales, con la perspectiva de una inversion y fabricacion a bajo costo.
Esta flexibilidad significa también una mayor complejidad dado el vasto horizon-
te de compuestos utilizables que debe ser explorado y mapeado cuidadosamente
para encontrar compuestos que brinden la mayor eficiencia posible en distintas
circunstancias de iluminacion, temperatura de operacion, electrolito, etc.

Una DSSC estd compuesta por (ver figura 1.2 a la izquierda): (a) sustrato
de vidrio transparente con un 6xido conductor, eventualmente 6xido de estano
dopado con fluoruros (FTO), (b) fotodnodo, es decir, un electrodo semiconductor
de éxido metélico sensibilizado por un colorante, (c) sustrato de vidrio con el
contraelectrodo, normalmente de platino o plata que funciona como un catalizador
y (d) solucién de electrolito ubicada entre los dos electrodos.

El funcionamiento de una DSSC convencional se muestra en la figura 1.2, a la
derecha: la irradiacion solar promueve la fotoexcitacion del colorante y la posterior
inyeccién de electrones desde el LUMO (de sus siglas en inglés Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) del colorante a la banda de conduccion (BC) del semiconductor
(SC). Al mismo tiempo, el electrolito mediante una reaccién redox regenera el
estado fundamental del colorante, que a su vez es regenerado por el contraelectrodo.
El cierre del circuito genera una corriente cuyo voltaje maximo corresponde a la



CAPITULO 1. INTRODUCCION.

semiconductor colorante electrolito contraelectrodo
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Figura 1.2: (Izquierda) esquema de una celda de Grétzel y (derecha) representa-
cién esquemdtica de los principios de una celda fotovoltaica sensibilizada por colorantes
indicando el nivel de energia de los electrones en las diferentes fases.

diferencia entre el nivel de fermi del SC y el potencial redox del electrolito.
Existen procesos competitivos que disminuyen la fotocorriente y el fotovoltaje
maximos generados en la celda:

» Desactivacion del estado excitado del colorante al estado fundamental.

= Recombinacién de carga del electrén inyectado con la especie oxidada del
colorante.

= Recombinaciéon de carga del electrén inyectado con el electrolito.

Los niveles de energia de cada componente asi como los tiempos de vida de
cada una de las reacciones que se producen, son fundamentales para el diseno de
nuevos colorantes que actiien como sensibilizadores.

En esta tesis se estudiaron los procesos que ocurren en la interfase semicon-
ductor/colorante/electrolito de una DSSC cuando la luz es captada, utilizando
simulaciones computacionales como herramienta. Los capitulos 3, 4 y 5, se enfo-
can en el fotoelectrodo, es decir, en las interacciones entre el SC y el colorante,
mientras que el capitulo 6, en las interacciones del SC con un solvente acuoso, ya
que a pesar de que el agua sea un componente que esta siempre presente en forma
de traza y por ende en muchos casos se la considere un contaminante, cientificos
han considerado la posibilidad de fabricar DSSC con electrolitos a base de agua
[17].

En el marco de las DSSC es fundamental que los métodos computacionales
utilizados sean capaces de predecir el comportamiento de sistemas cuando se en-
cuentran en presencia de campos externos dependientes del tiempo (sistemas fuera
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del equilibrio). La teorfa del funcional de la densidad electrénica dependiente del
tiempo y otros métodos basados en funciones de onda han demostrado ser una he-
rramienta muy poderosa para estos cdlculos, sin embargo, son computacionalmente
costosos, pudiendo aplicarse sélo a moléculas relativamente pequenas. El método
tight-binding derivado de la teoria del funcional de la densidad electroénica, es el
que se utiliza en esta tesis para realizar estos calculos, y la principal ventaja es su
bajo costo computacional, lo cual otorga la posibilidad de describir sistemas com-
puestos por miles de atomos. Es un método alternativo para estudiar la dindmica
cuantica en tiempo real basado en la propagacion de la matriz densidad reducida
de un electron.

1.1. Objetivos.

1.1.1. Objetivo General.

El objetivo general del presente proyecto es comprender las propiedades épticas
(dentro y fuera del régimen de respuesta lineal) y cataliticas de 6xidos nanoestruc-
turados.

1.1.2. Objetivos especificos.

= Desarrollar un modelo analitico de tight binding simple que permita describir
la dindmica electrénica de complejos colorante4+nanoparticula bajo irradia-
cion laser. Determinar los mecanismos de inyeccidon electronica a través de
los parametros fundamentales del modelo desarrollado y validar comparando
los resultados obtenidos con simulaciones de dindmica cuéntica.

= Modelar las propiedades 6pticas de nanoparticulas de TiO4 sensibilizadas con
colorantes al iluminar con radiacion de banda ancha. Investigar eficiencias de
transferencia de carga para energias que no se corresponden con el maximo
de absorcién del espectro.

= Considerar sistemas mas cercanos a la realidad utilizando distintos cubri-
mientos de colorante sobre nanowires de ZnO y evaluar como influye en la
estructura electronica y en las propiedades épticas.

» Estudiar el efecto de nanowires de ZnO en las propiedades fisicoquimicas del
agua. ;Qué alcance tiene la estructuracién del agua? Si ocurren reacciones
en la superficie del alambre ;cudl es el mecanismo de las mismas? Modelar
estos procesos con un enfoque clasico mediante un campo de fuerza reactivo.

7
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= Validar los resultados mas relevantes de las simulaciones con calculos en dos
niveles de teoria cuantica. Estudiar los mecanismos de las posibles reaccio-
nes entre el agua y el alambre mediante célculos de energia de activacién
empleando la técnica de la banda eléastica.

1.2. Publicaciones

» Marquez, D. M. & Sanchez, C. G. (2018). Quantum efficiency of the photo-
induced electronic transfer in dye-TiO, complexes. Physical Chemistry Che-
macal Physics, 20, 26280-26287.



Capitulo 2

Marco teorico.

Las simulaciones computacionales han contribuido notablemente con el campo
de la investigacién experimental, tanto para la interpretacion de resultados obteni-
dos y la planificacién de futuros trabajos como para deducir informaciéon que no es
asequible experimentalmente. Hoy en dia, estas herramientas juegan un rol impor-
tante en la investigacion y estudio de nanoestructuras, debido a que permiten mo-
delar y simular comportamientos a diferentes niveles de teoria. Para estudiar los
sistemas presentados en esta tesis se combinaron técnicas que utilizan conceptos
de la fisica clasica como asi tambien de la fisica cuantica. Mientras que la primera
permitio, entre otras, construir estructuras teniendo en cuenta el desorden térmi-
co y asi obtener configuraciones consistentes con observaciones experimentales;
la segunda permitié determinar las estructuras electréonicas y propiedades 6pticas
de los sistemas estudiados. En este capitulo se explica brevemente los métodos
computacionales que se utilizaron a lo largo de la tesis.

2.1. Dinamica molecular clasica.

La dindmica molecular es una técnica computacional que consiste en observar
la evolucion temporal de un sistema, permitiendo su estudio estructural, dindmico
y energético, obteniendo de esta manera, propiedades termodinamicas. Al igual
que en un experimento real, se cuenta con un sistema sobre el cual se determinan
propiedades a lo largo del tiempo. Con esta metodologia se generan trayectorias,
es decir, recopilaciones de los estados que va adquiriendo el sistema a medida que
avanza la simulacion y que contienen informacion de las posiciones y los momentos
de cada una de las particulas. En el caso de la dindmica molecular clasica, la evo-
lucion temporal se obtiene mediante la resolucion de las ecuaciones diferenciales
clasicas de movimiento de Newton con algin algoritmo de integracién y con es-
pecificaciones de un potencial de interaccién interatéomico de condiciones iniciales
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y de frontera adecuadas. De esta manera, las posiciones y velocidades estan co-
nectadas en el tiempo convirtiendo a la dindmica molecular clasica en una técnica
determinista [18].

LAMMPS [19] o sus siglas en inglés (Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator) es un software que utiliza la dindmica molecular clasica para
modelar materiales. Es ampliamente utilizado en sistemas nanoscépicos de hasta
cientos de miles de atomos. Ademas incluye modelos de interaccién de corto y
largo alcance y utiliza listas de vecinos para realizar un seguimiento de las particu-
las cercanas, las cuales estan optimizadas para sistemas con particulas que son
repulsivas a distancias cortas. Las dinamicas y minimizaciones de energia de los
sistemas estudiados se realizaron utilizando este software, seleccionando un poten-
cial apropiado para realizar los calculos.

2.2. DFT-DFTB.

La estructura electrénica de un material define las propiedades del mismo y
por ende las posibles aplicaciones practicas. Existen varios métodos que describen
la estructura electrénica utilizando distintas aproximaciones [20, 21]. Cuando el
nimero de atomos y electrones es muy pequeno, podemos utilizar un método
exacto como la interaccion de configuraciones para calcular la verdadera funcién
de onda de muchos electrones. Sin embargo, mas alla de los diez electrones se
llega a la pared exponencial y los calculos se vuelven imposibles de resolver. Para
sistemas mas grandes que contienen hasta unos pocos cientos o algunos miles de
atomos, podemos usar técnicas como la teorfa del funcional de la densidad (DFT)
para encontrar la energia del estado fundamental del sistema que interactia, sin
calcular explicitamente la funcién de onda de muchos electrones. La DFT es una
teorfa que nace de los teoremas de Hohenberg-Kohn [22], los cuales enuncian que
conociendo la densidad electrénica n(r) se puede calcular la energia E[n(r)] como
un funcional de la densidad conociendo inicamente el potencial externo V.., y que
la densidad electronica que minimiza la energia, es la que se calcula a partir de
la funcién de onda del estado fundamental. Estos teoremas permitieron a Walter
Kohn y Lu Sham [23] obtener la energia como un funcional de la densidad de
un sistema ficticio de electrones no interactuantes. Como esta densidad es igual a
la densidad del sistema de electrones interactuantes, se puede obtener la energia
total del sistema sin resolver la ecuacién de Schrodinger de muchos cuerpos. En
consecuencia, la energia de Kohn-Sham puede expresarse como:

10
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Pine)) = 3 fo (| (5 7%+ Ve ) )

L)
+2// i (2.1)
n(r)]

+ F,.n(r
+ Eaa

donde:
= f, es la ocupaciéon de un estado de una sola particula.

» n(r) es la densidad de un sistema de electrones no interactuantes:

n(r) = Z Ja |¢a(r)|2

En la ecuaciéon 2.1, el término entre paréntesis del primer rengléon contiene la
energia cinética y el potencial debido a interacciones externas, es decir, interaccio-
nes electron-nucleo. El segundo término de la suma representa el potencial elec-
trostatico clasico para una dada n(r) o también llamado potencial de Hartree. El
tercer término (E,.[n(r)]) es la energia de correlacién e intercambio y por tltimo
E 44 es la energia de interaccion entre ntcleos.

La DFT es un método de estructura electrénica, habitual para modelar siste-
mas grandes quimicamente complejos con buena precisién [24]. Para sistemas més
grandes atn y escalas de tiempo, los modelos de campo de fuerza (mecénica clasi-
ca) son los méas accesibles para el modelado quimico y de materiales. También se
encuentran los métodos semi-empiricos (mecanica cuédntica), derivados de aproxi-
maciones a técnicas basadas en Hartree-Fock o DFT. En particular, el tight binding
(TB) basado en el funcional de la densidad (DFTB) ofrece una métodologia DFT
de complejidad reducida, que deriva de simplificar las ecuaciones de Kohn-Sham
en DFT a una forma TB [25, 26].

El método DFTB expresa la densidad del estado fundamental n(r) mediante
la suma de dos términos. En primer lugar, suponemos que la densidad es igual a
la suma de las densidades de los dtomos neutros, es decir n(r) = ny(r), y por ende
no existe transferencia de carga. En el modelo TB, podemos suponer que si bien
ng no minimiza el funcional de DF'T, la fluctuacién de la densidad necesaria para
minimizarlo es pequena, entonces n,,;, = ng + on.

Expandiendo E[n(r)] (ver ecuacién 2.1) alrededor de la densidad de referencia
no hasta segundo orden en las fluctuaciones de la densidad dn, la energia queda
expresada como [27]:

11
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_JW+umu@m®hWMw®1

n| ~ Zf“ <¢a ¢a>

O*E xc 77,0 )] 1 / / 29
// ( Snon’ + - r/\) onén’drdr (2.2)

=5 [ Valno(w)) mo(e)ie + Eveno(w)] + Baa = [ Vae lno(®)] mo(e)d

Se pueden identificar tres partes en la ecuacion 2.2 que se corresponden con los
tres renglones observados:

= El término del primer renglén contiene los elementos de matriz del “hamil-
toniano no autoconsistente” (1, ’H 0| ) donde H® = H [ng(r)]. Al término

completo se lo denomina energia de banda Ep,pq, = Z fa <¢a ‘H 0| z/za>.

= El segundo término en la ecuacion representa la contribucién coulémbica de
la fluctuacion de la densidad a la energia o F.y.

= La suma de los cuatro ultimos términos que se encuentran en el ltimo
renglén se conoce como energia repulsiva E,., debido al término de repulsién
nuclear E44.

El método DFTB expresa la ecuacion 2.2 utilizando una base local minima de
orbitales pseudoatémicos ¢, es decir, sélo una funcién radial por cada estado del
momento angular, como aproximacion para expandir la funciéon de onda:

= cdu(r) (2.3)

Aqui sélo se consideran los electrones de valencia, de manera tal de agilizar el
calculo computacional, mientras que las contribuciones de los electrones del core,
estan contenidas en el potencial repulsivo (V,.,). De esta manera, la expresién
final de la energia a partir de la ecuacién 2.2 es:

E = Z fa Z CZ*C?)HO + — Z YIJ R[J) AQIAQJ + Z Vrep R[J) (24)
a Hno

1<J

En el primer término de la ecuacion 2.4, Hgv representa los elementos de matriz
del H?, es decir: H)), = (¢, |H°| ¢,). En el segundo término se reescribe E,, de
la ecuacion 2.2 expresando R;; como las posiciones de los nicleos de los dtomos

12
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I'y J, Aqr = qr — ¢ y ¢ como el nimero de electrones de valencia del dtomo
neutro I. Las q; se obtienen a partir de analisis poblacional de Mulliken. Por
ultimo vy representa la segunda derivada de las contribuciones de Hartree y de
correlacién-intercambio con respecto a las cargas, cuya resolucion trae aparejada
mas aproximaciones.

Los tres términos de la ecuacion 2.4 son la expresion final para cada una de las
partes explicadas en la ecuacion 2.2. Para encontrar el minimo de la expresion 2.4
se utiliza el calculo variacional:

5 (E - Zga <¢a’wa>> (25)

siendo e, multiplicadores indeterminados de Lagrange, de lo que resulta:

Z Cz (Huv - 5aSu’U) =0 (26>

v

donde H,,, = H}),+h,,Su, Suw = (¥]u1h) es el solapamiento de los orbitales p y v,
y h}w = %(61 +ej)conpelyrve Ademéds e =) - vikAgk. Es importante
aclarar que las letras en mayuscula son indices atémicos.

Para minimizar la energia comenzamos con una Agq; de prueba para obtener
h,lw, con el cual se calculan los elementos de matriz H,,, y por ultimo se resuelve
la expresion de la ecuacion 2.6. A partir de esta ultima, se obtienen nuevos coefi-
cientes ¢}, con los que se vuelven a calcular nuevos Agy, iterando n veces hasta
lograr la autoconsistencia. El nimero de iteraciones requeridas para la conver-
gencia usualmente es marcadamente menor que las necesarias en DFT [28]. Las
aproximaciones que representa el método DF'TB reducen considerablemente el cos-
to computacional, lo que permite trabajar con sistemas de miles de dtomos [26, 29|
comparados con lo que se pueden simular con DFT. Por otro lado, los parametros
que se utilizan en este método semiempirico son calculados directamente con DFT,
por lo que se logran resultados comparables con esta técnica.

Los programas Quantum Espresso [30] y dftb+ [31] fueron utilizados en esta
tesis para realizar los céalculos relacionados a la estructura electrénica de los sis-
temas estudiados. El primero es una implementacion de la DFT y el segundo del
método DFTB autoconsistente en las cargas (SCC-DFTB). Los calculos del esta-
do fundamental realizados con dftb+ permiten obtener el hamiltoniano del estado
fundamental y la matriz de solapamiento necesarios para construir la matriz densi-
dad reducida de un electron en el estado fundamental, necesarios para el posterior
calculo de la dindamica electrénica.

13
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2.3. TD-DFTB.

Para el calculo de las propiedades 6pticas de los sistemas analizados se uti-
liz6 la técnica TD-DFTB (time-dependent DFTB), la cual incluye la dependencia
temporal en el desarrollo del método DFTB descripto anteriormente. La misma
se basa en la propagacién en tiempo real, de la matriz densidad reducida de un
electron partiendo del estado fundamental cuando se aplica una perturbacion ex-
terna. La matriz densidad es un objeto que tiene toda la informacién del sistema.
El operador matriz densidad reducida monoelectrénica (MDR) se define como:

p= Zfi ¥) (il (2.7)

con y . fi = N, siendo N el nimero de electrones. El valor de expectacién de la
propiedad A en un sistema multielectronico de electrones independientes se expresa

como (A) = 3. f; <1/}Z"A|1/}i>, donde la suma sobre ¢ significa que se aplica sobre

los elementos diagonales del producto /3121. Por lo tanto, el valor de expectacion se
puede calcular como la traza del operador producto pA:

(4) = Tr[pA] = Z(ﬁA)kk (2.8)
k
La matriz densidad permite obtener el valor de expectacion de una propiedad A
a partir de la traza del producto /3121. Si bien este cédlculo es independiente de la
base que se utilice, es necesario que p y A estén en la misma base. Por otro lado,
la representaciéon de p simplifica ciertas expresiones, haciendo que los calculos
computacionales sean mas eficientes y rdpidos.
Derivando p(t) en funcién del tiempo, se obtiene la ecuaciéon de movimiento
de Liouville-von Neumann para el operador de la MDR en una base de orbitales
atémicos no ortogonales:

O p= L (s itlpn)p— pit[p.1)s™) (29
donde S es la matriz de solapamiento y H el hamiltoniano del sistema. Esta ecua-
cion diferencial permite la evolucién de la MDR y se integra de manera numérica
utilizando el algoritmo de leapfrog. Para que la MDR evolucione segiin 2.9 es ne-
cesario que el sistema no se encuentre en un autoestado del hamiltoniano y por
esta razon se debe aplicar una perturbacion externa que lo desplace del estado
fundamental. El hamiltoniano que describe la influencia de un potencial externo

dependiente del tiempo es:
H(t) = Hy+ V(1) (2.10)
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donde Hy es el hamiltoniano del estado fundamental y V(t) es la perturbacion
externa que depende del tiempo. Si el campo electromagnético que se utiliza para
perturbar al sistema no esta cuantizado y se utiliza la aproximacion dipolar, el
término perturbativo es:

V(t) = —Et) - fu (2.11)

donde E(t) es el campo eléctrico dependiente del tiempo y f1 es el operador mo-
mento dipolar del sistema. E(¢) puede adoptar varias formas y cada una de ellas
permitiran estudiar distintas propiedades 6pticas tal como se detalla a continua-
cién.

2.3.1. Perturbacion tipo pulso.

Los espectros de absorcién optica se obtuvieron aplicando a cada sistema una
perturbacion tipo pulso o delta de Dirac, la cual excita todas las frecuencias del
sistema. El hamiltoniano se expresa:

H=H"+Ey(t—to)-fi (2.12)

donde Ej es la intensidad del campo aplicado y ji es el operador momento dipolar en
una direccién dada. Cuando la intensidad del campo externo es lo suficientemente
pequena, la dinamica electréonica evoluciona dentro del régimen de respuesta lineal,
lo cual permite obtener el momento dipolar dependiente del tiempo expresado de
la siguiente manera:

wu(t) = / alt —71)E(T)dr (2.13)
donde el campo eléctrico aplicado es E(7) = Eyd (1 —ty) y at — 7) la polariza-
bilidad a lo largo de los ejes donde se aplica el campo. El espectro de absorciéon
es proporcional a la parte imaginaria de la polarizabilidad dependiente de la fre-
cuencia. Por lo tanto, aplicando una tranformada de Fourier a la ecuacién 2.13, se
obtiene la polarizabilidad en funciéon de la energia de la radiacién incidente:

(2.14)

Al promediar la polarizabilidad de la ecuacion 2.14 sobre la direccion de los tres ejes
cartesianos, se puede obtener el espectro de absorcion 6ptica. Un detalle importante
es que, previo a la transformacion al espacio de frecuencias de la senal dipolar, se
aplica a la misma una amortiguacién exponencial lo que origina un ensanchamiento
uniforme de las lineas espectrales.
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2.3.2. Perturbacién tipo laser continuo.

Procesos dinamicos tales como transferencias de cargas son estudiados median-
te perturbaciones del tipo laser. Esta perturbacién simula la accion de un laser
sobre una molécula o sistema como un campo eléctrico monocromaético que oscila
en el tiempo:

E(t) = Eysen(wt)u (2.15)

donde Ej es la intensidad del campo, w es la frecuencia de interés y u es la direccion
de polarizacién en la que se aplica el laser. La ecuacién 2.15 se obtiene teniendo
en cuenta algunas aproximaciones:

= El campo se considera clasico, es decir, no se ha cuantizado el campo elec-
tromagnético. Cuando la densidad de fotones es grande, se puede despreciar
la naturaleza individual de los mismos.

= La longitud de onda del campo aplicado es mucho mayor que el tamano del
sistema. Esta aproximacién, conocida como la aproximacion dipolar, impli-
ca que el sistema es lo suficientemente pequeno como para no percibir los
cambios espaciales en el campo eléctrico.

= El ldser se considera como un campo eléctrico puro, despreciando por com-
pleto el campo magnético. Esta aproximacién es valida siempre y cuando la
intensidad del laser sea lo suficientemente pequena como para no acelerar
a los electrones a velocidades relativistas o la polarizacion de espin no sea
importante en el fenémeno de interés.

Este tipo de perturbacion permite estudiar la naturaleza de las excitaciones de
una manera mas profunda cuando se analiza la evolucién temporal de las pobla-
ciones o la variacion de la densidad de carga en el espacio y el tiempo.

2.4. DFTB con condiciones periddicas de con-
torno.

Anteriormente se desarrollaron las ecuaciones en el marco DFT y DFTB para
el célculo de la estructura electrénica de moléculas o sistemas aislados. Es posible
extender el calculo a sistemas periodicos a través de la introduccién de condiciones
periddicas de contorno (PBC en inglés Periodic Boundary Conditions). Si bien el
paquete dftb+ permite realizar calculos del estado fundamental para estos siste-
mas, la implementacion de la dindmica electrénica con PBC es un trabajo reciente
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y que fue desarrollado por parte del grupo de investigacién del Dr. Cristian G.
Séanchez [32].

Para tratar un cristal periddico en traslaciones T, necesitamos que las funciones
de onda satisfagan la condicién de Bloch, es decir:

Yk = e® Ty, (K, r) (2.16)

a

donde w,(k,r) es una funcién con la periodicidad de la red de Bravais, r son
los vectores posicion que denotan los puntos de la red de Bravais y k representa
el vector de onda. Esto significa que la funcién de onda v,(k,r) cambia en un
factor €™ en una traslacién T'. Las nuevas funciones base ya no serdn orbitales
localizados, sino funciones de Bloch (que cumplen la condicién de Bloch):

0.k, ) \/_ > e* T, (r—1T) (2.17)

Zc )ou(k,r) (2.18)

ya que k es el mismo para todos los estados de la base. Introduciendo la funcién
de prueba 2.18 y utilizando el principio variacional, se obtiene la ecuacién secular:

> (k) [Hyu (k) — a(k) Sy (k)] = 0 (2.19)
donde,

para cada punto k de un conjunto elegido a partir de un metodo como el de
Monkhorst-Pack [33]. Los elementos de la matriz hamiltoniana con las nuevas
funciones base son los que se muestran en la ecuacion 2.20. El hamiltoniano esta
diagonalizado en cada punto k por separado y los hamiltonianos en diferentes
puntos k se acoplan a través de la carga total en DFTB.

La suma de la energia electrostatica por celda unidad es:

celda

Eeou = Z Z”YIJ R;;—T)AqAgy (2.21)

1J T

por otro lado, la parte repulsiva se expresa como:

Celda
SV (i) = 53 SVl (Rey - T) (2:22)
I<J I1J T
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Para calcular propiedades épticas de sistemas peridédicos se utiliza basicamente
el mismo procedimiento mostrado en la secciéon 2.3 para sistemas no periédicos,
pero realizando los cédlculos para cada punto k. En este sentido, se aplica la per-
turbacién externa de interés a los sistemas, generando la propagacién de la matriz
densidad reducida de un electrén por cada punto k. Luego se integra la ecuacion
de movimiento de Liouville-von Neumann de manera numérica utilizando el al-
goritmo de leapfrog por cada punto k, actualizando las cargas y el hamiltoniano
autoconsistente a cada paso de tiempo.

El hecho de que los calculos para sélidos cristalinos deban realizarse repetidas
veces (para cada punto k), resulta computacionalmente costoso con otros métodos
como por ejemplo DFT. Sin embargo, la metodologia DFTB permite integrar
cientos de miles de estados al ser un método aproximado. La incorporaciéon de
PCB permite explicar mejor las propiedades de sistemas cristalinos infinitos con
respecto a aquellos que no cuentan con estas condiciones. Los puntos k realizan un
muestreo de la 1"* zona de Brillouin del material en el espacio reciproco y logran
describir la periodicidad de las funciones de onda que se propagan en un sistema
periodico.

Como se dijo en el parrafo anterior, muchas propiedades en sistemas periodi-
cos se obtienen integrando el espacio k. En esta tesis se analizaron sistemas que
requieren condiciones periddicas de contorno (en este caso en el eje z) como son
los nanowires de ZnO wurtzita. Con la implementacién de estas condiciones en
el paquete dftb+ tanto en el estado fundamental como en el excitado se realiza-
ron calculos de estructura de bandas, transferencia de carga y evolucion de las
poblaciones en el tiempo.

2.5. Meétodo de banda elastica.

El método de banda eldstica (NEB) permite encontrar la energia de activa-
cion de un proceso quimico elemental y obtener el camino de reaccién de minima
energia (MEP) que conecta dos estados de equilibrio conocidos. Este ultimo tiene
la propiedad de que cada punto es un minimo en todas las direcciones perpendi-
culares a él. El NEB es una técnica de cadenas de estados, en la cual el camino
de reaccion se describe como una serie de imagenes. Estas imagenes se conectan a
través de constantes de fuerza elasticas, formando una banda elastica.

Un célculo de este tipo comienza con algtin camino que conecta el estado inicial
y el final. Por lo general, la cadena inicial se obtiene como una interpolacién lineal
entre ambos estados. Si se conocen intermediarios en la reaccién, el proceso total
debe dividirse en diferentes segmentos que conecten reactantes, intermediarios y
productos.

El método de las imédgenes ascendentes (CI-NEB) introduce una pequenia mo-
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dificacién al método NEB, con el objetivo de asegurar una correcta convergencia
del camino de reaccion en el punto de ensilladura. Por lo tanto, asegura que la
forma del camino de reaccién se mantiene pero aumenta la precisién del estado de
transicion [34]. CI-NEB permite utilizar menos imégenes que el NEB convencional,
lo cual es importante para el calculo DFT y el costo computacional.

La metodologia CI-NEB, implementada en el software Quantum espresso, es la
que se utiliza en el capitulo 6 como herramienta para validar resultados obtenidos

con LAMMPS.
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Capitulo 3

Transferencia de carga en
complejos
colorante4semiconductor
utilizando un modelo tight
binding.

La conversion eficiente de la energia solar en formas utilizables es uno de los
desafios cientificos y tecnolégicos mas importantes de este decenio. El desarrollo de
nuevos materiales y técnicas de captacion de energia solar requieren de la conver-
gencia de multiples disciplinas en un objetivo comun. Desde el punto de vista de
la simulacién computacional los aportes que pueden ser realizados en este campo
implican el desarrollo y aplicacion de técnicas capaces de predecir las propiedades
Opticas de nuevos materiales complejos.

Las DSSC dado su bajo costo y robustez en relaciéon a otras tecnologias de
captacién de luz solar, pueden potencialmente reemplazar a las fuentes de energia
tradicionales. El paso principal en el proceso de fotoinyeccién de las DSSC, es la
transferencia de electrones desde el colorante al SC o viceversa. Como se explicara
en detalle en los capitulos 4 y 5, esta ultima se puede llevar a cabo mediante dos
mecanismos: directo e indirecto [35, 36, 37, 38, 39]. En el primer mecanismo, la
absorcién del fotén produce simultdaneamente la excitaciéon e inyeccion del electron
en la BC del SC. En cambio, en el segundo mecanismo, el electrén es fotoexci-
tado desde el HOMO al LUMO vy luego se inyecta en la BC. Los procesos recién
nombrados ocurren cuando los orbitales HOMO-LUMO (H-L) de la molécula se
encuentran cercanos en energia a la BC, sin embargo, puede suceder que estos se
sitien mas cerca de la banda de valencia (BV). En este caso, la irradiacién produ-
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COLORANTE+SEMICONDUCTOR UTILIZANDO UN MODELO TIGHT
BINDING.

ce la inyeccién electrénica: desde la BV al LUMO (mecanismo directo) o desde
la BV al HOMO, el cual queda vacio luego de la fotoexcitacion H-L (mecanismo
indirecto). Las energias de los orbitales H-L del colorante y su posicionamiento
con respecto al GAP del SC determinan si la transferencia de carga ocurre desde
el colorante al SC o viceversa.

Si bien las simulaciones atomisticas dan una figura muy completa del proce-
so de transferencia de carga y permiten predecir el mecanismo para un colorante
arbitrario, no tenemos ain una comprensién de cuéles son los parametros funda-
mentales en la determinacién del mismo. En este contexto, tanto las energias de
excitacién de los sensibilizadores como el GAP de los semiconductores son valo-
res que se pueden obtener tanto tedrica como experimentalmente, sin embargo, el
acoplamiento que se genera entre ambos cuando se adsorbe la molecula es un area
poco explorada. Este 1ltimo es un parametro muy importante ya que, en muchos
casos, determina el mecanismo por el cual se lleva a cabo la inyeccion electronica.

El presente capitulo pretende dar un paso mas en la profundidad de compren-
sién a partir del desarrollo de un modelo simple que nos permita tener una visiéon
muy simplificada pero con los ingredientes cruciales que determinan el mecanismo
de transferencia de carga. El objetivo es desarrollar un modelo capaz de describir
todo el espectro de situaciones y predecir el mecanismo de transferencia a partir de
las propiedades del colorante y del SC sin necesidad de llevar a cabo simulaciones
atomisticas ni experimentos.

3.1. Modelo tight binding.

Para llevar a cabo el objetivo planteado se utilizé un modelo tight binding (TB)
simple para describir la dinamica de fotoinyeccion en complejos colorante+SC no
periddicos y para ello fue necesario, en primera instancia, representar teéricamente
una molécula adsorbida a un SC. Es importante recalcar que en este modelo, se
utiliza una molécula diatémica para modelar simplificadamente el colorante.

En literatura se pueden encontrar trabajos de modelos TB con hamiltonianos
simples similares al que se presenta en este capitulo. En estas investigaciones se
simula la estructura electrénica de poliacetileno [40, 41] y se calcula densidad de
estados y estructura de bandas. Sin embargo, se encontraron escasas publicaciones
que simulen propiedades optoelectrénicas utilizando modelos simples con forma-
lismo TB, por lo que este modelo realiza aportes en lo que respecta al estudio de
la dindmica electronica en sistemas colorante+SC.

Para simular la molécula diatémica se utilizé un sistema de dos niveles (TLS, en
inglés: Two Level System) que reproducen los orbitales H-L. El TLS ha sido muy
utilizado desde los comienzos de la mecanica cuantica ya que reproduce de manera
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realista la interaccion entre un atomo o molécula con un campo electromagnético
emitido por un laser, y asimismo, la dinamica del TLS interaccionando con un
campo externo es uno de los pocos modelos de este tipo que presentan una solucion
exacta [42].

Para representar la estructura electronica del SC se empled como base el modelo
presentado en el libro “FElectronic Structure of Materials” de Sutton en los capitulos
3y 5 [43]. En este contexto, se utiliz6 un anillo finito de dtomos con distorsiones
periddicas para introducir el GAP al SC. Estas tltimas se generaron con distancias
interatomicas alternadas, de manera que la interaccién de cada uno de los atomos
sea distinta con sus dos vecinos mas proximos. La teoria que explica el anillo
distorsionado se puede entender comenzando con modelos més simples, por ejemplo
el modelo de banda s, en donde se asocia un estado s a cada atomo y como resultado
se obtiene una sola banda de estados (ver capitulo 3 de [43]). Un ejemplo para este
modelo son moléculas hipotéticas que consisten de cadenas de dtomos de H. Tales
cadenas no existen en realidad debido a que no son energéticamente favorables,
sin embargo, existen algunas moléculas cadena muy importantes que se forman
agregando unidades como es el caso de los alcanos y alquenos. A pesar de que
la estructura electrénica de estos hidrocarburos es mucho més complicada con
respecto a las cadenas de H, existe una gran similitud sobre como se configuran
los calculos. La desventaja que tiene este sistema radica en el hecho de que los
atomos en el bulk de la cadena lineal ignoran lo que ocurre en los atomos finales.
Una solucién a este inconveniente resulta de cerrar la cadena en si misma hasta
formar un anillo ya que de esta manera se eliminan los “atomos superficiales” que
se encuentran al final de la cadena y todos los a&tomos en el anillo son equivalentes.
La figura 3.1 muestra el anillo de atomos de H, donde cada atomo esta asociado a
un estado s y asumimos que el set de estados sobre los N datomos de H forma una
base en la cual expandir el estado molecular.

1
N

N-1

Figura 3.1: Anillo de N dtomos de H.
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Utilizando ¢; = ¥ 7% ¢ incluyendo la constante de normalizacién N1 ~17z obtenemos:
1 X
) = o >0 (31)
j=1
donde el estado s sobre el a&tomo j se representa con el ket |j) y el nimero cudntico
0= 2mm donde m = 0, 1, 2, ..., (N-1). La ecuacién 3.1 es una funcién de Bloch y

se deriva de la simetria traslacional del anillo, en otras palabras, todos los d&tomos
en el anillo son equivalentes por una simple traslacion alrededor del anillo. Los
valores permitidos de 6 derivan de la periodicidad del estado molecular, es decir,
CN =C y CNy1 = C1.

Insertando la ecuacién 3.1 en la ecuacién de Schrodinger H|V) = E|¥), obte-
nemos:

N N
> _cPH|j)=E) ")) (3:2)
j=1 j=1
y multiplicando por la izquierda el bra (p| obtenemos:
N N
> e (plHIj) = E> e’ (plj) (3.3)
j=1 j=1

Donde (p|j) = 0 excepto cuando j = p asumiendo que la base es ortonormal,
entonces:

¢ (p|H|j) = Ee™” (3.4)

Mz

Jj=1

0

o, tomando el factor e’ en el lado izquierdo de la igualdad:

> U p|Hj) = B(6) (3.5)

Los elementos de matriz (p|H|j) son nulos excepto cuando j = poj=p+1o
j = p— 1. Cuando j = p obtenemos los elementos de matriz on site (p|H|j) = «
y cuando j = p+ 1 0 7 = p — 1 obtenemos los elementos de matriz entre atomos
vecinos (integrales de hopping o simplemente hopping) (p|H|j) = . Entonces hay
solo tres términos en la suma de la izquierda que no son nulos:

a+Be + e =a+2Bcosb = F (3.6)
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En cristales de una dimensién (1D) el GAP es introducido por distorsiones peri6di-
cas llamadas distorsiones de Peierls. Considerando un anillo de dtomos equiespa-
ciados (distancia = a) y hopping 3, se genera la banda prohibida al mover los
atomos del anillo con el objetivo de generar dos distancias interatéomicas alterna-
das (a y b) y por ende dos hopping 81 y B2 como se muestra en la figura 3.2. Las
distorsiones de Peierls se asemejan a una molécula de poliacetileno (como se habia
mencionado al inicio del capitulo [40, 41]) ya que al poseer enlaces simples y dobles
intercalados, cada atomo de C interacciona de forma distinta con sus vecinos.

B
B>

Figura 3.2: Anillo distorsionado con hopping electrénicos 1 y Bo.

El complejo en cuestién simulado con un modelo TB es el que se muestra
en la figura 3.3. En la imagen de la izquierda se pueden observar algunos de los
parametros que se utilizaron en el modelo: 51, B, v y 0. Otros pardametros también
empleados que no se muestran en la figura son € y u. El anillo puede acoplarse en
distintos grados a la molécula diatomica, lo cual esta regulado por el parametro ~.
La interaccion entre los atomos de la molécula se representa con el parametro 9,
por lo que la transicién electrénica tiene una energia de 29. El centro de energia de
la diatémica respecto al centro del GAP del semiconductor esta representado por el
parametro €. Los hopping electronicos 1 y 2 son una medida de las interacciones
entre los a&tomos del anillo y por esta razon regulan el GAP. Por ltimo, otro de los
parametros que se tiene en cuenta a la hora de la simulacién, es p, el cual define el
potencial electroquimico de los electrones en todo el sistema con una temperatura
tal que KT" = 0,001 Ha.

Los parametros 0, v y pu del modelo TB propuesto en este capitulo se pueden
relacionar con variables experimentales. La variable 0 se asocia facilmente con
la diferencia H-L, ya que si la diatémica se comporta idealmente como un TLS
entonces:

6| = (LUMO — HOMO) /2. (3.7)

Como se muestra a continuacién también existe una expresion que vincula la ad-
sorcién con el acoplamiento () entre la diatémica y el anillo (para mas detalle
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anillo
B 065 0B 061 0 By
1 Bo 0 B 0 By O
[32 0B 0 B 0B 0 B
By 0 B 0 By O By O
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. Bo 0 B 0 B 0B 0
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Figura 3.3: (Izquierda) Esquema del anillo semiconductor acoplado a una diatémica.
(Derecha) hamiltoniano para un sistema N=10.

dirigirse al capitulo 5 de [44]):

| Eaas(r)] < [27] (3-8)

El potencial electroquimico que esta representado por el parametro p, se expresa
como el negativo de la electronegatividad de Pauling y Mulliken [45]:

~_— 3.9
0 5 (3.9)

donde I es el potencial de ionizacion y A la afinidad electrénica de las especies.

Como se mencioné anteriormente, el pardmetro § del modelo se puede rela-
cionar con la energia de excitacién H-L del colorante. Este valor es importante
experimentalmente ya que permite seleccionar colorantes que contribuyen a la efi-
ciencia global de la celda. Sensibilizadores con una gran absorcién en el visible
y el IR cercano son los mas buscados para constituir una DSSC. Esto se debe a
la mayor recoleccién de la luz solar que presentan con respecto a otras moléculas
que absorben en otras partes del espectro. El modelo también permite obtener
informacion acerca del tipo de unién que se genera entre la superficie del SC y el
colorante a través de v y su relacion con la E,4. Si la unién es débil puede ocurrir la
desorcién del colorante, disminuyendo asi la fotocorriente. Por ultimo, u, al estar
vinculado con I y A, incluye propiedades de las especies involucradas.

El hamiltoniano del modelo es de electrones independientes y por tanto des-
precia completamente los efectos de las interacciones inter-electrénicas, tanto de
intercambio como coulémbicas. La inclusion de interaccion electréon-electréon a cam-
po medio (en un modelo autoconsistente) serd objeto de un trabajo posterior. El
efecto fundamental de la interaccion electron-electrén en estos sistemas, en base
a la experiencia adquirida en el grupo en los ultimos anos, se reduce a una renor-
malizacién de las energias de excitacién y velocidades de transferencia electrénica
[46, 39, 38]. Dado que el objetivo del modelo es lograr una descripcién cualitativa
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del fenémeno se priorizé la simplicidad del hamiltoniano para facilitar la com-
prension de los resultados y posibilitar una exploracion extensiva del espacio de
parametros. Es importante aclarar que no se tiene en cuenta la disipacién térmica
de los ntcleos, en este modelo sélo se considera el movimiento electrénico.

El hamiltoniano fue calculado a través de una matriz N x N (N = nimero de
atomos del sistema) con dos bloques principales, uno que representa al SC y otro a
la molécula. En la figura 3.3 a la derecha se muestra el hamiltoniano cuando N = 10.
El bloque del hamiltoniano correspondiente al SC tiene dimensiones N —2 x N — 2
con elementos de matriz nulos cuando i = j £+ 2n mientras que para i= j+(2n +
1) se muestran los hopping de forma alternada.

El bloque de la diatémica tiene dimensiones 2 x 2 debido a los orbitales H-L.
El parametro e conforma la diagonal y en el resto del bloque se encuentra . El
acoplamiento, 7, se encuentra en Hy_o y_3 y Hy_3 ny_2, entre los dos bloques.

3.1.1. Calculo de la densidad de estados.

Suponiendo que tenemos todos los autoestados |n) y las energias E, de un
hamiltoniano electrénico simple, se define a la densidad total de estados para un
sistema finito DOS(E) por la relacién [47]:

1 —(E—EBn)?

e 20° 3.10
o\ 2w ( )

donde o es el ancho de una funcién gaussiana.

Esto debe entenderse en el sentido operacional, que si integramos la DOS(E)
sobre un rango de energia, obtenemos el nimero total de estados dentro del mismo
[47]. Para sistemas infinitos, como se verd en el capitulo 5 de esta tesis, la densidad
de estados se calcula mediante funciones delta de Dirac. En cambio, cuando se
trata de sistemas finitos como el planteado en el presente capitulo, se ensanchan
las deltas de Dirac utilizando funciones gaussianas para cada una de las energias.

DOS(E)=>_

n

3.1.2. Calculo del espectro de absorcién.

La expresion general de la funcion respuesta lineal para un sistema de electrones
no interactuantes [27]:

O — Do =M A4B 3.11

donde n, y ng es la ocupacion promedio Fermi-Dirac del estado o y el estado 3,
respectivamente a temperatura T y potencial electroquimico p de los electrones,
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€a— €3 es la diferencia de energia entre los estados o y 8y Aup, Bgo son los
elementos de matriz de los operadores A y B.

A los fines de describir el espectro de absorcién, se calculé la funcién de res-
puesta lineal, donde los operadores A y B son en este caso, los operadores momento
dipolar de transicién pas vy ppe (ver ecuacion 3.12) los cuales otorgan el peso a la
transicion:

Ng — N 9

s = 2 e~y i) et (3.12)
ap

Los términos n, y ng indican que cuando los estados o y 3 estdn ambos ocupados

o desocupados, el numerador de la ecuacién es cero y por ende también el término

de la sumatoria. De esta forma, las tinicas transiciones que se toman en cuenta a

la hora del céalculo del espectro, son las de estado ocupado a desocupado.

3.1.3. Calculo de la transferencia de carga.

Para estudiar la transferencia de carga fue necesario calcular la dindmica electroni-
ca del sistema bajo la accién de un laser. Se procedid, en primera instancia, a dia-
gonalizar el hamiltoniano para calcular la matriz de autovectores y de esa forma
calcular el operador matriz densidad monoelectrénica p. Para realizar el calculo
de la transferencia de carga se aplica una perturbacién con forma de funcién sinu-
soidal E(t) = Eysen (wt)u, donde Ej es la intensidad del campo y w la frecuencia
de excitacion de interés.

Cuando se perturba a partir de t = 0 el operador p, se inicializa la dinamica.
La integraciéon numérica para obtener la propagacion electronica se realiza a partir
del algoritmo:

9p(t)

donde p(t + 0t) es el operador matriz densidad propagado en el tiempo, p(t — dt)
es el operador matriz densidad en el paso anterior y 8(’5—(5) es la derivada parcial del
operador matriz densidad con respecto al tiempo, este tltimo se obtiene a partir

de la ecuacién de Liouville-von Newmann:

ap 1
ot ik

donde p es el operador matriz densidad y H es el operador hamiltoniano.
En este caso la intensidad del campo llevé al sistema fuera del régimen de

respuesta lineal, ya que se buscd sacar al sistema del equilibrio y ver el posible
movimiento de los electrones en el tiempo. Luego del calculo de la dinamica se

(Hp—pH) (3.14)
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procede a analizar /graficar la variacién de las poblaciones electrénicas con respecto
al tiempo ya que de esta forma podemos observar indirectamente la transferencia
de carga.

3.2. Simulacién de complejos colorante+
semiconductor utilizando el modelo
propuesto.

Utilizando el modelo propuesto se calcularon y estudiaron: densidad de esta-
dos 0 DOS, espectros de absorcion y transferencia de carga en complejos diatémi-
ca+anillo. Para llevar a cabo dichas tareas fue necesario variar uno o varios de los
parametros del modelo mientras los restantes se mantuvieron constantes y luego
se analizo el comportamiento del sistema en respuesta a los cambios que se gene-
raron. De esta forma, se realizé el procedimiento con cada uno de los parametros
de interés para obtener una mirada general del modelo bajo estudio.

A través de investigaciones que se realizaron en el grupo, se conoce que los
SC utilizados en las DSSC tienen un GAP de aproximadamente 3 eV (zona del
ultravioleta). En trabajos experimentales se utilizan generalmente SC con amplio
GAP, tales como: TiOy anatasa (GAP=3,2 eV [48]) y ZnO wurtzita (GAP=3,37
eV [49]). El colorante, como absorbe en el visible, tiene una diferencia energética
H-L promedio de 2 eV. Con el fin de que el modelo represente situaciones lo méas
reales posibles, se tomaron ciertos valores para los parametros que respeten la
relacion % de energia de absorcién entre el SC y la molécula diatéomica. Por ello,
a lo largo de todo del capitulo, se utilizaron los valores de hopping electrénicos
b1 =—0,5y By = —1,0 para el SC que definen un GAP de 1 u.a. de acuerdo a la
relacion GAP = 2 | 8, — 52 | y 20 = —0,6 como valor de energia necesaria para la
transicién de la diatéomica.

Los parametros que se modificaron para realizar el andlisis fueron: € ya que
posiciona energéticamente los orbitales H-L de la diatéomica con respecto al centro
del GAP del SC, i1 que determina el potencial electroquimico de los electrones en
el sistema y v que establece el acoplamiento entre la molécula y el SC.

3.2.1. Sistema sin acoplamiento.

Una molécula puede considerarse un buen sensibilizador en una DSSC si cumple
con diversos requisitos, entre otros, que absorba en la regién visible del espectro e
incluso en el infrarrojo cercano. En las DSSC convencionales, el LUMO o nivel de
energia del estado excitado del fotosensibilizador debe ser mayor en energia que
la energia del borde de la BC del SC. También se ha demostrado la existencia de
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DSSC en las que el HOMO del colorante se encuentra ubicado energéticamente en
la BV del SC [46, 50].

Como punto de partida, se considerd el sistema colorante+SC sin acoplamiento,
es decir, v = 0, para corroborar la eficacia del modelo en un amplio espectro de
situaciones. Tomando v como parametro fijo, se utilizaron valores de ¢ y pu tal
que garanticen dos situaciones particulares: el LUMO de la molécula se encuentre
energéticamente dentro de la BC del SC: sistema 1-e y el HOMO de la molécula
se encuentre energéticamente dentro de la BV del SC: sistema 1-h. Para evaluar
el primer sistema se utilizaron los pardmetros ¢ = 0,45 y ¢ = 0,3 y para el segundo
los parametros e = —0,45 y u = —0,3.

400— E;=0.60 u.a.

5 300

a

LUMO .04

00— j

100 —

N

L

Estados por u

T T T T T —0.6 T T T T
-2 -1 0 1 2 0 1 2 3 0 250 500 750 1000
E/u.a. E/u.a. t/fs

(a) (b) (c)

Figura 3.4: Sistema 1-e con 7 = 0. (a) DOS, (b) espectro de absorcién y (c) diferencia
de poblacién en la diatémica respecto a la poblacién inicial (Apg) en funcién del tiempo
aplicando un campo electromagnético con energia 0,6 u.a.

Los graficos de la figura 3.4 corresponden a los resultados para los célculos del
sistema 1-e. En el grafico de la DOS (a) se observan los orbitales de la diatémica,
a 0,15 u.a. el HOMO y a 0,30 u.a. el LUMO, posicionado energéticamente dentro
de la BC. Ambos valores concuerdan con el parametro o = 0,3 elegido.

En la DOS, ademas de los orbitales H-L, se encuentran las dos bandas del SC,
a menor energia la BV y a mayor energia la BC separadas por un GAP de 1 u.a.
Se puede observar también el nivel de Fermi en cero, entre la BV y BC, que junto
con el GAP representan los pardametros tipicos de un SC. Es importante aclarar
que en este modelo se utilizé como referencia el valor 0 u.a. de energia ubicado en
el medio de las bandas del SC, de manera que la diferencia energética entre el nivel
de Fermi y el dltimo nivel de la BV y el primer nivel de la BC, respectivamente, es
la misma. Como el SC posee bandas (a diferencia de la molécula), tiene una gran
cantidad de estados disponibles para las transiciones.

El espectro de absorcién del sistema con acoplamiento nulo (b) muestra un pico
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a 0,6 u.a. aproximadamente de intensidad moderada y una banda a mayor energia
en el rango 1 u.a. - 1,5 u.a. con una intensidad mayor. Como ya se mencioné an-
teriormente, la diatéomica puede sélo experimentar transiciones entre los orbitales
H-L mientras que en el SC cualquier electron que cuente con la energia necesaria
puede excitarse desde la BV a la BC, por ello el pico del espectro corresponde
a la absorcion de la molécula y la banda al SC. La energia para que ocurra una
transiciéon H-L en la diatéomica es mucho menor que la energia requerida en una
transicion BV-BC del SC. Este comportamiento se debe a que la relacion % entre
las energias de absorcién de la diatémica y el SC se corresponde con DSSC reales
en las que el colorante aislado absorbe en el visible y el SC aislado en el ultra-
violeta (por ejemplo complejos colorante-TiOy). La energia de excitaciéon de una
transicion en el visible es menor con respecto a una transicion en el ultravioleta, lo
cual se encuentra plasmado en el espectro. También se observa en la banda del SC,
picos con distintas intensidades. La intensidad méxima se muestra en 1 u.a. y en
principio se podria relacionar con la transicién menos energética (GAP). Ademas,
el hecho de que las densidades de estado en el borde de las bandas son maximas,
contribuye a esta suposicion. Sin embargo, en experimentos se ha encontrado que,
muchas veces, intensidades de absorcién maximas en un SC no coinciden con tran-
siciones correspondientes al GAP. Por esta razén, es adecuado realizar un analisis
del momento dipolar de transicién y de las energias de acuerdo a la ecuacién 3.12.
Como indica esta ultima, cuando mayor es p,z y menor la diferencia entre los
niveles de energia la intensidad es mayor.

Para estudiar la transferencia de carga del sistema 1-e sin acoplamiento fue
necesario aplicar una perturbacion continua de tipo laser con la energia de la
transiciéon de interés. Los parametros utilizados para la dinamica electrénica fue-
ron: paso de tiempo 0,01 fs, nimero de pasos 100000 e intensidad del campo
aplicado 0,01 VA ™', Como se menciond anteriormente, la transferencia de carga
se deduce indirectamente a través del grafico de la evolucién temporal de la po-
blacién electrénica en la molécula diatémica (Apy) a medida que se perturba con
el laser.

En la figura 3.4 (c) se muestra Ap, en funcién del tiempo al iluminar el complejo
molécula+SC con un laser sintonizado con la energia H-L de la diatémica (0,6 u.a.).
En este caso los electrones de la molécula no se transfieren al SC, en otras palabras,
no se observa transferencia de carga neta debido al acoplamiento nulo entre los
mismos. En su lugar hay movimiento de electrones al perturbar con las distintas
frecuencias de absorcién.

Los gréaficos de la figura 3.5 corresponden a los resultados para los célculos del
sistema 1-h. En este caso los gréficos de (b) y (c¢) permanecen iguales al sistema 1-e.
El cambio en los pardmetros € y p afecta a la molécula diatomica y se ve reflejado
en el grafico de la DOS (a). A diferencia del sistema 1-e se observa el LUMO de la
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Figura 3.5: Sistema 1-h con v = 0. (a) DOS, (b) espectro de absorcién y (c) diferencia
de poblacién en la diatémica respecto a la poblacién inicial (Apg) en funcién del tiempo
aplicando un campo electromagnético con energia 0,6 u.a.

molécula a —0,15 u.a. y el HOMO posicionado energéticamente dentro de la BV.
El pico de la diatémica en el espectro de absorcién (b) se encuentra también a 0,6
u.a. ya que el parametro § que determina la energia de excitacién H-L se conserva
y la transferencia de carga sigue siendo cero por el acoplamiento nulo.

3.2.2. Sistema con acoplamiento.

El impacto del acoplamiento se evalué considerando los mismos parametros
que se utilizaron en los sistemas 1-e y 1-h pero cambiando v = 0 por v = 0,1. Los
complejos acoplados seran llamados 2-e (e = 045y p=0,3) y 2-h (e = —-045y
w=—0,3).

La figura 3.6 presenta los graficos que se obtuvieron de las simulaciones del
sistema 2-e. La DOS (a) de este complejo muestra cambios con respecto a la DOS
del sistema sin interaccion 1-e. Como se muestra en la figura 3.7, la cual compara
los célculos de DOS para el sistema con y sin acoplamiento, el orbital LUMO no
se observa cuando la diatémica interacciona con el anillo semiconductor. Esto esté
relacionado con el hecho de que las estructuras electrénicas de la diatémica y del
anillo aislados cambian cuando se forma el complejo.

En el espectro del sistema acoplado (figura 3.6 (b)) se observan, nuevamente,
el pico y la banda que corresponden a la absorcién de la diatémica y el SC res-
pectivamente. No obstante, aparece una nueva banda de menor intensidad y de
menor energia en relacion a las otras bandas presentes, que indica la aparicion de
nuevas transiciones en el sistema debidas al acoplamiento. De acuerdo con el po-
tencial electroquimico de los electrones en el sistema (u = 0,3) y con la ubicacién
energética de la diatémica (e = 0,45), el HOMO cuenta con electrones disponibles
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Figura 3.6: Sistema 2-e con v = 0,1. (a) DOS, (b) espectro de absorcién y (c) di-
ferencia de poblacién en la diatémica (Apgy) y en el SC (Aps) respecto a la poblacién
inicial en funcién del tiempo aplicando un campo electromagnético con energia 0,36 u.a.
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Figura 3.7: Comparacién de DOS y espectros de los sistemas diatémica+anillo sin
acoplamiento (1-e) y con acoplamiento (2-e): (a) DOS del sistema 1-e (v = 0), (b) DOS
del sistema 2-e (y = 0,1) y (c) espectros de absorcién simulados de 1-e (azul) y 2-e
(negro).

para las transiciones. Los mismos pueden excitarse hacia el LUMO o hacia la BC,
lo cual estd permitido por el acoplamiento incorporado. La nueva transicién (me-
nos energética) posible que surge de acoplar la diatémica con el SC ocurre desde
el HOMO a la BC del SC (H-C) y se observa en el espectro como una banda a
0,36 u.a (ver figura 3.7 (c)).

La evolucion temporal de las poblaciones a medida que se ilumina con un
laser con la energia de transicion H-C (0,36 u.a.) se muestra en la figura 3.6 (c).
Es importante aclarar que las oscilaciones rapidas que se observan en la carga
corresponden al periodo de oscilacién del laser. La poblacion de electrones de la
diatémica (AP;) disminuye con el tiempo debido a la perturbacién, indicando la
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inyeccion de electrones a través de un proceso directo (mecanismo directo), desde
el HOMO a la BC. La disminucién de Ap, indica la transferencia de carga desde
la molécula al SC. También se observa la variacién de la poblacién electronica en
el SC (AP;). En este caso, AP; aumenta con el tiempo ya que los electrones que
pierde la molécula son tomados por el SC. El hecho de que Apy = -Ap, demuestra
la consistencia en las simulaciones. Los resultados senialan entonces que se puede
observar transferencia de carga al iluminar el complejo acoplado con una energia
menor a la excitacién H-L y que ocurre en una sola etapa.
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Figura 3.8: Sistema 2-h con v = 0,1. (a) DOS, (b) espectro de absorcién y (c)
diferencia de poblacién en la diatémica (Apy) v en el SC (Aps) respecto a la poblacién
inicial en funcion del tiempo aplicando un campo electromagnético con energia 0,36 u.a.
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Figura 3.9: Comparacién de DOS y espectros de los sistemas diatémica+anillo sin
acoplamiento (1-h) y con acoplamiento (2-h): (a) DOS del sistema 1-h (y = 0), (b)
DOS del sistema 2-h (7 = 0,1) y (c) espectros de absorcién simulados de 1-h (azul) y
2-h (negro).
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La figura 3.8 presenta los graficos que se obtuvieron de las simulaciones del
sistema 2-h. La DOS presenta cambios con respecto a la DOS del sistema no
acoplado 1-h. En este caso el orbital HOMO no se observa cuando la diatémica
interacciona con el anillo semiconductor (ver figura 3.9). Como se menciond een
parrafos anteriores, esta relacionado en el cambio en las estructuras electrénicas
de la diatomica y el SC cuando se forma el complejo.

El espectro de absorcién de la figura 3.8 (b) se muestra idéntico al espectro del
complejo 2-e (ver figura 3.6 (b)) y se debe a la simetria del modelo. Sin embargo,
como muestra la figura 3.9, la banda a 0,36 u.a. corresponde a transiciones que
ocurren desde la BV del SC al LUMO de la molécula (V-L). Esto se puede ver
reflejado en el grafico de Apy en funcién del tiempo (ver figura 3.8 (¢)) cuando se
ilumina el complejo a 0,36 u.a. Se observa que la poblaciéon de electrones aumenta
con el tiempo, indicando la transferencia de carga mediante un mecanismo de tipo
directo, desde el SC a la molécula, es decir, en direccién opuesta al sistema 2-e. La
inyeccién de electrones al LUMO genera cargas positivas o huecos en el SC.

Variacion del acoplamiento.

Para que se logre una transferencia electronica efectiva debe haber un buen
acoplamiento electronico entre los orbitales electrénicos del sensibilizador y la BC
o BV del SC. Con la finalidad de explorar los efectos de los distintos grados de
acoplamiento entre la molécula y el SC se analizaron complejos con v = 0,03 y
v = 0,1. En primer lugar se realiz6 el estudio manteniendo ¢ = 0,45 y p = 0,3
constantes.
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Figura 3.10: Gréficos de (a) espectro de absorcién para distintos v y Apg en funcién
del tiempo aplicando un campo electromagnético con energia 0,36 u.a. a complejos con
distintos acoplamientos: (b) v = 0,03 y (c¢) v = 0,1 utilizando ¢ = 0,45 y u = 0,3 como
parametros fijos.
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En la figura 3.10 (a) se observa el espectro de absorcién en el rango 0,2 u.a. -
0,8 u.a. para las distintas v seleccionadas. La incorporacién del acoplamiento ge-
nera la aparicién de una nueva banda a 0,36 u.a. A medida que la interaccion entre
la molécula y el anillo es mayor, la absorcion de esta ultima aumenta y la banda
correspondiente a la molécula se muestra practicamente sin cambios con respecto
al maximo de absorcién e intensidad.

En la figura 3.10 (b), (¢) y (d) se muestran los gréficos de Apy en funcién del
tiempo cuando se iluminan los complejos con un laser continuo sintonizado con
la energia de la transicién H-C (0,36 u.a.). Cuando se incrementa el acoplamiento
de 0,03 a 0,1, Ap; aumenta dos érdenes de magnitud, lo cual significa que la
poblacién de electrones que se inyecta en el SC es mucho mayor.

La figura 3.11 compara la evoluciéon temporal de las poblaciones electrénicas
en la diatémica (Apg) v en el SC (Ap,) al iluminar con las energias: 0,36 u.a.
(transiciéon H-C) y 0,60 u.a. (transiciéon H-L), utilizando un acoplamiento bajo
(v = 0,03) y uno alto (7 = 0,1). En la misma se observa que en acoplamientos
bajos los cambios que se producen en Ap, (ver figura (a)) al iluminar con la energia
de la transicién H-C son pequeiios, del orden de 10~* u.a. Por ende, la contribucién
a la transferencia de carga total por parte de esta transicion, la cual se relaciona
con el mecanismo directo, también es pequena. La inyeccion de electrones en la BC,
sin embargo, también puede ocurrir mediante otro tipo de mecanismo (indirecto),
es decir, primero la excitacion H-L de la molécula y luego la introduccion de los
electrones en la BC. En la figura (b) se observa que los valores de Ap; al iluminar
con la energia de la molécula a 0,60 u.a. son mayores con respecto a la iluminacion a
0,36 u.a. (a). Esto quiere decir que el SC recibe mas carga al irradiar con la energia
H-L. Los resultados obtenidos sugieren que la transferencia ocurre preferentemente
mediante un mecanismo indirecto o en dos etapas.

En complejos con acoplamientos altos (c¢) y (d), se observa que los valores de
Aps que se generan con la iluminacién a 0,36 u.a. (excitaciéon H-C) en el SC (c)
son mayores con respecto a la iluminacién con la energia de excitacién H-L (d).
Esta ltima, sin embargo, no es tan pequena como para considerarla despreciable.
De esta manera, la carga que llega a la BC del SC procede de la molécula a través
de un mecanismo de inyeccién tipo directo, principalmente, y en menor medida
del mecanismo indirecto. El modelo sugiere entonces que en los sistemas con un
gran acoplamiento entre el SC y la molécula, contribuyen ambos mecanismos a la
transferencia de carga final.

En dltima instancia se consideraron complejos con las mismas constantes de
acoplamiento utilizadas anteriormente, es decir, v = 0,03 y v = 0,1 pero esta
vez con € = —0,45 y up = —0,3 constantes, tal como muestra la figura 3.12. Los
graficos de Apy en funcién del tiempo (b), (¢) y (d) para la iluminacién a 0,36
u.a., muestran las mismas Ap, en valor absoluto en comparacién a los graficos de
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Figura 3.11: Ap en funcién del tiempo aplicando un campo electromagnético con
energfa 0,36 u.a. (izquierda) y 0,60 u.a. (derecha) al complejo con: (a) y (b) acopla-
miento bajo (7 = 0,03) y (¢) y (d) acoplamiento alto (v = 0,1).

la figura 3.10, sin embargo en este caso, la inyeccion electronica se produce desde
el SC a la molécula.

Es importante aclarar que al utilizar los parametros ¢ = —0,45 y u = —0,3,
se observé la misma tendencia que se muestra en la figura 3.11, en relaciéon a la
respuesta del sistema a acoplamientos grandes y pequenos. Sin embargo, debido a
las energias de los orbitales H-L con respecto a las bandas del SC, la direccién en
la que se inyectan las cargas es opuesta.
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Figura 3.12: Gréficos de (a) espectro de absorcién para distintos v y Ap, en funcién
del tiempo aplicando un campo electromagnético con energia 0,36 u.a. a complejos con
distintos acoplamientos: (b) v = 0,03 y (d) v = 0,1 utilizando ¢ = —0,45 y p = —0,3
como parametros fijos.

3.3. Conclusiones.

Los resultados obtenidos a lo largo del capitulo demuestran la efectividad del
modelo para describir la dindmica electrénica del sistema molécula+SC bajo irra-
diacién laser. Los calculos para la DOS representan bien las BC y BV del SC
separadas por un GAP y los orbitales H-L de la diatémica. Los espectros de ab-
sorcion presentan claramente, en todos los casos, una banda que corresponde al
SC con una energia que comienza en 1 u.a. (energia del GAP) y un pico debido a
la transicion H-L. Cuando hay acoplamiento entre el anillo y la molécula aparece
una nueva banda debido a nuevas transiciones posibles entre el SC y la molécula
diatomica.

Cuando € toma valores positivos, los orbitales de la diatémica se encuentran
mas cerca de la BC y por ende las transiciones menos energéticas son las que
ocurren desde el HOMO a la BC. Entonces, la transferencia electronica se produce
en esa direccion. Cuando € toma valores negativos, los orbitales de la diatémica
se encuentran mas cerca de la BV y las transiciones menos energéticas son las
transiciones que ocurren desde la BV al LUMO. En este caso la transferencia
genera una carga positiva en la BV.

Al variar la constante de acoplamiento se observé que cuando 7y es pequena pre-
domina el mecanismo de transferencia de carga indirecta (en dos etapas) y cuando
~ es grande predomina el mecanismo directo (en una etapa). Cuando la inyeccién
electronica se lleva a cabo en una sola etapa, se alcanza una mayor transferencia
de carga con respecto a sistemas en el que opera el mecanismo indirecto. Este
comportamiento concuerda con lo observado anteriormente en el grupo [39, 38|, lo
cual es otro indicio de que el modelo aunque sea simple representa bien el sistema
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DSSC y los procesos que ocurren en la misma.
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Capitulo 4

Eficiencia de la transferencia
electronica fotoinducida en
complejos colorante-TiO»s.

Las DSSC son dispositivos fotovoltaicos que convierten la energia solar en co-
rriente eléctrica. Desde la primera celda presentada en 1991 por O’Regan y Gratzel
[15] (celda Gritzel) se han convertido en una tecnologia alternativa a las celdas
solares convencionales [51, 52].

Las DSSC convencionales o tipo n (figura 4.1, a la izquierda) estédn formadas
por un colorante adsorbido a un SC nanocristalino tipo n con un amplio GAP como
el TiO,. El mecanismo de trabajo de estas celdas comienza cuando la irradiacion
solar promueve la fotoexcitacion del colorante generando la inyeccion de electrones
desde el orbital LUMO de la molécula a la BC de la nanoparticula (NP), seguido de
la regeneracion del colorante oxidado por un par redox (generalmente I~ / I3) en
solucion y finalmente la migracion de cargas que son recolectadas por un electrodo
conductor para completar el circuito [53, 54].

Las DSSC tipo n son un area ampliamente investigada, sin embargo, en los
ultimos anos hubo un gran interés en la investigacién de DSSC tipo p (4.1, a la
derecha). Estos dispositivos, en cambio, convierten la energia solar a través de
un proceso de reduccion electroquimica inducida por la absorcion de luz, seguido
de la inyeccion de huecos en la BV de un SC tipo p obteniendo la reduccion del
colorante. El sensibilizador puede ser regenerado por el par redox si la velocidad
del proceso de recombinaciéon de carga entre el colorante reducido y el hueco en la
BV es lento [55, 56, 57].

Para que el funcionamiento de una DSSC sea exitoso, todos los componentes
deber ser seleccionados de manera que no solo garanticen una buena eficiencia de
la celda sino que también sean amigables con el medio ambiente y el costo de
produccién sea relativamente bajo.
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Figura 4.1: Sensibilizacién tipo n (izquierda), sensibilizacién tipo p (derecha).

En las DSSC tipo n se utiliza generalmente diéxido de titanio en fase anatasa
(TiO2) como electrodo semiconductor de 6xido metélico o fotoanodo debido a las
ventajas del material como su fécil sintesis, estabilidad, no toxicidad, bajo costo y
también el amplio GAP (3,2 eV anatasa) [58]. La estructura cristalina anatasa del
TiO, tiene una energia de borde mas alta con respecto a otras formas cristalinas,
lo que conduce a un mayor nivel de Fermi y voltaje de circuito abierto para la
misma concentracién de electrones en la BC.

En cambio, en las DSSC tipo p, otros materiales son cominmente utilizados
para preparar fotocatodos, entre ellos: NiO [59, 60, 55], AgCrOs [61], CuO [62, 63],
CuSCN [64, 65], CuyO [66] y CuAlO, [67]. En particular, NiO se ha utilizado
ampliamente en celdas de este tipo debido a su estabilidad, amplio GAP (3,6 eV
— 4,0 eV) y debido al potencial de la BV el cual es adecuado para que el proceso
de transferencia de electrones del SC al colorante ocurra (0,54 V frente a NHE a
pH 7,30) [55].

El colorante, en ambos tipos de DSSC, debe tener ciertas caracteristicas para
un desempeno eficiente, esencialmente una absorcion amplia y fuerte en el espectro
visible y cercanas al IR para una mejor recoleccién de luz, estabilidad quimica, po-
tencial redox apropiado de los orbitales HOMO y LUMO para que los procesos de
inyeccion de carga y regeneracion del colorante sean exitosos [68], fotoestabilidad
y un grupo quimicamente adsorbible para un acoplamiento fuerte con el SC. Se
han estudiado colorantes novedosos para aumentar la eficiencia de las celdas. Para
DSSC tipo n se han utilizado sensibilizadores a base de trifenilamina [69, 70, 71],
azo heterociclos [72], indolina [73], triarilamina [74], carbazol [75, 70], ditienilpira-
zina [76], cumarina [77, 78, 79|, porfirina [80, 16, 81] y quinolinas[82] mientras que
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en DSSC tipo p colorantes a base de cumarina [83, 84, 85, 86], porfirina [87, 50],
triarilamina [88], perileno diimidas [89, 90], isoindigo [91], esquarina [92], arilamina
[93], carbazol [94, 95], etc.

En trabajos previos, nuestro grupo demostro sensibilizacién tipo n y tipo p en
NP de TiO, anatasa [38, 39] y polioxotitanato [46], respectivamente, por varios
adsorbatos obteniendo una buena correlacion con datos experimentales. Desarro-
llando més sobre la base de nuestra experiencia, en este capitulo mostramos cuan
eficiente es el proceso de transferencia de carga en sistemas colorante+SC cuando
los mismos son iluminados con radiacién de banda ancha. Para eso, estudiamos
tres sistemas colorante+TiO, utilizando moléculas cuya estructura conjugada los
convierte en buenos sensibilizadores para las DSSC: alizarina (ALZ) [38] y ca-
tecol (CAT) [39] y por otro lado FSD101 [69] (ver figura 4.2), ya que se han
obtenido muy buenas eficiencias con colorantes que tienen triples enlaces en su
estructura [96, 16, 81]. Ademés de calcular los espectros de absorcién de los siste-
mas colorante-TiO, y reportar un analisis detallado del proceso de transferencia
de carga fotoinducida en los diferentes complejos iluminados con una perturbacion
sintonizada con la energia del maximo de absorcion del espectro, estudiamos la
dinamica electrénica del sistema al iluminar con todas las longitudes de onda del
espectro solar a nivel del mar y con estos resultados calculamos la eficiencia de
la transferencia de carga colorante+NP fotoinducida. Todas las simulaciones pre-
sentadas en este capitulo se basan en el modelo tight binding del funcional de la
densidad dependiente del tiempo en tiempo real (RT-TD-DFTB), que describe
el sistema en condiciones de no equilibrio.

Figura 4.2: Compuestos estudiados: (a) ALZ, (b) CAT y (c) FSD101.
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Figura 4.3: Estructura atémica del complejo FSD101-TiOs.

4.1. Detalles computacionales.

Los espectros de absorcion de los sistemas estudiados en este capitulo se cal-
cularon utilizando los siguientes parametros en las dindmicas electrénicas: paso de
tiempo = 0,005 fs y 20000 pasos para las dinamicas, lo que representa un tiempo
total de 100 fs. La intensidad del campo utilizado fue de 0,0001 VA" estando
dentro del régimen de respuesta lineal.

El estudio de la dinamica electrénica de los sistemas se realizé aplicando una
serie de perturbaciones sinusoidales a cada sistema correspondiente al rango de
longitudes de onda del espectro solar a nivel del mar (300 nm - 2500 nm). El paso
de tiempo utilizado fue de 0,005 fs y la cantidad de pasos 20000 para simular 100
fs. En este tipo de simulacion la intensidad de campo fue de 0,01 VAfl, es decir,
fuera del régimen de respuesta lineal.

4.2. Espectros de absorcion éptica.

Para todos los calculos realizados en este capitulo utilizamos una NP de TiO,
anatasa de 270 atomos (90 unidades de TiO,, figura 4.3) y ALZ, CAT y FSD101
como colorantes sensibilizadores (figura 4.2). La NP se gener6 a partir de simu-
laciones de dinamica molecular con LAMMPS a 300 K utilizando el campo de
fuerza Matsui-Akaogi [97]. Este potencial se ha utilizado antes para varios estu-
dios estructurales de TiO5 a nanoescala [39]. Luego, se realizé la optimizacién de

44
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geometria del SC y los colorantes aislados con el paquete dftb+. Finalmente, se
agregaron las moléculas a los sitios de la NP y se realiz6 nuevamente una opti-
mizacion con dftb+ incluyendo sélo las coordenadas del sensibilizador y las cinco
unidades de TiO, mas cercanas al punto de unién colorante4+NP.

En la tabla 4.1 se comparan las energias de absorcién (E,;) obtenidas tedri-
camente con TD-DFTB y experimentalmente de literatura, tanto para colorantes
libres como para los complejos colorante+NP. Es importante mencionar que los
espectros de absorcion de los sensibilizadores y complejos medidos experimen-
talmente se registran, generalmente, en disolventes organicos, como por ejemplo
acetonitrilo (ACN), el cual presenta baja viscocidad [98]. Sin embargo, los resul-
tados que se muestran aqui corresponden al sistema en vacio. Ademas los valores
tabulados corresponden a la energia de excitaciéon més baja en cada caso.

Eg colorante libre / eV E,, colorante adsorbido / eV
Colorante TD-DFTB experimental TD-DFTB  experimental

ALZ 2.85 2,88 [99] 2,44 2,48 [99]
CAT 4,55 4,43 [100] 3,00 3,18 [100]
FSD101 2,40 2,77 [69] 2,43 2,89[69)]

Tabla 4.1: Energias de absorcién (E,) para las excitaciones de mas baja energia (en
eV) para colorantes libres y sistemas colorante+NP, obtenidos por el método TD-DFTB
(en vacio) y valores experimentales encontrados en literatura. El GAP éptico de la NP
con 90 unidades de TiOz calculado con dftb+ es de 3,07 eV [1].

En primer lugar, observamos que ambos valores absolutos de E,;, concuerdan
en general, de forma cualitativa e incluso cuantitativamente para ALZ. Los valores
de las energias cambian tras la absorcion de los colorantes CAT y ALZ a excepcion
de FSD101 en donde el cambio es muy pequeno. La apariciéon de una nueva banda
de absorciéon cuando se une CAT a la NP coindice con los datos encontrados en
literatura. En cuanto a las relaciones de absorcién entre el colorante libre y las
bandas de colorante adsorbido, en general, concuerdan cualitativamente con los
datos experimentales. En el caso de la molecula FSD101, el maximo de absorcion
aumenta con la adsorcion tanto tedrica como experimentalmente. Sin embargo, el
aumento que muestra TD-DFTB es mayor.

De estudios previos [38, 39] se sabe que ALZ es una molécula que exhibe un
mecanismo de inyeccién indirecto (tipo I) mientras que CAT exhibe un mecanismo
directo (tipo II) para la inyeccién de electrones. Estos trabajos sugieren que es po-
sible predecir el mecanismo de inyeccion electronica de los complejos, analizando y
comparando los espectros de absorcién del colorante y la NP aislados con respecto
al espectro del sistema colorante-TiOs. En los mismos se llegd a la conclusion de
que el mecanismo indirecto se produce a través de un orbital localizado princi-
palmente en la molécula. De lo contrario, el mecanismo directo requiere un fuerte
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acoplamiento electrénico entre la BC o la BV del SC y la molécula, debido a que
la excitacion involucra dos orbitales, uno localizado en el colorante y el otro en el
SC. En el mecanismo de inyeccién directo aparece una nueva banda en el espectro
del complejo colorante+NP, que corresponde a la excitacion de transferencia de
carga, mientras que no se observa ninguna banda nueva en el caso del mecanismo
de inyeccion indirecto.

En los espectros del sistema ALZ+NP (figura 4.4 (a)), se puede observar que la
banda de menor energia sufre un corrimiento hacia el rojo junto con la adsorcion
de la molécula sobre la NP de TiO,, sin embargo, no aparece una nueva banda en
la regién visible cuando esto ocurre. El sistema CAT+NP (figura 4.4 (b)) muestra
la apariciéon de una nueva banda de transiciéon a 3,00 eV cuando se produce la
unién del colorante a la NP y por tltimo, en el caso de FSD1014+NP (figura 4.4
(c)), los espectros no muestran un cambio significativo para la banda de menor
energia ni la aparicion de nuevas bandas cuando el colorante esta adsorbido en el
SC por lo que el mecanismo de inyeccion electrénica es indirecto.

14
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Figura 4.4: Superposicién de los espectros Opticos de colorantes aislados, NP aislada y
complejos: (a) ALZ+NP, (b) CAT+NP y (c) FSD101+NP.

4.3. 'Transferencia de carga.

La figura 4.5 muestra la evolucion de la distribucion de carga dependiente del
tiempo en el colorante y la NP tras la fotoexcitacion del complejo colorante+TiO,
con una perturbacion sinusoidal del campo eléctrico dependiente del tiempo con la
frecuencia de la banda de absorcién de energia mas baja de cada espectro: 2,44 eV
para ALZ+NP, 3,00 eV para CAT+NP y 2,43 eV para FSD101+NP (ver flechas
de la figura 4.4 y tabla 4.1), y con direccién del momento dipolar de transicion
del sistema total. En general, en la figura 4.5 se puede observar que existe una
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transferencia neta de carga en todos los sistemas. Las moléculas CAT y FSD101
se cargan positivamente a medida que aumenta el tiempo, mientras que la NP,
en ambos sistemas, se carga negativamente. Estos resultados indican que con la
fotoexcitacion del colorante, la carga se transfiere del colorante a la BC de la NP,
proceso que induce inyeccién de electrones. En el caso de ALZ, la molécula se carga
negativamente en conjunto con la evolucion temporal, mientras que el SC adquiere
una carga positiva. En este sistema, los electrones se transfieres desde la BV del
SC al HOMO de la molécula, en contraste con los otros colorantes estudiados.
x107!
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Figura 4.5: Evolucion de la carga durante las simulaciones de inyeccion electrénica para
iluminaciones a 2,44 eV para ALZ+NP (a), a 3,00 eV para CAT+NP (b) y a 2,43 eV
para FSD101+NP (c).

En la figura 4.6 se observan las densidades de estados proyectada (pdos) para
cada colorante y la NP y también las representaciones esquemaéticas de los dife-
rentes procesos de inyeccién de carga en los complejos estudiados. Como se men-
cioné en los graficos de evolucién temporal de las cargas (figura 4.5), los sistemas
CAT+NP y FSD1014+NP muestran transferencia electrénica desde el colorante al
SC. Dicho proceso ocurre debido al posicionamiento energético del orbital LUMO
de cada sensibilizador, el cual permite el acoplamiento del mismo con la BC del
SC (ver figuras 4.6 (b) y (c)). A pesar de que en los dos complejos la direccién en
la que se transfiere carga es la misma, el mecanismo por el cudl se lleva a cabo
es distinto en cada caso. El complejo CAT+NP muestra un mecanismo de tipo
directo y por ello la carga se transfiere en un sélo paso (b), mientras que en el
sistema FSD101+NP (c) opera el mecanismo en dos pasos o indirecto, tal como
muestra en los esquemas de la figura 4.6. Con respecto al sistema ALZ+NP, se
observa transferencia electronica desde la BV al HOMO en el grafico de cargas
en funcién del tiempo (figura 4.5 (a)). En este caso, el orbital HOMO se encuen-
tra energéticamente dentro de la BV, lo cual permite la interaccién entre ambas
partes. En el complejo ALZ+NP opera un mecanismo de tipo indirecto, como se
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Figura 4.6: Representacién esquematica que muestra el mecanismo de transferencia de
carga en cada sistema colorante+NP al iluminar con un laser sintonizado con el maximo
de excitacién de la banda menos energética del espectro: (a) ALZ+NP, (b) CAT+NP,
(c) FSD101+NP. A su vez se muestran las densidades de estados proyectada (pdos) de
los respectivos colorantes y la NP.

muestra en el esquema (a).

En el grupo de investigacion se realizaron estudios de la dinamica electronica en
complejos colorante+NP de ZnO utilizando la técnica TD-DFTB como herramien-
ta. El trabajo de Mansilla et al [37] utiliza diversas moléculas, entre ellas CAT y
ALZ (ver figuras 4.7 (a) y (d)) como sensibilizadores adsorbidos a la NP. El articu-
lo muestra que la transferencia de carga generada en los complejos al iluminar con
la energia de los maximos de absorcién alcanza valores del orden de |[1x1073| y
|1x1072|, respectivamente. Estos resultados se compararon cualitativamente con la
transferencia de carga de los complejos colorante+NP de TiO, obtenidas en este
capitulo. El analisis es valido debido a que en ambas investigaciones la amplitud
del campo utilizada es la misma (0,01 VA_l) y ademas se empled s6lo una molécu-
la de colorante. Es importante recordar que la absorcién de la radiacién (en estos
sistemas) esta dada principamente por el sensibilizador. La transferencia de carga
que se observa en los complejos ALZ+NP ZnO y CAT+NP ZnO son menores con
respecto a ALZ+NP TiOy y CAT+NP TiOs, ya que en estos tltimos se alcanzan
valores de |1x107!|. Los cdlculos tedricos con dftb+ indican que en fotoelectrodos
de TiO5 con CAT y ALZ como sensibilizadores, se transfiere mayor carga con res-
pecto a ZnO, lo cual contribuye a una eficiencia mayor en la celda por parte del
primer SC. Sin embargo, es necesario considerar todos los procesos que ocurren en
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la DSSC para calcular la eficiencia global.
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Figura 4.7: Transferencia de carga para sistemas colorante+NP de ZnO utilizando: (a)
Alizarina, (b) indolina D149, (c¢) 1,2-Naftalenodiol, (d) catecol, (e) cumarina C343.
La curva roja representa la carga en la NP y la curva negra la carga en el colorante.
Extraido de [2].

4.3.1. Eficiencia de la transferencia de carga.

La figura 4.8 muestra los espectros de absorcién de los complejos, la corriente
de transferencia de carga promedio en una ventana de simulacion de 100 fs y
la eficiencia del proceso de inyeccion de carga. La corriente promedio se obtuvo
calculando la pendiente de la carga con respecto al tiempo para cada una de las
energias analizadas en la ventana de simulacién, es decir, sintonizando laseres con
ondas sinusoidales con longitudes de onda que se encuentran dentro del espectro
solar a nivel del mar: 300 nm - 2500 nm o 0,5 eV - 4,15 eV. La aproximaciéon
empleada es valida ya que la carga transferida es lineal en el tiempo [101], dentro
de la ventana tal como muestra la figura 4.9. Esto esta relacionado con el hecho
de que las simulaciones se realizaron dentro del régimen de respuesta lineal o bajo
un campo externo pequeno. La eficiencia del proceso de transferencia de carga
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Figura 4.8: Espectros de absorcion para los sistemas colorante+TiOy comparados con
las pendientes de los promedios de las cargas dependientes del tiempo y la eficiencia del
proceso de transferencia de carga entre el colorante y la NP () para ALZ (a), CAT
(b) y FSD101 (c) en funcién de la energia (E). Los valores positivos en las pendientes
y las eficiencias corresponden a transferencia de electrones desde el colorante a la NP,
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mientras que valores negativos indican transferencia de huecos.
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entre el colorante y la NP () se calculé también para cada energia a partir de la
relacion entre el flujo de fotones absorbidos y el niimero de portadores de carga
recolectados. Para obtener el nimero de fotones por segundo, se obtuvo primero
la potencia absorbida en cada frecuencia con la pendiente de la energia total del
sistema en funcion del tiempo. En este caso, la energia total también es lineal en el
tiempo debido al régimen de respuesta lineal. Los valores del nimero de portadores
de carga se obtuvieron a partir de las corrientes promedio obtenidas previamente.
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Figura 4.9: Evolucién de la carga del CAT en el tiempo del sistema CAT+NP para una
iluminacién a 3,00 eV. En rojo se muesta la transferencia de carga promedio (AQ,(t))
y en verde el ajuste lineal de los datos.

Los valores de corriente obtenidos para CAT-TiO, (figura 4.8 (b)) son positivos
en todas las longitudes de onda incidentes y se observa una corriente maxima
(positiva) a 3,00 eV. Este valor es el mismo que se obtuvo como maxima absorcion
en el espectro de absorcion optica. El hecho de que el valor maximo de la corriente
obtenida en funcién de las cargas del colorante sea positivo y se observe como
consecuencia de iluminar el sistema con la longitud de onda de absorcién maxima
indica transferencia de electrones desde el orbital HOMO a la BC del SC, lo cual
concuerda con los resultados de trabajos previos [39]. La pérdida de electrones del
colorante por inyeccion de los mismos en la NP, produce que la molécula se cargue
positivamente respecto a la distribucién de cargas inicial.

Para los otros dos colorantes, los valores positivos y negativos de la corriente
promedio en los graficos de las figuras 4.8 (a) y (c) indican la existencia de dos
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direcciones de inyeccion diferentes que operan en diferentes longitudes de onda
dentro del espectro solar. Para ALZ-TiOs (a) en el rango 1,8 eV - 3,32 eV se
observa transferencia electrénica desde la BV hacia el orbital HOMO (T-VH)y de
3,32 eV a 4,15 eV transferencia desde el LUMO a la BC (T-LC). En este caso,
también se observa una corriente maxima en la absorcion maxima a 2,44 eV pero
el valor es negativo y por ende la molécula se carga negativamente en el tiempo.
Esto significa que a esa energia ocurre un proceso tipo T-VH. En el grafico de
corriente de FSD101-TiOs (c), se observa T-VH en los intervalos 1,8 eV - 2,3 eV
v 2,5eV -415eV y T-LC en el intervalo 2,3 €V - 2,5 eV. La corriente es maxima
cuando el sistema se ilumina con la longitud de onda del maximo de absorcién a
2,43 eV y muestra transferencia desde el colorante al SC como el complejo CAT-
TiO,. En la figura 4.8 también se observa que cuando se ilumina a energias més
altas o longitudes de onda mas cortas, que corresponde a la banda de absorcion de
la NP (ver los espectros de absorcion, figura 4.4) para ALZ-TiO, y FSD101-TiO4
la carga se transfiere en sentido opuesto al obtenido al iluminarse con la energia
que absorbe el colorante y este comportamiento no se observa para CAT-TiOs,.
Finalmente, también se puede ver en la figura 4.4 que los graficos de corriente
promedio revelan mas informacién sobre las bandas de absorcién del colorante en
el sistema, con respecto al espectro de absorcion y que muchas caracteristicas se
pueden determinar dentro del rango de absorcion donde la banda de la NP domina
el espectro.

Una caracteristica de los sistemas ALZ+NP y FSD101+NP es que la transfe-
rencia de tipo T-LC ocurre solo por encima o por debajo de un cierto umbral de
energia, respectivamente. Esto se puede observar en los diagramas que se muestran
en la figura 4.8. En el segundo complejo, las transiciones de energia mas bajas son
todas de tipo n. Sin embargo, a medida que aumenta la energia de excitacion, se
promueven electrones de orbitales por debajo del HOMO, que deben solaparse con
mas fuerza con la BV de la NP para mostrar transferencia desde la BV al HOMO
(tipo p). En el complejo CAT+NP, no se observa este comportamiento debido a
que todas las transiciones energéticas corresponden a sensibilizacién tipo n.

Las eficiencias de los procesos de transferencia de carga entre los colorantes y
la NP () se muestran en la figura 4.8. Es importante aclarar que los célculos en
esta seccién se basaron en la evolucién temporal de las cargas de los colorantes.
De esta manera, valores de corriente positiva indican transferencia de carga desde
la molécula a la NP, ya que los electrones se inyectan en el SC originando carga
positiva en el sensibilizador. Cuando la carga es negativa, ocurre el proceso inverso,
es decir que la transferencia se produce desde la NP a la molécula. Como los valores
de eficiencias de transferencia de carga de los complejos se obtienen de la corriente
promedio, conservan el signo de la misma.

Para el sistema ALZ-TiO, se observa un pico maximo a 2,23 eV con v = —0,809.

52



4.3. TRANSFERENCIA DE CARGA.

Como el valor obtenido es negativo en este complejo, la mayor eficiencia del proceso
de transferencia de carga se observa cuando se inyectan electrones de la BV en el
colorante. En cambio, para CAT-TiO,, se observa un pico con v = 1,7 a 3,00
eV y se inyectan electrones desde el colorante a la BC. En este caso, a diferencia
del complejo con ALZ como colorante, la energia de absorciéon maxima coincide
con la energia del valor mas alto de ~. El hecho de que la eficiencia tenga un
valor superior a 1 para este sistema se puede atribuir, por un lado, al mecanismo
de inyeccion directa debido al fuerte acoplamiento entre la NP y el CAT y por
otro al hecho de que la radiacion electromagnética es tratada clasicamente. Como
hemos descripto en trabajos anteriores [38], es apropiado un enfoque de la teoria
de perturbaciones de primer orden en el que la poblacién inyectada en el LUMO
escapa a una velocidad constante a la BC. Entonces, la energia que ingresa se
utiliza para bombear electrones desde el HOMO al LUMO, que luego escapan a
multiples estados de la BC de una manera incoherente y adiabatica (sin inversion
de energia) caracterizada por una constante de velocidad simple. De esta manera,
se puede obtener una gran eficiencia si la poblacion del LUMO se mantiene en un
estado estable, invirtiendo una pequena cantidad de energia solo para promover
electrones que luego se transfieren adiabaticamente sin costo adicional de energia.

En el sistema FSD101-TiO, se observa una eficiencia maxima de v = —0,18
para una iluminacién de alrededor 3,26 eV, dada por la transferencia electrénica
desde la BV al colorante. Por otro lado, a energias inferiores a 2,30 eV se logra una
gran eficiencia en una zona del espectro para la cual no se puede observar trans-
ferencia de carga ni absorcién de energia apreciables. Un comportamiento similar
ocurre para el caso de ALZ-TiO,, donde las eficiencias maximas corresponden a
los lados de la banda de absorcién principal a 2,33 eV.

En los complejos ALZ-TiO, y FSD101-TiOs, el acoplamiento de los colorantes
a los estados de la NP es menor que en CAT-TiO5 como se puede inferir de los
espectros de absorciéon mostrados en la figura 4.4. Los dos primeros sistemas mues-
tran, cualitativamente, menores cambios en el espectro a diferencia del complejo
con CAT. El acoplamiento de ALZ se puede caracterizar como intermedio entre
CAT y FSD101, ya que existe una pequena superposicion espectral entre el borde
de absorcién de la NP y el colorante. También se observa una renormalizacién de
la excitacion (diferencias en el espectro con respecto a la absorcién de la molécula
aislada) de aproximadamente 0,3 eV. El acoplamiento de FSD101 es el mas bajo
de los tres casos estudiados, debido a la pequena renormalizacion de la energia
y la pequena superposicién espectral. En los casos en los que el acoplamiento es
chico, no se puede asumir que en el régimen resonante la poblacién del orbital
LUMO del colorante se encuentra en un estado estable, ya que el acoplamiento no
es lo suficientemente fuerte como para expulsar la carga del LUMO a la misma
velocidad con la que es bombeada por el campo externo. Por lo tanto, se muestra
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que en los casos de resonancia, es decir ALZ-TiOy y FSD101-TiO,, la eficiencia
no es maxima. Se logran eficiencias mas altas en zonas del espectro que muestran
una pequena absorcién y, a su vez, una transferencia de carga no despreciable. En
estas situaciones, dado que la velocidad con la que se excitan electrones LUMO es
pequena, incluso un pequeno acoplamiento a la NP puede forzar a que la poblacién
bombeada se transfiera y el sistema se encuentre en un régimen similar al descripto
anteriormente.

En la tabla 4.2 se comparan las eficiencias calculadas en los maximos de absor-
cién (74) con las eficiencias méximas (Vmaz), para los tres complejos analizados,
en el rango 0,5 eV - 4 eV. También se indican los portadores de carga inyectados en
el SC cuando se ilumina con la energia de interés. Como se mencioné previamente,
los sistemas con colorantes ALZ y FSD101 presentan mayor eficiencia de transfe-
rencia de carga en energias que no se corresponden con el maximo de absorcién.
En el complejo FSD101+NP, se observa que el valor 7,,., se obtiene mediante la
transferencia de carga desde el SC a la molécula mientras que en 7y, la inyeccién
electronica ocurre desde la molécula al SC.

Colorante Yab P Vmaz P oz
ALZ —0,55 (2,45 eV)  huecos  —0,89 (2,30 ¢V)  huecos
CAT 1,70 (3,00 eV)  electrones 1,80 (3,00 eV)  electrones

FSD101 0,02 (2,40 V)  electrones —0,18 (3,26 eV)  huecos

Tabla 4.2: Eficiencias de transferencia de carga para los méximos de absorcién (7y4p)
y eficiencias de transferencia de carga maximas (Ymqz). En cada caso se informan los
portadores de carga generados en el SC cuando se ilumina con los méaximos de absorcién
(Pyp) v con las energias que producen eficiencia maxima (Pyyaz).

4.3.2. Calculos de respuesta lineal.

En la figura 4.8 se observa que el sistema FSD101+NP en el rango de energias
0,5 eV - 2,0 eV no muestra absorcion ni corriente apreciable en la escala mostrada,
sin embargo, la eficiencia de la transferencia de carga es apreciable.

Para justificar estos resultados obtenidos realizamos calculos a nivel DFTB
dependiente del tiempo basado en la teoria de respuesta lineal implementado en
el paquete dftb+ [102]. Esta herramienta es muy importante ya que nos permitié
constatar que efectivamente hay absorcién a partir de 1,5 eV y en el rango que
nos interesa (ver figura 4.10) a pesar de que en los graficos mostrados en la secciéon
anterior no se pudo apreciar dicha absorcién. Sin embargo esta presente e influye
en el valor final de eficiencia. Con estos resultados, corroboramos que los valores
obtenidos de eficiencia cobran sentido.

54



4.4. CONCLUSIONES.

10°4 —— FSD101 + NP

I I I
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

E/eV

Figura 4.10: Espectro de respuesta lineal para el sistema FSD101+NP: logaritmo del
coeficiente molar de extincion (€) en funcién de la energia (E).

4.4. Conclusiones.

Los espectros de absorcién éptica, ademés de mostrar una buena concordancia
con los datos experimentales, revelan los mecanismos de inyeccién electrénica de
cada uno de los sistemas: CAT-TiO, presenta mecanismo tipo II (o directo) mien-
tras que ALZ-TiOy y FSD101-TiO, presenta un mecanismo de tipo I (o indirecto).
Los mecanismos de transferencia de carga encontrados tedricamente con dftb+
para los complejos de ALZ y CAT coinciden con evidencia experimental [103, 99].

[luminando con la energia del maximo de absorcién observamos transferencia de
carga en los tres complejos. En CAT-TiO, y FSD101-TiO, la inyeccién electrénica
ocurre desde el colorante a la NP, mientras que en ALZ-TiO, la transferencia de
carga ocurre desde la NP al colorante. Estos resultados muestran correlacion entre
los célculos de evolucién temporal de las cargas y densidad de estados proyectada.

Las principales conclusiones de este capitulo estan relacionadas con los resulta-
dos obtenidos del estudio de los sistemas bajo iluminaciéon sobre una amplia banda
de energias, correspondiente a todo el ancho del espectro solar. Aunque la mayoria
de los trabajos en literatura realizan estudios enfocados en los maximos de absor-
ci6én [104, 105], nuestro objetivo fue explorar otras zonas del espectro y analizar si
es posible alcanzar mayores eficiencias de transferencia de carga. Se observd que
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CAPITULO 4. EFICIENCIA DE LA TRANSFERENCIA ELECTRONICA
FOTOINDUCIDA EN COMPLEJOS COLORANTE-TIO,.

para el complejo con CAT solo hay transferencia de electrones desde el sensibiliza-
dor al SC en todo el rango mientras que con los otros sistemas, dependiendo de la
energia incidente, puede haber transferencia desde la molécula al SC o viceversa.
Finalmente, al investigar las eficiencias del proceso primario de transferencia de
carga, se observé que el valor mayor de v no se obtiene necesariamente al iluminar
en el maximo de absorcién. Ademas, la eficiencia global del proceso de transfe-
rencia esta dada por un compromiso entre la transferencia de electrones desde la
molécula a la NP y el proceso inverso. Para ALZ-TiO, y FSD101-TiO5 la mayor v
ocurre por la inyeccion de electrones desde la BV al HOMO y no con la energia de
maxima absorcion. En CAT-TiOs, la mayor eficiencia viene dada por la inyeccion
desde el HOMO a la BC con la energia del maximo de absorcion.
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Capitulo 5

Transferencia de carga en
complejos nanowires de ZnO
wurtzita + catecol.

El éxido de zinc (ZnO) es un material SC, compuesto por elementos de los
grupos II-VI, de GAP amplio y directo (3,37 eV a temperatura ambiente) [106]. En
los ultimos afios ha generado un gran interés en la comunidad cientifica debido al
gran numero de aplicaciones practicas que abarcan desde la pintura, la fotocatalisis
hasta la medicina [3, 107]. Las propiedades fisicas del ZnO y su amplio GAP
acoplado a la alta energia de enlace de excitones (60 meV) [108, 109] hace que sea
un material adecuado para aplicaciones optoelectrénicas [110, 111], de esta manera,
las nanoestructuras de ZnO también se emplean en el campo de la produccion de
energia fotovoltaica.

El ZnO puede cristalizar en estructura sal de roca, cibica (blenda de zinc)
o hexagonal (wurzita) (ver figura 5.1), siendo esta ultima la mds estable termo-
dindmicamente en condiciones ambientales. Es un SC tipo n nativo debido a la
desviacion en la estequiometria que se origina a partir de las vacancias de oxigeno
(Vo) y los atomos de zinc intersticial (Zn;) [112]. Los trabajos cientificos de Look
et al. [113, 114] sostienen que el Zn; es el donante superficial nativo dominante en
ZnQO y otros proponen que la conductividad tipo n de las peliculas de ZnO dopadas
involuntariamente se debe solo al hidrégeno [115]. Esta suposicién tiene sentido
ya que el hidrogeno siempre esta presente en todos los métodos de crecimiento
y puede difundir facilmente en el ZnO en grandes cantidades debido a su gran
movilidad. Célculos de primeros principios basados en métodos de DFT también
sostienen que el hidrégeno incorporado involuntariamente actia como una fuente
de conductividad y se comporta como un donante superficial en el ZnO [116].

El dopaje tipo n del ZnO es relativamente sencillo en comparacion con el dopaje
tipo p. Los elementos Al, Ga e In del grupo III como elementos sustitutos de Zn
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y los elementos Cl e I del grupo VII como elementos sustitutos de O pueden
utilizarse como dopantes tipo n [117]. Sin embargo, es dificil alcanzar un buen
dopaje tipo p en el ZnO. Una de las causas es la autocompensaciéon causada por
defectos intrinsecos, es decir, en un intento de dopar el material tipo p, ciertos
defectos nativos que actian como donantes pueden formarse espontaneamente y
compensar deliberadamente aceptores [118], otra posibilidad es la baja solubilidad
del dopante en el material.

Figura 5.1: Estructuras cristalinas de ZnO: (a) sal de roca, (b) blenda de zinc y (c)
wurtzita. Los circulos rojos y azules representan a los iones de zinc y oxigeno, respecti-
vamente.

El éxido de zinc es un material amigable con el medio ambiente, en consecuen-
cia, existe un interés en estudiar el ZnO en forma de polvos, monocristales, peliculas
delgadas o nanoestructuras. Se han reportado una gran variedad de morfologias na-
noestructuradas de ZnO como nanowires, nanorods, tetrapods, nanoribbons/belts,
clusters [107, 119, 120, 121, 122, 123, 124, 125], etc., como muestra la figura 5.2.
Los nanowires (nw) son SC unidimensionales que han captado la atencién debido
a sus propiedades fisicas derivadas del confinamiento cuantico, como el transporte
cuantico electrénico y la recombinacion radiativa mejorada de portadores. Estas
nanoestructuras son los sistemas ideales para estudiar los mecanismos de trans-
porte en sistemas unidimensionales, que son beneficiosos no sélo para comprender
los fenémenos fundamentales en sistemas de baja dimension sino también para
desarrollar nanodispositivos de nueva generacién con alto rendimiento [112]. Los
nw son prometedores en amplias aplicaciones y son los bloques de construccién
fundamentales para la fabricacién de nano-laseres de longitud de onda corta, tran-
sistores de efecto de campo, sensores ultrasensibles de gas de tamano nanométrico,
nanoresonadores, transductores, emisores de campo, etc. [119, 126, 127, 128]. De
acuerdo a la literatura [129, 130, 131, 132], los nw de ZnO wurtzita también son
buenos candidatos para fotoelectrodos en las DSSC, no solo por las ventajas de
la morfologia, al proporcionar una ruta directa a los electrones, sino también por
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las propiedades que proceden del material como la alta movilidad electrénica con
respecto a otros SC, crecimiento anisotropico, la facilidad de cristalizacion, etc.
[133, 134] que también aportan al buen funcionamiento de la celda.

Figura 5.2: (a-f) Imdgenes representativas de microscopia electrénica de barrido de
diversas morfologias de nanoestructura de ZnO. Extraido de [3].

Como se menciono en el capitulo 4, las DSSC se clasifican en tipo I y tipo
IT (indirecto y directo, respectivamente) dependiendo de la via de inyeccién que
tomen los electrones desde el colorante adsorbido al SC (ver figura 5.3). En las
celdas tipo II, los electrones se inyectan no sélo por el camino indirecto o tipo I,
sino también por la via directa o de “un sélo paso” desde el estado fundamental
del sensibilizador a la BC del SC mediante la excitacién fotoinducida de las bandas
de transferencia de carga colorante+SC (C-S) como se ilustra en el esquema (b)
de la figura 5.3.

De trabajos anteriores se conoce que las moléculas que tienen enodiol en su
estructura se unen a la superficie del TiOy a través de la quelacion de los iones
de Ti de la superficie con los grupos enodiol, dando lugar a bandas de C-S ge-
neralmente muy intensas [103]. En particular, el CAT y sus derivados como la
dopamina, fluorona, numerosos pigmentos naturales como el rojo de bromopiroga-
lol y las antocianinas [135, 136, 137, 138, 139] son ejemplos tipicos de colorantes
que conforman DSSC tipo II (DSSC en las que opera el mecanismo de inyeccion
tipo II). Estas moléculas tienen restos de CAT en su estructura y en consecuencia
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CAPITULO 5. TRANSFERENCIA DE CARGA EN COMPLEJOS
NANOWIRES DE ZNO WURTZITA + CATECOL.

(a) Tipo | (b) Tipo Il

c/ct

SC colorante electrolito SC colorante electrolito

Figura 5.3: Diferentes vias de inyeccién electrénica en sistemas colorante4+SC desde la
molécula al SC.

muestran fuertes bandas C-S en la region visible al unirse al TiO,. También se
ha demostrado que la fotoexcitacion de las bandas C-S da lugar a una inyeccion
directa de electrones de los colorantes al TiOy muy répida, menor a 100 fs [100, 99],
de acuerdo con la teorfa de transferencia de carga de Mulliken [140].

A pesar de que los colorantes tipo II (que constituyen DSSC tipo II) puedan
inyectar electrones al TiO, por dos caminos y la eficiencia de inyeccion de electrones
de la via directa, en principio deberia ser 1, no se han empleado rigurosamente como
sensibilizadores para DSSC debido a que los valores de eficiencia cuantica externa
(EQE) son menores a las eficiencias de las DSSC sensibilizadas con colorantes tipo
I. Una de las razones por las que la EQE de la via directa son tan bajas radica en
el hecho de que las velocidades de transferencia electrénica desde el TiO, reducido
a la molécula oxidada, es decir la recombinacién de carga, son mayores para la via
directa (en el orden de los picosegundos [139, 100, 99]) que para la indirecta. En
este sentido, el desarrollo de métodos para aumentar la eficiencia de la via directa
no es solo un gran desafio en si mismo sino que también de gran interés desde el
punto de vista académico y practico.

En el capitulo 4 se estudié el complejo CAT-NP TiO5 no sélo porque es un co-
lorante que opera por la via directa sino también porque cuando se adsorbe sobre
la superficie de TiO,, el umbral de absorcién optica se reduce significativamente
en energia. Como muestra la figura 5.4, la cual expone los espectros de absorcion
éptica del catecol aislado obtenido experimentalmente [141] y calculado con dftb+,
el maximo de absorcién de la banda de minima energia se encuentra en la zona
del UV. Ambos espectros son similares cualitativamente, teniendo en cuenta que
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5.1. DETALLES COMPUTACIONALES.

en el espectro experimental se utilizé un solvente organico en la medicion mien-
tras que en el calculo tedrico el CAT se encuentra en el vacio. En literatura se
pueden encontrar experimentos en los cuales utilizan catecol como sensibilizador
y TiOq [142], nanorods de ZnO [143] y nanoestructuras de TiO2/Zn0O [144] como
fotoelectrodos.

En este capitulo se realizaron estudios tedricos a nivel DFTB y TD-DFTB de
la estructura electronica y propiedades épticas de los complejos CAT+nw ZnO
debido a las particularidades que presentan el CAT y el nw desde el punto de vista
electrénico aunque a priori no sea un sistema que garantice una buena eficiencia
en una DSSC al tratar con un sensibilizador tipo II.

1.2
—— CAT dftb+
1.0— CAT exp
0.8
® 0.6
-]
0.4
0.2
NN
4 ) 6 7
E/eV

Figura 5.4: Espectros de absorcién éptica de CAT aislado obtenidos experimentalmente
(naranja) y tedricamente con dftb+ (verde).

5.1. Detalles computacionales.

Los parametros utilizados para calcular los espectros de absorcién y las dindmi-
cas electrénicas son los mismos que se utilizaron en el capitulo 4, es decir: paso
de tiempo 0,005 fs, cantidad de pasos 20000 e intensidad del campo 0,0001 VAT
y 0,01 VAfl, respectivamente. La diferencia radica en el estudio de la dindamica
electronica del sistema analizado, ya que en este capitulo se realizé aplicando per-
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turbaciones sinusoidales (ldseres) sintonizadas con la energia de los méximos de
absorcion en el rango 0 eV - 4 eV. La accién de un laser sobre el sistema permite
estudiar en profundidad cada energia de excitacién de interés y analizar la evo-
lucion temporal de las poblaciones o la transferencia de carga como se hard a lo
largo del capitulo.

El espacio reciproco se muestreé utilizando el método Monkhorst-Pack [33]. En
las simulaciones de estructura electrénica se emplearon las cuadriculas de puntos

k:

= Para los calculos de energia de adsorcién 1 x 1 x N con N variando de 6 a
1 para los sistemas de 1 a 6 celdas unidad, respectivamente.

s Para los calculos de estructura de bandas 1 x 1 x M con M variando de 100
a 17 para los sistemas de 1 a 6 celdas unidad, respectivamente.

5.2. Estructura electrénica en equilibrio.

5.2.1. Energia de adsorcion.

Celda
Unidad

Figura 5.5: Sistemas de estudio CAT+nw con diferentes cubrimientos. Con colores més
intensos se muestra la celda unidad (C;) y las superceldas (el resto de los complejos).

El primer objetivo del capitulo fue estudiar los distintos cubrimientos de co-
lorante (CAT) en el nw (ver figura 5.5) y analizar el efecto que produce en la
estructura electronica en el equilibrio. Para realizar el estudio se utilizaron seis
sistemas CAT+nw: C;, Cy, C3, C4, C5 y Cg, los cuales son el resultado de la
adsorcion monodentada del colorante en su forma disociada a la superficie del nw.
En trabajos anteriores del grupo [39] hemos encontrado que aunque la unién bi-
dentada disociativa del CAT es energéticamente preferida, para este modelo de
TB, esta forma es inestable y por esta razén, hemos considerado sélo la forma
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monodentada. En todos los casos, para mantener al sistema neutro, el protéon di-
sociado fue agregado a un O del nw, adyacente al sitio de anclaje. Para lograr los
distintos cubrimientos se utilizaron superceldas con nw de distintos tamanos: C;
se construy6é soélo con la celda unidad de nw wurtzita la cual consta de 48 &to-
mos y un didmetro de 9,8 A. En el sistema Cs, en cambio, se apilaron dos celdas
unidad de nw en el eje z para formar la supercelda, en Cs tres celdas unidad y
asi sucesivamente para todos los sistemas. A medida que aumenta el largo del nw
en las superceldas, las moléculas de CAT estdn a una distancia mayor, de esta
manera, en C; las moléculas entre celdas contiguas se encuentran lo més cerca
posible y por lo tanto es el caso de maximo cubrimiento mientras que en Cg se
encuentran mas lejos en distancia con respecto a otros complejos siendo este caso
el de minimo cubrimiento. Un punto importante a destacar es el hecho de que las
moléculas de CAT se encuentran dispuestas unas arriba de otras, ya que es mas
estable para dftb+ esta conformacién y por ello es la que usaremos a lo largo de
todo el capitulo.

Para caracterizar la unién entre el colorante y la superficie del nw se calcularon
las energias de adsorcién (E,q4) para los seis complejos planteados. Antes de realizar
estos calculos es necesario aclarar que los colorantes fueron pre-relajados mediante
dftb+ mientras que los nw fueron pre-relajados primero mediante LAMMPS con el
campo de fuerza Reaxx [145, 146] y luego con dftb+. Partiendo de estos sistemas
pre-relajados, se procedié a adsorber el catecol al nw, desprotonarlo, agregar el
protén a un oxigeno superficial del nw para mantener el complejo eléctricamente
neutro y luego relajar el sistema completo con dftb+.

La E,q se obtuvo de acuerdo a la siguiente ecuacion:

IWES E(CAT+nw) — Enw — Ecar (51>

donde E(carinw) es la energfa total del complejo CAT+nw, E,,, la energfa total
del nw de ZnO y Ecar la energia total de la molécula CAT.

La figura 5.6 es un gréafico de E,; en funcién de N celdas unidad de nw, es
decir, la cantidad de celdas unidad apiladas en el eje z: C; se correponde con
N=1 y C; con N=2, etc. Se observan valores negativos de E,4 entre —1,1 eV y
—1,3 eV aproximadamente, reflejando una unién fuerte entre el adsorbato (CAT)
y el adsorbente (nw). Estos resultados indican una quimisorcién ya que la energia
de adsorcién asociada es mas negativa que —1 eV [147] (valor relacionado a una
quimisorcién débil). De esta manera las moléculas adsorbidas reaccionan quimica-
mente con la superficie generando la formacién de un enlace entre el CAT y el nw.
A su vez, N=1 y N=2 (C; y Cy, respectivamente) muestran una E,4 relativamente
mayor (en valor absoluto) con respecto a los otros sistemas, la cual denota una
estabilidad adicional en estos complejos que no se observa en los demas. La dife-
rencia de energia entre N=2 y N=3 es de 0,17 eV. La causa de este salto energético
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ur AE=0.17 eV
—1.20 = Mayor

cubrimiento
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1 2 3 4 o 6

N celdas unidad nw

Figura 5.6: Energia de adsorcién para los seis sistemas estudiados en funcién de los
distintos largos de superceldas de nw en relacién a la celda unidad. Cada uno de los
sistemas fue relajado con dftb+.

sera estudiada a lo largo del capitulo.

5.2.2. Estructura de bandas.

El método de TB o combinacién lineal de orbitales atémicos (CLOA) es semi-
empirico y se utiliza principalmente para calcular estructura de bandas y estados
de Bloch de una sola particula de un material. El mismo es simple y computacio-
nalmente muy répido y por lo tanto, tiende a usarse en calculos de sistemas muy
grandes, con mas de unos pocos miles de dtomos en la celda unidad.

Calculo de estructura de bandas dentro del formalismo tight binding.

Cuando se calcula la estructura de bandas y un conjunto de estados de una sola
particula aproximados utilizando el método de TB, se intenta incluir los efectos de
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la interaccion de una manera semiempirica, utilizando parametros que podemos
ajustar y que coincidan con el experimento. El punto de partida de todos los
enfoques semiempiricos es la fisica. En los metales, por ejemplo, los electrones
son casi libres, por lo que podemos tratar los estados de una sola particula en
términos de ondas planas. También podemos adoptar un enfoque diferente y asumir
que los estados en un cristal son combinaciones de funciones de onda de atomos
aislados, lo cual describiria mejor a los aislantes o semiconductores. A continuacion,
resolveremos la ecuacion de Schrodinger de una sola particula para los estados en
un cristal expandiendo los estados de Bloch en términos de una combinacién lineal
de orbitales atémicos [21].
En un cristal, se puede definir el hamiltoniano de una sola particula como:

H = Hy + AU, (5.2)

donde H,; es el hamiltoniano del atomo aislado y AU comprende todas las dife-
rencias entre el verdadero potencial en el cristal y el potencial del dtomo aislado.
Suponemos AU — 0 en el centro de cada atomo del cristal. La descripcion de los
estados de una sola particula en el cristal esta dado por W, (r), donde:

H (1) = B Vo (1), (5.3)

el indice de banda esta etiquetado por n, y k es un vector de onda de la primera
zona de Brillouin. Las funciones de onda atémicas, ¢;(r), son estados propios de
Hatu

Heyp ¢i(r) = €ii(1), (5.4)
donde ¢; es la energia del nivel de energia i en el dtomo aislado. Estas funciones
de onda decaen rapidamente alejandose de » = 0 y, por lo tanto, la integral de
solapamiento: y(|R|) = [ ¢*(r) H ¢(r + R) dr, es pequena entre funciones de onda
ubicadas en sitios atomicos Separados (R # O) en el cristal (ver figura 5.7).

Los estados de una sola particula, W, (r), deben obedecer el teorema de Bloch,

U, (r + R) = e®BY,, (r), (5.5)

donde R es un vector de traslacion espacial real del cristal. Un solo orbital atémico
no satisface el teorema de Bloch, pero podemos plantear facilmente una CLOA que
si lo haga,

Wy (r \/_ > e*Re,(r—R), (5.6)

donde hay N sitios de red en el cristal y el factor \/LN asegura que el estado de

Bloch esté normalizado.
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Figura 5.7: Esquema de los orbitales atémicos en un cristal 1D con atomos separados
por ag. Los vectores de traslacion son R = 0,%api, +2api, +3api,..., donde i es un vector
unitario en la direccién x. Se muestra en el diagrama uno de los vectores vecinos mas cer-
canos, T = api y las lineas de puntos verticales denotan los bordes de la celda unidad que
contiene un solo atomo. La curva azul muestra un orbital atémico centrado en un dtomo
en r = 0, mientras que los graficos con lineas discontinuas muestran orbitales centrados
en r+7y r+37. Aqui asumimos que la integral de superposicién: [ ¢*(r) H ¢(r+R) dr,
es s6lo significativa cuando |R| estd cerca de |7|.

Banda s en un cristal 1D.

Imaginemos un cristal con vectores de traslacién R, que tiene un atomo en la
celda unidad, y donde solo los orbitales atémicos s ¢s(r) contribuyen a los estados
del cristal. En el caso de un cristal 1D, los vectores de traslacion son R = naypi
donde n es un nimero entero, aq es la separacién atémica e i es un vector unitario
en la direccion x. En este caso, hay dos vectores de traslacion vecinos mas cercanos
T = Faopi. Entonces solo hay una banda (n = 1) y un estado de Bloch que podemos
construir:

Uy (r) — ¢LN S e Ro, (x — R). (5.7)

En este caso simple podemos encontrar la relacién de dispersiéon (la relacién
entre la energia y el vector de onda) simplemente calculando el valor esperado o
de expectacién de la energia,
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donde las integrales estan sobre todo el espacio. La expresion final (ecuacién 5.12)
para el valor de expectacion se obtuvo a partir de la ecuacién 5.8 siguiendo los
siguientes pasos:

1.
2.
3.

Sustitucion de Wy (r) de la ecuacién 5.7 en la ecuacién 5.8.
Cambio de variables de r a x = r - R en la ecuacién 5.10.

Reemplazo de R’-R por el vector de traslacién R” = R’-R en la ecuacién
5.11. Como la suma sobre R’ tiene en cuenta todos los vectores de traslacion,
se obtiene el mismo resultado al sumar sobre otro vector de traslacion. Debido
a que cada uno de los términos en la suma de R ahora es idéntico, esta suma
simplemente nos da un factor de N, un término para cada uno de los N
posibles valores de R.

. Ahora en la ecuacién 5.12 podemos separar diferentes términos en la suma de

R” considerando el rango de los orbitales s atémicos. En el primer término,
es decir R”=0, se observa la energia del orbital atémico ¢ en un atomo
aislado, €, y para el segundo término la sumatoria sobre un R” pequeno
como por ejemplo R” = 7 que es el vector de traslacién entre un atomo y sus
vecinos mas cercanos. Por tltimo se reemplazé la integral de solapamiento,
7, con un parametro cuyo valor coincida con el experimento.

En un cristal 1D sabemos que 7 = “4api y que los uUnicos vectores de onda
significativos, k, también deben estar en la direccion de i, de modo que k = ki.
Entonces,

E(k) = e, + vy(ag) (e 4 e~ kao)
= €5 + 27v(ap) cos(kay) (5.13)
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La ecuacion 5.13 es la relacién de dispersion para una sola banda s en un cristal
1D. Describe cémo varia la energia con el momento del cristal y el ancho de banda.

En general, un material tendra mas de un atomo en la celda unidad y las
bandas tendran contribuciones de mas de un tipo de orbital. En un cristal con N,
bases atémicas (y donde solo un tipo de orbital atémico contribuye a los estados
de banda) podemos hacer N, combinaciones lineales de orbitales atémicos que
satisfagan el teorema de Bloch, los indices i = 1, 2,. . . , N} etiquetan cada uno de
los diferentes atomos de la base y los R/; son vectores de traslacion entre dtomos
de tipo 7. Sin embargo, es muy facil generalizar este formalismo para tratar con
multiples tipos de orbitales, todo lo que tenemos que hacer es usar el indice i para
etiquetar diferentes sitios base y diferentes tipos de orbitales.

Los SC son sé6lidos donde los atomos constituyen una red tridimensional infi-
nita. El solapamiento de los orbitales atomicos va més alla de los primeros veci-
nos, extendiéndose por toda la red; resulta entonces una configuracion de estados
deslocalizados muy préximos entre si, que forman bandas de estados electrénicos
permitidos. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electrénicos permitidos (GAP) mientras que las bandas de valencia y conduccion
surgen del solapamiento de los niveles atomicos de los electrones de valencia. La
figura 5.8 es un esquema que ilustra el origen de las bandas dentro del formalismo
TB. En un atomo aislado tenemos un conjunto de niveles atémicos individuales,
por ejemplo, 1s, 2s, 2p, etc. En un cristal con N atomos y superposicion cero en-
tre estados atomicos tendriamos N niveles degenerados para cada estado atémico.
A medida que aumenta la integral de solapamiento, estos niveles se amplian en
bandas, cada una de las cuales contiene N valores diferentes de k permitidos.

V(r) Energy levels

r (Spacing)!

Pz

L Bands, each with
N values of k

N-fold
degenerate
levels

Figura 5.8: (Izquierda) los niveles electrénicos no degenerados en un solo dtomo.
(Derecha) niveles de energia para los N dtomos en un cristal, representados como una
funcién de la integral de solapamiento o la inversa del espacio atémico. Extraido de [4].
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Calculo de estructura de bandas en sistemas catecol+nanowire.

La estructura electrénica de bandas de un SC dado es fundamental para de-
terminar su potencial utilidad. En consecuencia, un conocimiento preciso de la
estructura de bandas es fundamental para desarrollar dispositivos eficientes. Di-
cho esto, primero calculamos con dftb+ las bandas para el SC aislado, es decir,
para las seis superceldas de ZnO wurtzita de distinta altura tal como muestra la
figura 5.9. En la misma se muestran los graficos de energia en funcién del vector
de onda k, en particular los puntos criticos de alta simetria G y Z de la zona de
brillouin (ZB) donde G es el origen.

nw;
e
2,25
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w2004 X |
~2251/7°\ —_—

| [ 1]
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Figura 5.9: Estructura de bandas simuladas con dftb+ de los nw aislados. Se grafica
la energia en funcién del vector de onda k.

En los gréaficos de bandas se pueden observar las bandas de valencia y conduc-
cion, la BV con valores negativos de energia desde —2 eV y la BC con energias
positivas a partir de 2 eV. El GAP es de aproximadamente 4 eV como muestra la
flecha, calculado como la diferencia de energia entre el borde de la BC y el borde
de la BV que se encuentra en G (minima energia). Este valor se mantiene cons-
tante a medida que aumenta la altura en las superceldas, la cual tiene sentido ya
que estamos tratando con el mismo material independientemente de la cantidad
de atomos utilizados.

Los nw de ZnO son una nanoestructura semiconductora con una banda prohi-
bida ajustable debido a los efectos del confinamiento cuantico que presentan. En
este contexto, reportes en bibliografia indican que el aumento del diametro y del
numero de dtomos en el plano xy en los nw produce la disminucién del GAP del
material [148, 149, 150]. Los sistemas que se analizan en esta tesis no muestran
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este efecto debido a que son periddicos en el eje z y el didmetro no cambia. Si cada
una de las celdas unidad se repite mediante traslacion en este eje, de manera de
reproducir todo el nw, se obtienen las mismas estructuras.

A pesar de que el GAP se mantiene constante en la figura 5.9, se pueden
observar cambios en las bandas como por ejemplo el plegamiento de las mismas
a medida que aumenta la altura o el nimero de atomos en la supercelda. Este
efecto es tipico en sistemas periddicos y se puede explicar utilizando un sistema
simple como por ejemplo una cadena de moléculas 1D o un polimero, con uno o dos
atomos por celda unidad tal como lo describe Yang et al. en su trabajo publicado
en 2018 [5] (ver figura 5.10).

(a) 2a (b) a.
0000000000 00000000 OO
E 00000 E
Y 100 . ) i 1 . |
0 — 22 0 —_— =
(c) (d) (e)
/_“ -
BB Y E
o & G S A K A -
a' =2a a' =3a a' =4a

Figura 5.10: Plegado de bandas en polimeros unidimensionales. (a) Estructura de
bandas de un polimero en el que hay dos atomos por celda unidad. Las bandas contienen
dos ramas que se cruzan en k = 7/2a. (b) Estructura de banda de un polimero en el que
hay un atomo por celda unidad. La ZB se duplica porque la celda unidad es la mitad
que en (a). (c) Produccién de la estructura de la banda en (a) mediante el plegado de
la estructura de la banda en (b). (d) - (e) La ampliacién de la celda unidad provoca
la multiplicidad de bandas. Las bandas se doblan tres veces cuando la celda unidad se
triplica, cuatro veces cuando se cuadriplica. Extraido de [5].

Si consideramos en primer lugar el sistema con dos dtomos por celda unidad
como se expone en la figura 5.10 (a), observamos que las bandas contienen dos
ramas, una hacia arriba desde los orbitales enlazantes y una hacia abajo desde los
orbitales antienlazantes. Las mismas se cruzan en k = 7/2a donde 2a es la longitud
de la celda. Cuando la celda tiene un sélo atomo como se muestra en (b), la ZB
se duplica k = 7/a debido a que la longitud de la celda unidad es la mitad con
respecto al caso anterior. Dado que la estructura de bandas no deberia depender
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de la eleccion de la celda unidad, la estructura de bandas de (a) y (b) tienen que
brindar la misma informacién. Esto podria entenderse como que la figura (a) es
la figura (b) “plegada”, tal como se muestra en (c). Por ultimo, las figuras (d) y
(e) muestran que el proceso de plegado de bandas se puede continuar, es decir que
si la celda unidad se triplica, la banda se doblard como se observa en (d) y asf
sucesivamente. Esto explica por qué vemos mayor plegamiento de bandas en los
nw cuanto mayor es la celda considerada.

C CS C(i
C Gy :
s & B B
c& m& e Ry Ry Ry
2.5 — 2
o e ————
% 1-5_GAP“ ey [ S <> S—
W —1.5-
204 ——>| ]
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Figura 5.11: Estructura de bandas simuladas con dftb+ de los complejos CAT+nw. Se
grafica la energia en funcién del vector de onda k.

En la figura 5.11 se muestran los graficos de los calculos de estructura de bandas
para los complejos CAT+nw, es decir después de que el catecol se adsorba a la
superficie del nw.

Al igual que en el caso de los nw aislados, se observa el plegamiento de bandas
que crece conforme aumenta el tamano de la celda. Sin embargo, se encuentran dos
diferencias notables, la primera es la disminucién de la energia del GAP en més
de 1 eV y la segunda es la variacion del GAP con el cubrimiento del CAT. En la
figura 5.12 se compara el GAP del nw; y del sistema C; y se observa claramente que
GAP¢, < GAP,,,,. Por otro lado, la figura 5.13 muestra que el GAP préacticamente
no cambia en el caso de los nw aislados, mientras que en los complejos CAT+nw
varia conforme aumenta el tamano en la supercelda, convergiendo para celdas
mayores a Cs.

También se observan importantes diferencias en la BV y por esta razén nos en-
focaremos (en este capitulo) en el andlisis de las tres bandas de mayor energia para
cada sistema como muestra la figura 5.12. Asignamos a la banda mas energética de
la BV como b, y las que siguen en energia como by, y b.. Para estudiar cuales son
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Figura 5.12: Comparacién de los gréficos de estructura de bandas de C; (izquierda)
y nw; (derecha)

>

e —— GAP nwy
P —— GAPCy
O

| | | | | |
1 2 3 4 5 6
N celdas unidad nw

Figura 5.13: Grafico de energia del GAP en relacion a la celda unidad para los nw
aislados (rosa) y los complejos CAT+ZnO (azul).

las contribuciones en cada una de las bandas recurrimos a las graficas de orbitales
moleculares (OM) en el punto G (en este caso se emplea el valor absoluto de los
OM) como se muestra a continuacién en la figura 5.14. Realizando un anédlisis en
simultaneo de la estructura de bandas y los OM podremos obtener una vision mas
clara de los cambios en la estructura electrénica al formarse el complejo.

En este contexto, es importante destacar la aparicion de una nueva banda, b,,
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Figura 5.14: Esquema del valor absoluto de los orbitales moleculares para cada uno de
los sistemas estudiados correspondientes al punto G de la bandas b, (verde), by (rojo)
y b (violeta) de la BV.

en la BV del gréfico de estructura de bandas de los complejos como consecuencia
de la adsorcién del CAT, la cual cuenta con una energia alrededor de —1,5 eV y es
una de las mayores responsables de la disminucién del GAP. El orbital molecular
correspondiente a esta banda se encuentra localizado en el colorante en todos los
sistemas (ver figura 5.14), de manera que la misma esta asociada al catecol. Las
bandas que no dependen del vector de onda k como ocurre en este caso, son
llamadas bandas sin dispersién.

Conforme a la figura 5.11, b, y b, son bandas sin dispersién solo para los
complejos Cs3, Cy, C5 y Cg. A priori podriamos decir que también estan relacionadas
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con transiciones del catecol en acuerdo con los resultados obtenidos para b,. En
los sistemas C; y Cs, en cambio, las bandas b, y b, tienen dispersién ya que en
estos casos la energia depende de k. Si estudiamos los graficos de la figura 5.14
correspondientes a estas bandas (rojo para by, y violeta para b.) encontramos dos
tipos de OM. El primer tipo corresponde a los complejos Cs3, C4, C5 y Cg donde los
OM de la banda by, se encuentran localizados en el catecol y los OM de la banda b,
estan localizados en el sitio de union CAT+nw, tal como lo habiamos predicho. Es
decir que efectivamente las bandas sin dispersiéon involucran OM localizados con
contribuciones predominantes del colorante. El segundo tipo de OM se observa en
los casos C; y Csy donde la dispersién de las bandas se fundamenta en la distancia
entre catecoles de celdas vecinas. Cuando las moléculas de CAT se encuentran a
una distancia lo suficientemente corta, los OM que estaban localizados en el catecol
interaccionan con los OM de los catecoles de celdas contiguas hasta formar un OM
deslocalizado a lo largo del nw pero ubicado cercano al sitio de unién CAT+nw.
La deslocalizacion de los OM otorga una estabilidad extra en C; y Cy con respecto
a los demas complejos lo cual se ve reflejada en la dispersion de las bandas by y b,.
Esta es la razén por la que E,y es mas negativa en estos sistemas. El resto de los
complejos no cuentan con esta estabilizacion, lo cual explicaria el salto energético
a energias mayores del complejo Cy al C3 en la figura 5.6.

En las simulaciones correspondientes a este capitulo se evaluaron las fuerzas
pi-stacking entre catecoles y para ello se realizaron dos minimizaciones de energia,
mediante DFTB, de dos moléculas paralelas entre si: (i) considerando y (ii) sin
considerar fuerzas de van der Waals. Se encontré que la diferencia entre ambas, es
de apenas 0,05 eV, siendo més favorable para (i). Esto se debe principalmente a
la interaccién de pi-stacking entre los colorantes. Aunque la diferencia es pequena,
se consideraron las fuerzas de largo alcance para todos los calculos.

5.3. Estructura electrénica de no equilibrio.

5.3.1. [Espectros de absorcion.

Para obtener informacion sobre las excitaciones electrénicas se calcularon los
espectros de absorcién 6ptica del CAT y nw aislados y de los complejos (ver figura
5.15) aplicando una perturbacion tipo pulso para excitar todas las frecuencias del
sistema. Los espectros de los sistemas aislados muestran bandas de absorcién a
partir de 4 eV ya que a energias menores es Opticamente transparente. De la figura
5.4 sabemos que el catecol absorbe a partir de 4,5 eV aproximadamente y por
eso no se contempla dentro del espectro, el cual considera el rango solar. En el
mismo también se aprecian bandas a partir de 4 eV, las cuales se corresponden a
las absorciones de las distintas superceldas del nw de acuerdo al GAP observado
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en los graficos de estructura de bandas (ver figura 5.9). Estos valores de energia
corresponden a radiacion UV en el espectro electromagnético.

Los espectros de absorcion de los complejos CAT+nw presentan diferencias con
respecto a los espectros de los componentes aislados, el cambio més evidente y el
que mas nos interesa es la apariciéon de nuevas bandas de absorcion en el rango 2,7

eV -4 eV.

— nw
175 —— nw,
— nws
L0 —— nw,
— nws
1.254
o nwg
I cat
~1.00—
[%2]
£
<
0.75
0.50—
0.25—
0.00 f f Y T T —T=
2.50 2.75 3.00 3.25 3.50 3.7

E/eV

Figura 5.15: Espectros de absorcién simulados con dftb+ (izquierda) nw, y CAT
aislado (derecha) complejos C,.

Si nos enfocamos solo en las bandas de menor energia para cada complejo,
observamos que Csz, C4, C5 vy Cg tienen el méximo de absorciéon en 2,7 eV, C;
en 3,08 eV y Cy en 3,2 eV. Estos resultados nos muestran que tanto el catecol
como los nw son transparentes a la luz visible cuando se encuentran separados.
Sin embargo, la adsorcion de la molécula a la superficie del SC genera transiciones
en el rango visible como es el caso de los sistemas C;, C3, C4, C5 y Cg 0 en el
limite UV-visible para C,.

Existe un interés particular en C; (linea punteada de la figura 5.15 a la derecha),
debido a que presenta la E,; més negativa y por ende es el sistema con la unién
CAT+nw mas fuerte. Por esta razon, a continuacién se plantea un analisis méas
profundo de este complejo. En primer lugar se presentan todos los graficos de
estructura electrénica en el equilibrio como son los cédlculos de densidades de estado
y estructura de bandas para este sistema junto con los espectros de absorcién tal
como muestra la figura 5.16. El conjunto de resultados ayudard a la comprension
de las transiciones que ocurren.

En la figura 5.16 (a) y (d) se muestran los calculos de densidades de estados,
en el primero la densidad de estados total (DOS) para C; y la densidad de estados
proyectada (pdos) del catecol y el nw; mientras que en el segundo la DOS del nw.
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Figura 5.16: (a) DOS Cy, pdos de CAT y nwy, (b) estructura de bandas para Cy, (c)
espectros de absorcién de: C1, nw; y CAT, (d) DOS del nw; aislado y (e) estructura de
bandas del nwy aislado.

La estructura de bandas para C; y nwy, se observan en (b) y (e), respectivamente,
y en el medio, los espectros de absorcion de CAT y nw; aislados y Cj.

La densidad de estados por unidad de volumen (o simplemente densidad de
estados) en un cristal perfecto donde el potencial tiene la periodicidad de la red
de Bravais subyacente tiene la forma:

DOS(E)=>_DOS,(E), (5.14)

donde la densidad de estados DOS(E) de la n-ésima banda se define como una
integral de superficie [151]:

dS 1
DOS, (E :/ @ Lt 5.15
(®) su(p) 473 [V E, (K)| (515)

sea E,(k) la energia de la n-ésima banda para los valores k permitidos, S, (E) la
porcién de la superficie E, (k)=E que se encuentra dentro de la celda primitiva y
V E(k) un vector normal a esa superficie cuya magnitud es igual a la tasa de cambio
de E, (k) en la direccién normal. Podemos relacionar los graficos de densidad de
estados y estructura de bandas utilizando la ecuacién 5.15: E, (k) es periédica en
la red reciproca y en general diferenciable en todas partes y seguramente habra
valores de k en cada celda primitiva en los que VE = 0. En los maximos y minimos
locales el gradiente es cero y en consecuencia el integrando de la densidad de estados
diverge.

Observamos que la DOS y ambas pdos de C; de la figura 5.16 (a) divergen
para los valores de energias calculados en el punto G de la estructura de bandas
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(b) donde la derivada es cero. El grafico (a) muestra cuales son las especies que
contribuyen con estados a las bandas, el catecol aporta estados a toda la b, (en
—1,5 eV) sin dispersiéon mientras que el nw; aporta estados al resto de las bandas
que tienen dispersién. Estos resultados coinciden con lo que hemos observado al
graficar los OM (figura 5.14). En el grafico (d) se observa la DOS del nw aislado
con discontinuidades en los méximos y minimos locales de la estructura de bandas
().

El espectro de absorcion de C; (c) senala con flechas las nuevas bandas que
aparecen al formarse el complejo en el rango 3 eV - 4 eV. Se puede asignar en la
estructura de bandas (b), mediante flechas de colores, cudles son las transiciones
que generan las absorciones en el espectro restando las energias en G entre dos
bandas y comparando esos valores con las energias de los maximos de absorciéon
del espectro. Estas asignaciones se realizaron en G debido a que en este punto
ocurren las transiciones de menor energia para cada banda. Por ejemplo, la banda
en el espectro con méximo de absorcién a 3,08 eV (flecha negra) se corresponde
con la diferencia energética entre el borde de la b, y la by, entonces suponemos
que la absorcién ocurre por la transicion mencionada. Sin embargo, es necesario
estudiar la naturaleza de las excitaciones de una manera méas profunda analizando
la evolucion temporal de las poblaciones y de las cargas. Estos calculos se llevaron
a cabo perturbando el sistema con un campo eléctrico que oscila en el tiempo. Para
ello se realizaron simulaciones de laseres continuos sintonizados con las energias
de interés, en este caso las energias que analizamos son 3,08 eV, 3,38 eV, 3,50 eV,
3,70 eV, 3,83 eV y 3,97 eV.

5.3.2. Evolucion temporal de las cargas de Mulliken y de
las poblaciones electronicas.

En primer lugar se ilumino el sistema con un laser sintonizado a 3,08 eV, es decir
con el maximo de absorcién de la banda menos energética (como senala la figura
5.17) durante 100 fs. Para obtener informacién acerca de la evolucién temporal
de las cargas mientras el complejo C; es irradiado, se calcularon y graficaron las
cargas de Mulliken en el periodo de tiempo mencionado (figura 5.17 (b) arriba a
la derecha). Se observa del gréfico que a medida que transcurre el tiempo el nw va
adquiriendo carga negativa (rosa) en la misma medida en la que el catecol (verde) se
carga positivamente. Estos resultados indican que los electrones se inyectan desde
el catecol a la BC del nw, es decir que la carga se transfiere desde el colorante
al SC. Otra observacién importante en el grafico es que la dependencia entre las
cargas y el tiempo es practicamente lineal, lo cual senala que a dinamicas més
largas la transferencia seguird aumentando.

La figura 5.17 (c) muestra tres gréaficos de estructura de bandas de C;. Sobre
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cada uno de ellos se muestra la diferencia de poblacién electrénica que se genera
al iluminar con el laser:

AP = Poblacion electrénica cuando se ilumina con el laser—
Poblacién electrénica antes de iluminar con el laser (5.16)

cuando AP es positivo, la poblacién electronica aumenta con la irradiacién mien-
tras que cuando AP arroja un valor negativo, la poblacién electrénica disminuye.
En los graficos se muestran los valores de AP tomados en tres tiempos distintos
de la dindmica y se representa en rojo la diferencia de poblacién positiva (AP+)
y en azul la diferencia de poblacién negativa (AP-).
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Figura 5.17: (a) Espectro de absorcién para Cy, CAT aislado y nw; aislado, (b) cargas
en funcién del tiempo perturbando el sistema con un léser de 3,08 eV y (c) estructura de
bandas de Ci. Sobre las bandas se grafica AP que se genera al iluminar C; con el ldser
a tres tiempos distintos: en azul se representa la disminucién de la poblacién electrénica
(AP-) al iluminar y en rojo el aumento de la poblacién electrénica al iluminar con el
laser (AP+).
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A tiempos cortos (12,1 fs) el laser no llega a aportar la energia necesaria para
generar una diferencia de poblacion y en consecuencia se produzca la transicion,
en ese momento todas las transiciones son posibles. A medida que transcurre el
tiempo, por ejemplo a la mitad de la dindmica (48,4 fs), se observa la disminucién
de poblaciéon en b, a —1,5 eV y aumento en la banda menos energética de la
BC, es decir by (ver figura 5.12). En el punto G (en ambas bandas) es donde se
produce la mayor AP y por eso es alli donde ocurre la transicién (flecha de color
celeste). Tan pronto nos alejamos del centro de la ZB, AP comienza a disminuir y
se observa la presencia de nodos (donde AP = 0). A tiempos més largos (72,6 fs),
la transicion observada es la misma pero la poblacién electrénica cambia, AP se
va localizando cada vez més en G y los nodos se muestran para valores diferentes
de k con respecto al caso anterior.

Los resultados obtenidos en los graficos se pueden explicar mediante la Regla
de Oro de Fermi o la Regla de Oro de la Teoria de Perturbaciones dependiente
del tiempo, la cual aplica la teoria perturbaciones dependiente del tiempo a un
sistema que sufre una transiciéon desde un estado inicial |i) a un estado final |f)
que es parte de un continuo de estados. Cuando la energia pertenece a una parte
continua del espectro de Hy (hamiltoniano del sistema sin perturbar), entonces
debemos tener en cuenta todos los estados a los que el sistema puede saltar. Para
una gran cantidad de problemas, es suficiente la teoria de la perturbacién indepen-
diente del tiempo. Sin embargo, hay casos en los que queremos estudiar como los
sistemas responden a las perturbaciones impuestas y luego se establecen en estados
estacionarios después de un intervalo, es decir, estudiar las transiciones inducidas
por una perturbacién entre estados estacionarios del sistema no perturbado. En
casos como estos, utilizamos la teoria de la perturbacion dependiente del tiempo
para calcular, entre otras cosas, las probabilidades de transicion.

La ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo para el sistema es [152]:

O (t))
ot

donde se asume que el hamiltoniano H del sistema puede ser escrito de la forma
H = Hy+ W (t) donde W (t) es la perturbacién aplicada al sistema y que el estado
del sistema |¥) al tiempo t, se expresa como una combinacién lineal de las funciones

base ¢,:

HIW(t)) = [Ho + W(Q@)|[¥(t)) = ih

(5.17)

—iEnt

(U(1) =Y ea®IWalt) =D calt)dn(t))em (5.18)

Las funciones base ¢,, provienen de la ecuacién de Schrodinger independiente del
tiempo del sistema sin perturbar (Ho¢, = E,¢,) v estan relacionadas con las
funciones de onda no perturbadas dependientes del tiempo por:
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—iEpt

[Wn(t)) = |on(t))e " (5.19)

Al insertar la relacién 5.18 en 5.17 y proyectando el resultado en ¢,, obtenemos:

den(t) 1 —
il Zk:ck(t)Wnk(t)e (5.20)

donde W = (¢n|W (t)|dx) son los elementos de matriz de la perturbacion y wyy
es @ Para evaluar los coeficientes de 5.20 suponemos que: (a) el sistema esté
inicialmente en el estado |i), por lo tanto, todos los coeficientes en t = 0 son iguales
a cero, excepto para ¢;: ¢; (t = 0) = d;; y (b) la perturbacién es muy débil y se
aplica durante un corto periodo de tiempo, de modo que todos los coeficientes
permanecen casi sin cambios. Entonces la ecuacion 5.20 ahora se transforma en:

Jen(t) 1 -
= i (t)Wii(t)en 21
9 Z_hcl(t)VVm(t)e (5.21)
asi que para cualquier estado final el coeficiente sera:
de,(t) 1 [ st
D= — [ Wet)e™ it at 5.22
sl = | watere (5.22)

La aplicacion de la perturbacion cambia el estado del sistema desde el estado
inicial |¢;) a un estado final |¢;), ambos son estados propios del hamiltoniano no
perturbado Hy. La probabilidad de encontrar el sistema en el estado propio |¢y)
es:

Pyy(t) = (sl (t)[* (5.23)
y utilizando 5.22 obtenemos:

2

I et
P, (t) = ﬁ /(; Wfi(t/)elwfit dt’

Una perturbacién oscilante (como un laser) esta definida de la forma:

(5.24)

W(t) = 2W cos(wt) = W (e™" + ™) (5.25)

Insertando esta ecuacién en 5.22 obtenemos:

%% ; (wpitw)t _ 1 (wp—w)t _ 1
=t {e ¢ } (5.26)

¢r(t) = ih i(wp +w) * i(wg —w)

Entonces la ecuacién 5.24 se transforma en (e introduciendo la funcién F'(¢,w —
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WQi 6i(wfi+w)t -1 ei(wfifw)t -1 2

Py(t) = —L 2
1) 2| i(wyp +w) * i(wp; —w) (5:27)
w2
= —LFw—wp) (5.28)

T
Cuando el estado final es parte de un continuo de estados la probabilidad se obtiene

integrando la probabilidad dada por la ecuacion 5.28 con la densidad de estados
p(E) como peso:

P(1) = / Pyy(t)p(E)dE (5.20)

donde F,.. denota todos los estados a los que el sistema puede saltar bajo la
influencia de la perturbacion. Sustituyendo 5.28 en 5.29 obtenemos:

P(t) = / hg F(t,w—wy)p(E)dE (5.30)
como el rango de energias es muy estrecho, el elemento de matriz W; y la densidad
de estados p(F) se pueden considerar como constantes. Entonces la probabilidad
es una integral de F'(t,w — wf1):

P(t) = %p(l@)/}g F(t,w—wy)dE (5.31)

En la figura 5.18 se observa un grafico de F'(t,w) en funcién de w, a cuatro tiempos
distintos, donde t; < ty < t3 < t4.

Los cuatro graficos representan a F'(t,w) como una funcién con un pico cen-
trado en w = wy; = Ly ;E y valores de w donde F(t,w) = 0 o la probabilidad es
cero (nodos). A medida que el sistema evoluciona temporalmente, la funcién se va
haciendo mas aguda en wy;, es decir que en t=o00 F es una funcién delta de Dirac.
Simultaneamente, los nodos toman valores que se van acercando cada vez mas a

Wi

F(t,w) justifica entonces la concentracién de AP en la frecuencia de resonancia
(que se muestra en G) con el aumento del tiempo, tal como se observé en la figu-
ra 5.17. Luego, al graficar las diferencias de poblaciones electronicas a los cuatro
tiempos mencionados anteriormente utilizando la Regla de Oro de Fermi encon-
tramos que el modelo planteado representa cualitativamente los calculos obtenidos
con dftb+ (ver figura 5.19).

Estos resultados, los cuales obedecen la regla de oro de Fermi, no sélo permiten
explicar la evolucién de las poblaciones electronicas simuladas cuando iluminamos
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Figura 5.18: F'(t,w) en funcién de w, donde F(¢,w) actia como una funcién delta de
Dirac para cuatro tiempos donde t; < t9 < t3 < 4.

C; con un laser sintonizado a 3,08 €V sino que también permiten explicar la relacion
entre las transiciones que ocurren y la transferencia de carga. En ese caso, la
transiciéon mas probable se produce en G y es la responsable de la banda a 3,08
eV del espectro de absorcion y de la transferencia de carga entre el colorante y el
nw; debido a que ocurre entre una banda molecular del CAT y otra con mayores
contribuciones por parte del SC. La regla de oro de Fermi se ve reflejada en todas
las iluminaciones analizadas.

Al iluminar C; con un laser sintonizado con la energia del maximo de absorcion
de la segunda banda, es decir a 3,38 eV (ver figura 5.20) no se observa transferencia
de carga entre CAT y el nw aunque las transiciones estén presentes tal como lo
indica el espectro. Para entender este hecho nos remitimos a los graficos de AP
sobre las bandas, en el cual observamos varias transiciones: (i) una transicién en
G que ocurre entre la by y by, ambas bandas con contribuciones del nw; (ver figura
5.16 (a) y (b)) y (ii) dos transiciones una a cada lado de G, entre G y el punto
critico Z que ocurren entre la b, y by. En este ultimo caso, las mismas provienen de
las excitaciones que se produjeron en el maximo de absorcion de la banda de menos
energia (3,08 eV). La transiciéon en G no contribuye a la transferencia de carga ya
que se da entre dos bandas con mayores contribuciones por parte del nw; mientras
que las otras dos transiciones si contribuyen como se observd en la iluminacion
anterior. La resultante de las transiciones que ocurren da como resultado final la
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Figura 5.19: Estructura de bandas (azul) y AP (naranja) cuando el estado final es
parte de un continuo de estados de acuerdo a la Regla de Oro de Fermi para cuatro

tiempos, donde t1] < to < t3 < t4.

ausencia de la transferencia de carga.

En la figura 5.21 se muestran las evoluciones temporales de las poblaciones
(izquierda) y de las cargas de Mulliken (derecha) para las iluminaciones a 3,50 eV,
3,70 eV, 3,83 eV y 3,97 eV. A medida que aumenta la energia de la irradiacion,
se observan por un lado nuevas transiciones y por otro, que las excitaciones que
provienen de las bandas de menor energia se van acercando cada vez més al punto
critico Z y se alejan de G (observar flechas celestes). De los calculos realizados,
solo se observa transferencia de carga para 3,08 eV, 3,83 eV y 3,87 eV, particu-
larmente en 3,83 eV se transfiere mayor carga con respecto al resto. Si bien en las
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Figura 5.20: (a) Espectro de absorcién para Cy, CAT aislado y nw; aislado, (b) cargas
en funcién del tiempo perturbando el sistema con un laser de 3,38 eV y (c) estructura de
bandas de Ci. Sobre las bandas se grafica AP que se genera al iluminar C; con el laser
a tres tiempos distintos: en azul se representa la disminucién de la poblacion electrénica
al iluminar (AP-) y en rojo el aumento de la poblacién electrénica al iluminar con el
laser (AP+).

irradiaciones mas energéticas analizadas hay mayores contribuciones para que la
transferencia ocurra, en 3,97 eV aparece una nueva excitacién entre dos bandas
con aportes predominantes del nw disminuyendo el resultado final. Es importan-
te mencionar que todas las flechas que representan las excitaciones entre bandas
tienen la misma longitud, entonces asignando solo una transicién podemos mover
la flecha y predecir todas las transiciones que ocurren. Este procedimiento ayuda
principalmente a investigar iluminaciones a mayores energias en donde el proceso
de asignacion es engorroso.
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Figura 5.21: Gréficos de: (izquierda) estructura de bandas de C; y AP que se genera
al iluminar el sistema con Ejqs, (energia del laser) de 3,50 eV, 3,70 eV, 3,83 eV y 3,97
eV a tres tiempos distintos: en azul AP— y en rojo AP+ donde las flechas punteadas re-
presentan las nuevas transiciones y (derecha) cargas de Mulliken en funcién del tiempo
correspondientes a cada una de las Ej, ¢ utilizadas.
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5.4. Conclusiones.

En este capitulo se utiliz6 como herramienta el cédigo dftb+ para calcular
propiedades del estado fundamental y del estado excitado de sistemas CAT+nw.
El hecho de utilizar distintos cubrimientos de catecol en la superficie del nw se ve
reflejado en todos los resultados obtenidos. Los sistemas de mayor cubrimiento C;
y Cy presentan una estabilidad adicional respecto a los deméas complejos debido a
la deslocalizacion de los OM a lo largo del nw producto de la corta distancia entre
moléculas de catecol de celdas unidad contiguas. La estabilizacion se ve reflejada
en la dispersién de la estructura de bandas y en los valores de Egq.

Los complejos CAT+nw de ZnO muestran bandas de absorcion en la zona del
visible lo cual no ocurria cuando el colorante y el nw se encontraban aislados. La
aparicion de esas bandas se debe principalmente a las interacciones que ocurren
entre el SC y el catecol, en donde este ultimo se corresponde con colorantes que
presentan mecanismo de inyecciéon directa. También se observé el GAP del nw
aislado a 4 eV y la dependencia del GAP del complejo CAT+nw con el cubrimiento
del colorante, el cual converge para superceldas mayores a Cs.

Cuando analizamos C; particularmente, se llega a la conclusion de que la evo-
lucién temporal de las poblaciones al iluminar el sistema con un ldser responde a
la regla de oro de Fermi. También se observa que cada banda en el espectro de
absorcién del complejo es el resultado de muchas transiciones y que solo se aprecia
transferencia de carga cuando al iluminar predominan transiciones que ocurren
desde bandas con mayores aportes del colorante a bandas con mayores aportes del
nw.
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Capitulo 6

Propiedades cataliticas de
nanowires de ZnO wurtzita.

Hoy en dia, las DSSC de mayor rendimiento utilizan electrolitos liquidos a base
de disolventes organicos, los cuales tienen el inconveniente de una alta presion de
vapor y un severo impacto medioambiental. Ademas, varios disolventes organicos
son t6xicos y/o explosivos, lo que limita seriamente sus aplicaciones préacticas en
DSSC debido a problemas de seguridad. A pesar de que se han propuesto varias
alternativas a los disolventes organicos [153, 154], el problema que a veces se ignora
es la contaminacién de la celda por medio de humedad/agua que afecta tanto al
rendimiento de la celda como a la estabilidad a largo plazo. De hecho, siempre estan
presentes trazas de agua en la solucién electrolitica y en los poros/huecos de la
pelicula del electrodo SC, que eventualmente se introducen durante el ensamblaje
de la celda o al operar en condiciones ambientales. En consecuencia, es fundamental
averiguar cual es el papel especifico del agua como componente en las DSSC, si se
trata de un envenenamiento o un aspecto clave para mejorar su performance, lo
cual se logra a partir del analisis minucioso de todos los fenémenos establecidos
en el medio acuoso. En los 1ltimos afnos, la comunidad cientifica ha orientado
sus investigaciones en direccion a las DSSC fabricadas con electrolitos a base de
agua, haciendo estudios tanto experimentales [155, 156] como tedricos con DFT
y TD-DFT [6]. De esta manera se podrian lograr facilmente costos reducidos,
no inflamabilidad, volatilidad reducida y compatibilidad ambiental mejorada. Las
modificaciones de fotodnodos, la introduccién de nuevos aditivos y tensioactivos,
la seleccién de pares rédox especificamente concebidos, la preparacion de catodos
adecuados y la estabilizacion de electrolitos han conducido progresivamente a la
fabricaciéon de DSSC 100 % acuosas (DSSC acuosas, ver figura 6.1) [157, 158].
Lograr un alto rendimiento en una celda completamente acuosa representa un
avance significativo para las DSSC y devuelve la atencion a su propdsito inicial:
la realizacion de un sistema fotosintético artificial capaz de convertir la energia de
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la luz solar visible en electricidad, mediante el uso de un disolvente tnico, agua,
el solvente de la vida. Por iltimo y no menos importante el uso del agua como
componente clave puede representar un gran paso hacia su amplia difusién en el
mercado.

Figura 6.1: Imagen de una DSSC acuosa: esquarina adsorbida sobre un slab de TiOq
anatasa, rodeada por 90 moléculas de agua. En las imagenes del lado derecho, se muestran
las configuraciones relevantes muestreadas durante el estudio TD-DFT: (a) configuracién
inicial bidentada con dtomos de oxigeno etiquetados, (b) configuracién monodentada y
(c) colorante disociado. Las lineas punteadas en (b) representan enlaces de hidrégeno
al grupo carboxilico. Extraido de [6].

De acuerdo al trabajo publicado por Bella et al [17], la calidad de la interfa-
se fotodnodo/electrolito afecta negativamente la eficiencia de las DSSC acuosas en
comparacion con las basadas en disolventes organicos. La hidrofilicidad excesiva de
la superficie sensibilizada con el colorante favorece la desorcién de la molécula sen-
sibilizadora disminuyendo asi la fotocorriente y la estabilidad en el tiempo; por otro
lado, los colorantes altamente hidréfobos no permiten la humectabilidad completa
del electrodo lo que, a su vez, da como resultado un proceso de regeneracién me-
nos efectivo para los electrolitos acuosos. Las estrategias mas efectivas hacia DSSC
acuosas realistas incluyen el uso de complejos de cobalto como mediadores rédox,
colorantes hidréfobos combinados/funcionalizados con tensioactivos o débilmente
hidrofilos obtenidos mediante la modificacion de sensibilizadores ya disponibles y
contraelectrodos tolerantes al agua con una amplia superficie [159, 160]. Sin em-
bargo, el estudio de las DSSC acuosas se encuentra en una etapa temprana y ain
faltan estudios comparativos que puedan mejorar en gran medida el conocimiento
de estos sistemas.

El objetivo de este capitulo es estudiar el efecto del agua como componente en
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sistemas agua+nw de ZnO wurtzita, sin el sensibilizador. En este caso interesa ana-
lizar en detalle las interacciones que ocurren exclusivamente entre ambas especies
utilizando distintos niveles de teoria (software): dinamica molecular (LAMMPS),
DFT (Quantum expresso) y DFTB (dftb+). Para realizar dicha investigacién se
estudiaron dos sistemas:

1. 1 molécula de H,O-+nw: con el objetivo de describir adsorcion del agua
sobre el nw, analizando estructura, orientaciéon de la molécula y energia de
adsorcion.

2. n moléculas de H,O solvatando el nw: con el objetivo de investigar el
efecto del nw en la estructuracién del agua y la reactividad de nw de distintos
didmetros respecto a la disociacién del agua.

6.1. Detalles computacionales.

Las minimizaciones de energia y simulaciones de dindmica molecular (DM) se
llevaron a cabo utilizando el programa LAMMPS [19]. Las interacciones entre los
elementos del sistema nw de ZnO en medio acuoso se describieron con el campo
de fuerza reactivo ReaxFF ya que ha demostrado tener buena concordancia con
resultados experimentales y DFT [146, 145]. El paso de integracién para realizar
los calculos fue de 0,5 fs. A pasos de integracién mayores la energia total del siste-
ma comienza a oscilar, mientras que a 0,5 fs se mantiene constante durante toda
la simulacién (tal como deberia en un ensamble NVE). De esta manera se logra
avanzar eficientemente en el tiempo sin introducir energias espurias en el sistema.
El resto de las simulaciones se realizaron mediante un ensamble de ntimero de ato-
mos, volumen y temperatura constantes (NVT). Para ello se utiliz6 el termostato
de Nose-Hoover.

Los calculos de primeros principios se realizaron usando DFT implementada
en el programa Quantum-Espresso (QE) [30]. Los efectos de intercambio y corre-
lacion electrénica fueron estudiados utilizando funcionales en la aproximacién de
gradiente generalizado (GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [161] (PBE) y Perdew-
Burke-Ernzerhof revised for solids (PBEsol) [162]. A lo largo de los calculos se
empleron valores de 50 Ry y 350 Ry psara el umbral de energia de la funcién de
onda y de la densidad de carga, respectivamente. El espacio reciproco se muestred
con una cuadricula de puntos k de 1 x 1 X 3 mediante el método Monkhorst-Pack
[33], correspondiente a dos celdas unidad en el eje z. Célculos de prueba con y sin
espin revelaron que el sistema no presenta magnetizacion por lo que en el resto
de los célculos no se consider6 el espin. Por tltimo, se utilizé la correccién de
Grimme DFT-D [163] para las fuerzas de dispersién de largo alcance, dado que
en los sistemas analizados en este capitulo, las interacciones de puente hidrégeno
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son fundamentales. Como se describird més adelante, fue necesario ayudar estas
correcciones un funcional PBEsol para describir mejor estas interacciones.

Para el calculo de energias de activacion, se realizaron calculos de CI-NEB
usando cinco imagenes entre estados estables.

En las relajaciones a nivel DF'TB se emple6 la cuadricula de puntos k 1 x 1 x 3
al igual que QE, lo cual corresponde a dos celdas unidad de nw en el eje z.

6.2. Complejos 1H,O+nanowire de ZnO wurtzi-
ta.

En primer lugar se realizaron simulaciones a nivel DM, DFT y DFTB de sis-
temas HoO+nw utilizando solamente una molécula de agua. Las superceldas que
se utilizaron en los célculos son las que se muestran en la figura 6.2, las cuales
se construyeron apilando dos celdas unidad o dos nw; a lo largo del eje z. Es
importante aclarar que las estructuras de la celda unidad son las mismas que se
utilizaron en el capitulo 5. Se eligi6 este tamano de celda para evitar interacciones
de las moléculas de agua entre imégenes periddicas y a su vez lograr un relativo
bajo costo computacional (especialmente al utilizar QE).

La molécula de agua se puede adsorber a la superficie del nw de diversas ma-
neras. En esta tesis se propusieron dos configuraciones: C4 y Cp (ver figura 6.2),
en Cy4 el O del agua interacciona con un Zn superficial del nw (O,,~Zn,,,) mientras
que en Cp uno de los H del agua interacciona con un O superficial del nw (H,—
Onw). Ambos Zn y O superficiales tienen nimero de coordinacién 3 resultando
mas reactivos con respecto a otros atomos que se encuentran en el interior del nw
con numero de coordinaciéon 4.

Figura 6.2: Superceldas utilizadas para los cédlculos. C4 y Cp son las configuraciones
propuestas para la interaccién del agua con la superficie del nw. Los colores rojo, gris y
blanco representan los atomos de oxigeno, zinc e hidrégeno, respectivamente.
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6.2.1. Analisis configuracional.

Las dos configuraciones planteadas fueron relajadas utilizando tres aproxima-
ciones: Clasica (mediante el programa LAMMPS y utilizando el campo de fuerza
ReaxFF), DFTB (mediante el paquete abierto dftb+) y DFT (mediante el paquete
abierto QE).

Una manera tipica de buscar minimos estables es simplemente relajando desde
las distintas configuraciones. Sin embargo, antes de realizar este procedimiento
decidimos dejar que la DM, a través de LAMMPS, pruebe varias configuraciones
hasta quedarse con la més estable a medida que disminuye la temperatura. En este
método (templado simulado), el sistema explora la superficie de energia potencial y
a medida que disminuye la temperatura se va ubicando en minimos locales. De esta
manera, al llegar a aproximadamente 0 K, el sistema se encuentra en un minimo
que puede ser el minimo global o un minimo local muy estable. El grafico de la
figura 6.3 muestra la rampa de temperatura 300 K-0,05 K que se utilizé para el
templado a medida que avanza la dindmica.
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Figura 6.3: Grafico de temperatura en funcién de los pasos de dindmica para la rela-
jacion de C4 y Cp en LAMMPS utilizando templado simulado.

Luego de aplicar esta metodologia se realizé una relajacién (a 0 K) de los dtomos
y de la celda de simulacion en el eje z con LAMMPS. A partir de dos configuraciones
diferentes, mediante el templado simulado, se obtuvo la misma configuracion final
(muy probablemente, la de equilibrio). Las estructuras obtenidas con DM fueron
relajadas nuevamente por dftb+ y QE con el mismo procedimiento. Los resultados
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obtenidos de las optimizaciones de geometria se muestran en la figura 6.4.

DFT

Clasica
1era p

relajacién

Figura 6.4: Relajaciones de las configuraciones C4 y Cp utilizando primero las apro-
ximaciones clédsica y luego DFTB y DFT.

De las optimizaciones de geometria utilizando DFT y DFTB surgieron estruc-
turas en apariencia iguales a las obtenidas con la aproximacion clasica. Para co-
rroborarlo, se compararon por un lado los didmetros y alturas del nw y por otro
las distancias entre el hidrégeno del agua y el oxigeno del nw (H,-O,,,) v entre
el oxigeno del agua y del zinc del nw (Zn,,-0O,,). Estos pardmetros muestran el
posicionamiento de las moléculas de agua respecto al nw. Todas las mediciones se
realizaron para cada una de las estructuras obtenidas luego de las relajaciones con
las distintas aproximaciones.

Didmetro (A) Altura (A)

Clasica 9,80 5,47
DFTB 9,98 5,46
DFT 9,88 5,40

Tabla 6.1: Comparacién de didmetro y altura del nw de los sistemas 1Ho0+nw relajados
en 7z utilizando las aproximaciones clasica, DFTB y DFT.

La tabla 6.1 compara solo las estructuras de los nw de los sistemas 1H50+nw.
No se han encontrado reportes de estructuras cristalograficas para el diametro uti-
lizado en estos sistemas. Sin embargo, para didmetros mayores (20 nm - 100 nm)
es posible encontrar trabajos cientificos en los cuales se miden parametros de red,
longitudes y didmetros de nw de ZnO wurtzita [164, 165]. Los valores obtenidos
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con QE son tomados como referencia ya que los calculos con DFT han demostrado
ser altamente exitosos en describir propiedades estructurales de materia conden-
sada, en especial semiconductores [166, 167]. De acuerdo a esta expresion, las tres
estructuras de nw pueden considerarse equivalentes debido a que el didmetro y
la altura obtenidas con las metodologias clasica y DFTB difieren en menos de
1,5 % con respecto a DFT, error que se considera razonable. El valor de didmetro
que arroja LAMMPS (clésica) es mas préximo a la referencia en comparacién con
DFTB, mientras que este tltimo muestra al nw con altura mas cercana a DFT.

relajacién con aprox.
& clasica, DFT y DFTB

o ———

Figura 6.5: (Izquierda) configuraciones iniciales (C4-Cp) y (derecha) configuracién
final en todos los casos (Cc).

Distancia 1, O,, (A) Distancia Zn,, O, (A)

Clasica 1,56 2,20
DFTB 1,68 2,13
DFT 1,64 2,12

Tabla 6.2: Comparacion de las distancias Hy-Onqp ¥ Zg,-O,y de los sistemas 1Ho0+nw
relajados con las aproximaciones clasica, DFTB y DFT.

La tabla 6.2 compara las distancias H,-O,, v Zn,,-O, para los sistemas
1H50+nw optimizados utilizando los tres niveles de teoria. En este caso se ob-
servan resultados acordes a los de DFT ya que las diferencias con respecto a la
misma también son menores a 5%. Podemos decir, entonces, que las tres estruc-
turas obtenidas de las relajaciones de C4 y Cp con distintas aproximaciones son
equivalentes entre si, lo cual significa que las mismas conciden en que la configu-
racion més estable del sistema 1Hy04+nw ZnO es la que se muestra en la figura 6.5
(Cc¢). Los resultados nos permiten validar las metodologias en cuestién, otorgando
credibilidad a los cédlculos de relajacion en sistemas Hy04+nw ZnO. Por otro lado
observamos que la configuracion mas estable encontrada por las tres técnicas plan-
tea la interaccion simultdnea del H y O del agua con los O y Zn del nw superficial,
es decir: Hy,-Oy v Zny,,-0O,, en lugar de considerar un sélo tipo de interacciéon
como planteamos al inicio del capitulo.

En dltimo lugar, para investigar la unién que se establece entre el adsorbato
(agua) y la superficie del SC (nw) se realizaron célculos de energia de adsorcién,
E.q, para la configuracién Cq (ver tabla 6.3). La E,4 se obtuvo de acuerdo a la
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siguiente ecuacion:

IS E(HQOJrnw) — Eny — EHQO (61)

donde E(f,04nw) €s la energia total del sistema 1H,O+nw, E,,, la energia total del
nw de ZnO y Ep,o la energia total de la molécula de agua.

Ead (eV)
Ce
Clasica  —1,02
DFTB  —1,05
DFT —1,00

Tabla 6.3: Energias de adsorcién para Cg calculadas mediante las tres aproximaciones
analizadas.

Se observan valores negativos de E,4 para las tres simulaciones, reflejando una
unién fuerte entre el adsorbato (H2O) y el adsorbente (nw). Las aproximaciones
cldsica y DFTB arrojan valores que difieren en menos de 5% con respecto a la

referencia (DFT).

6.3. Complejos nH,O+nanowire de ZnO wurtzi-
ta.

En esta seccion se realizé en primer lugar un célculo de DM a 300 K para el
sistema nHyO+nw ZnO con n=229 moléculas de agua, suficientes para solvatar
al 6xido hasta 12 A desde la superficie del mismo. Como supercelda para la si-
mulacién se utilizaron cinco celdas unidad de nw apiladas en el eje z y 10 A de
cutoff (distancia a partir de la cual la interaccién entre dtomos se considera nula).
La altura fue seleccionada con el objetivo de no forzar una configuracién ficticia
del agua inducida por interacciones (puente hidrégeno, por ejemplo) entre celdas
vecinas. La figura 6.6 muestra la estructura obtenida luego del célculo a 300 K con
LAMMPS.

El grafico de la funcién de distribucién radial (g(r)), de dicha estructura, de
H y O en el agua respecto de la superficie del alambre se muestra en la figura
6.7 (a). Por definicién, la g(r) es la probabilidad de hallar una particula a una
distancia dada de otra particula/superficie/etc. comparada con la probabilidad de
una distribucién aleatoria de igual densidad. Del andlisis de g(r) se puede deducir la
orientacion de moléculas respecto a una superficie. En este contexto se observa una
gran probabilidad de encontrar H a una distancia radial de 1,00 A de la superficie
del nw y recién a 2,1 A los primeros dtomos de O. La distancia entre estos picos,
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y la probabilidad nula de encontrar particulas entre ellos, sugiere que no estamos
viendo la orientacién de una molécula de agua sino indicios de disociacion de
moléculas en la superficie, en la que el agua estaria cediendo H a la superficie.
Tras un posterior andlisis de las estructuras se corrobord que en efecto, este es el
caso. En la figura 6.7 (a) también se observa que el alambre induce un claro efecto
de estructuracién en el agua, lo cual se evidencia en los distintos picos en la g(r)
hasta los 8 A. Luego de 10 A, la funcion toma el valor de 1, es decir, la probabilidad
de encontrar H u O a partir de esas distancias de la superficie, es la misma que la
de encontrar una particula aleatoriamente distribuida. De esto se desprende que el
sitio y orientacion de las moleculas a esa distancia, ya no guarda ninguna relacion
con la superficie. Podemos concluir entonces que a estas distancias el agua tiene
una estructura del agua bulk (de la sustancia masiva).

Figura 6.6: Dindmica en LAMMPS a 300 K para el nw con el primer cilindro de
solvatacion de agua.

Como se mencioné en el parrafo anterior, una revision mas profunda de la
g(r) brinda indicios de la orientacién del agua asi como de una disociacién en la
superficie. Para facilitar el andlisis, se realiz6 un esquema de una posible orientacién
de una molécula de agua en la figura 6.7 (b). Dado que en el gréfico de g(r) el
pico del hidrégeno estd a 1 A del nw, se posicioné primero a esta particula a 1 A
de la superficie (d;). De acuerdo a la g(r), el primer pico de O estd a 2,3 A del
alambre. Aqui ya hay un primer indicio de una disociacion ya que lo més lejos que
podria estar el O en una molécula de agua adsorbida a través de un H en el nw
es de 2,0 A. Sin embargo, el indicio méas contundente de la disociacién de agua
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Figura 6.7: (a) Distribucién radial de agua en presencia del nw de ZnO. Con lineas
de colores se muestran las distancias que corresponden a la adsorcién del agua en forma
molecular. (b) Representacién esquemdtica de una molécula de agua adsorbida a la
superficie del nw de ZnO.

viene dado por la aparicién del segundo pico de H en la g(r), el cual se encuentra
a aproximadamente 3 A del nw (ademds hay otro pico a 3,6 A). En el esquema
de la figura 6.7 (b), lo més lejos que podria estar el segundo H mds cercano a la
superficie del nw es 2,3 A. Es importante resaltar que cualquier otra orientacién
de la molécula de agua, no haria mas que disminuir la distancia entre la superficie
y el atomos de oxigeno. Una molécula de agua disociada, sin embargo, se ajusta
perfectamente al gréfico de g(r), ya que el H" disociado estarfa en la cercania
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de alambre, y el OH™ restante se alejaria levemente con distintas orientaciones
(siempre con el oxigeno mas cerca del nw que el hidrégeno) dando lugar a los
distintos picos y la ancha distribucién en la g(r) entre 2,5 A y 4,0 A.

La disociacién de agua se corroboré mediante visualizaciones de las estructuras,
tal como se muestra en la figura 6.6. Se encontré que los H disociados forman un
nuevo enlace con los O superficiales tricordinados del nw. También se muestra
en la figura el acercamiento de otra molécula de agua vecina con el objetivo de
brindar las condiciones adecuadas para que la reaccién ocurra (ver circulo violeta
de la figura 6.6). Realizando un célculo de las cargas con LAMMPS y a su vez del
numero de coordinacion del O, se observo la formacién de OH™ con la disociacion.
Los resultados obtenidos con DM corrobora la hipétesis planteada al analizar la
ya que los H que se muestran a 1 A en la figura 6.7 son los H que se disocian de
las moléculas de agua y forman enlace con la superficie del nw.

6.3.1. Disociacién de agua sobre nanowires de ZnO
wurtzita.

La disociacién del agua sobre superficies de ZnO ya ha sido contemplada
previamente tanto tedrica como experimentalmente en diversas investigaciones
[168, 169, 170, 171]. En estos trabajos se observo la adsorcién alternada de molécu-
las de agua en forma molecular y disociativa sobre la superficie no polar de ZnO
(1 01 0). Estudios tedricos concluyeron [168] que la interaccién entre las propias
moléculas de agua activa la reacciéon de disociacion: las moléculas de agua aisladas
permanecen intactas hasta que una segunda molécula de agua dona un enlace de
hidrégeno, activando la primera molécula para la disociaciéon. También se reali-
zaron calculos DFT y de campo de fuerza de superficies ZnO (1 1 2 0) [172] en
las cuales se favorece la adsorcién completamente disociativa del agua debido a
que este tipo de unién ofrece a la estructura una red estabilizadora de enlaces de
hidrégeno, mientras que la adsorciéon molecular ofrece pocos o ninguno.

En el trabajo de Raymand et al. [168] se realizaron simulaciones computacio-
nales del sistema ZnO (1 0 1 0) con una monocapa de agua utilizando el campo
de fuerza reactivo ReaxFF (DM) y el funcional hibrido B3LYP [173, 174] (DFT).
Ambos calculos muestran una buena correlacién al mostrar un perfil de disocia-
cion similar: es méas estable la configuracion en la cual la mitad de las moléculas
de agua presentes se adsorben de manera molecular a la superficie y la otra mitad
de forma disociada. De esta manera, el funcional B3SLYP valida la disociacién de
algunas moléculas de agua que propone el campo de fuerza ReaxFF.

Los célculos de DM (utilizando el potencial ReaxFF) que se realizaron en es-
te capitulo, plantean también la disociacién de algunas moléculas de agua en el
sistema nH,O+nw y como en el caso anterior, debe ser validado con un método
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preciso como es la DFT. En lugar de BSLYP se utilizaron funcionales como PBE
y PBEsol debido principalmente al costo computacional que implica utilizar un
funcional hidrido. La desventaja de los funcionales hibridos es que tienden a ser
~ 3 6rdenes de magnitud mas caros que los GGA ya que utilizan un conjunto
base de ondas planas (como el QE). Sin embargo, el costo computacional para el
hibrido es considerablemente més bajo cuando se usa un conjunto base atémico
(Gaussian) [175].

En primera instancia, se realizé un cédlculo CI-NEB (climbing nudget elastic
band) en QE utilizando el funcional PBE. Como sistema de estudio se utilizo el
nw de ZnO con una altura de dos celdas unidad en el eje z y dos moléculas de
agua adsorbidas a la superficie del mismo. Como se mencioné anteriormente, la
interaccion entre dos moléculas contribuye a la reaccién de disociacion de una de
ellas. Para la simulacién se utilizé la estructura con el agua sin disociar como
estado inicial y la estructura con el agua disociada como estado final (ver figuras
6.8 (a) y (b)). Es importante recalcar que los estados mostrados en la figura 6.8
fueron previamente relajados con QE.

A%e . a¥e

(a) Estado inicial (2H2O+nw) (b) Estado final (2H30+nw)

‘o o

@

(c) Estado inicial (4HoO+nw) (d) Estado final (4H,O+nw)

Figura 6.8: (a) y (b) Estados inicial y final, respectivamente, del sistema 2HyO+nw
ZnO calculados utilizando PBE. (c¢) y (d) Estados inicial y final, respectivamente, del
sistema 4HoO+nw ZnO calculados utilizando PBEsol.

En la figura 6.9 (a) se muestra la energfa potencial en funcién de la coordenada
de reaccion mediante la técnica CI-NEB con QE, considerando solo dos moléculas
de agua. Esta ultima permite obtener ademas del camino de reacciéon de minima
energfa, la energia de activacion (E,) de la disociacién del agua sobre la superficie
del nw de ZnO wurtzita. Como se puede observar en la figura 6.9 (a), la reacciéon
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es endotérmica con una E, de 0,07 eV. En consecuencia, el proceso inverso es
exotérmico con una E, atin menor (= 0,01 eV).

Estos resultados estdn en discordancia con los obtenidos en el trabajo de Ray-
mand et al., donde se utiliza el funcional hibrido B3LYP. En dicha investigacion
el estado final es més estable que el inicial. Se hipotetizé que esto podria deberse
a dos razones: (i) no hay suficiente cantidad de moléculas de agua que estabilicen
preferentemente el estado final y (ii) el funcional empleado subestima la estabili-
zacion por puentes hidrégeno. Se decidié entonces realizar dos cambios: en primer
lugar agregar dos moléculas de agua, expectantes de la reacciéon y que interaccio-
nen entre si mediante puentes hidrégeno (ver figuras 6.8 (¢) y (d)) y luego repetir
los célculos pero esta vez utilizando un funcional PBEsol (ver figura 6.9 (b)). Es-
te ultimo es mas adecuado para describir las fuerzas de medio y largo alcance
que PBE, lo cual es crucial a la hora de contemplar interacciones como puentes
hidrégeno [176].

FE,=015ev

1.9 S0,

o
e
Y

Coordenada de reaccién Coordenada de reaccién
(a) (b)

Figura 6.9: Gréficos de energia en funcién de coordenada de reaccién para las siete
imédgenes de los sistemas 2Ho,O+nw ZnO (a) y 4HoO+nw ZnO (b) calculadas con la
técnica CI-NEB en QE utilizando los funcionales PBE y PBEsol, respectivamente.

Las diferencias entre las energias de relajacién de los estados inicial y final
(AE = Ef — E;) calculadas con los distintos funcionales se muestran en la tabla
6.4. Se observa que PBEsol favorece el estado final (con una energfa de 0,14 eV) al
igual que B3LYP. Se atribuye esta diferencia de energia a favor del estado final, a
la estabilizacion del OH™ de la molécula disociada por parte de tres moléculas de
agua, tal como se observa en la figura 6.8 (d). La discrepancia de PBE con PBEsol
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y B3LYP se debe principalmente a que el primero no explica correctamente inter-
acciones de mediano y largo alcance. De esta manera, PBEsol valida el potencial
ReaxFF en cuanto a la disociacién de algunas moléculas de agua sobre la superficie
de nw de ZnO a 300 K.

Por 1ltimo, es importante recalcar en este capitulo la importancia de la correcta
eleccién del funcional a la hora de realizar los calculos, especialmente cuando estan
involucradas interacciones puente hidrégeno.

Funcional AE (eV)
PBE 0,27
PBEsol —0,14

Tabla 6.4: Diferencias de energfas de relajacioén entre el estado final (Ey, agua disocia-
da) y el estado inicial (E;, agua sin disociar): AE = E; — E;, calculadas con el software
QE con los funcionales PBE y PBEsol en el sistema 4HoO+nw.

6.3.2. Complejos nH;O-+nanowire utilizando nanowires con
distintos diametros.

Con el objetivo de realizar un andlisis cuantitativo de la disociacién de agua so-
bre nw se realizaron calculos de DM a 300 K con LAMMPS en sistemas nH,O+nw
utilizando nw de distinto didmetro: nwg;, NnWgo, NWy3, NWay ¥ NWgs v n= 229, 323,
425, 534 y 648 moléculas de agua, respectivamente (ver figura 6.10). El nimero de
moléculas aumenta conforme el tamano del nw con el objetivo de rodear a cada
6xido con agua hasta 12 A desde la superficie.

Con los resultados obtenidos en las simulaciones se realiz6 la figura 6.11, la
cual muestra dos gréaficos para la disociacion de agua en funcién del tiempo en ps.
Cada curva graficada es el promedio de tres DMs.

La imagen (a) grafica la proporcién de disociacién de agua (C) para el menor
didmetro (nwg), es decir la relacién entre la cantidad de disociaciones que ocurren
y la cantidad de disociaciones posibles, mediadas por la superficie del nw. Para ello
se consideraron todos los sitios libres de O tricoordinado de nw. Se realizé el mismo
grafico para todos los nw obteniendo resultados muy similares cualitativamente.
A medida que avanza la dindmica comienzan a disociarse las moléculas de agua
generando enlaces H,,-O,,, y iones OH™ tal como muestran las curvas azul y rosa,
respectivamente. La relacion entre los productos de la disociacion es 1:1 por lo que
ambas curvas se muestran idénticas. A tiempos cortos las moléculas se disocian
con mayor rapidez debido a que la superficie del nw cuenta con todos los sitios de
O disponibles para que ocurra la reacciéon mientras que a tiempos largos los sitios
libres comienzan a ocuparse y por ende las disociaciones disminuyen. La evoluciéon
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Figura 6.10: Sistemas nHyO+nw ZnO (con n moléculas de agua) luego de realizar
simulaciones de DM con LAMMPS a 300 K. Los didmetros para cada nw son: (a) 10,48
A para nwg (n=229), (b) 16,99 A para nwgy (n=323), (c) 23,36 A para nwgz (n=425),
(d) 30,33 A para nwgy (n=534) y (e) 36,79 A para nwgs (n=648).

temporal de los sitios de O superficiales libres del nw (O,,,,) se muestra en la curva
roja, de la cual se observa que a 100 ps, la mitad de los sitios disponibles ya han
sido ocupados. Por tltimo la curva verde muestra que no forman iones H;O" a lo
largo de la reaccion.

En el gréfico (b) se representa la proporcién de disociacién de agua por unidad
de superficie (Cg) para los cinco didmetros elegidos. El hecho de que el calculo sea
por unidad de superficie nos permite comparar el poder catalitico de los distintos
nw para la disociacion del agua. Cuando el nw tiene menor didmetro hay una mayor
proporciéon de disociacién de agua, es decir, que ocurren mas disociaciones con
respecto al total posible en comparacién a otros de mayor didmetro. En este caso
nwy; es el que presenta menor didmetro y en consecuencia una mayor proporcion
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Figura 6.11: (a) Gréfico de C en funcién del tiempo para el sistema nHaO+nwg; con
n=229 y (b) gréafico de Cg (C por unidad de superficie) en funcién del tiempo (1 =
toda la superficie del nw) para nw con distintos didmetros. Donde C es la proporcién de
disociacion de agua.

de disociacién. Se debe destacar que nwy; también muestra una mayor velocidad
de proporcién de disociacion en relacion a los otros nw més anchos (ver curva rosa).
Esto puede atribuirse a la mayor reactividad de nwg; ya que el menor diametro
del sistema hace que la relacién superficie/volumen sea mayor.

6.4. Conclusiones.

Utilizando el método DFT como referencia, se validaron termodinamicamente
(Eqq) v estructuralmente el potencial ReaxFF (LAMMPS) y el set de pardmetros
mio-1-1 [177] y znorg [178] (dftb+) en sistemas HyO+nw ZnO. También se validé
cinéticamente el potencial ReaxFF a través del calculo de la E,.

Mediante simulaciones de DM con el potencial ReaxFF se observo la estruc-
turacién (hasta los 8 A aproximadamente) de las moléculas de agua debido a la
presencia del nw. A distancias mayores de 10 A dicha estructuracién desaparece y
el agua adopta la estructura bulk. También se observo la disociacion espontanea de
moléculas de agua en la superficie de nw de ZnO a 300 K, lo cual pudo ser valida-
do mediante calculos DFT. Por tltimo se encontré que el nw con mayor potencial
catalitico es el de menor didmetro.
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Capitulo 7

Conclusiones Generales.

En la presente tesis se realizaron aportes en la investigacién de materiales
nanoestructurados y sus posibles aplicaciones en el marco de las energias limpias
y renovables. Como la principal fuente de energia que llega a la Tierra es el sol,
constituyendo asi un recurso inmenso e inacabable, es fundamental el estudio de
la interaccién de la luz con la materia para entender cudl es la mejor manera en
la que puede ser aprovechada.

Nanoestructuras semiconductoras como NP de TiOy o nw de ZnO fueron es-
tudiadas a lo largo de este trabajo, las cuales fueron sensibilizadas con colorantes
para captar la energia del sol. Esto iltimo es importante de resaltar ya que los SC
mencionados son transparentes a la luz visible pero con la absorcién de moléculas
en su superficie se produce un cambio en la estructura electronica de ambos, lo cual
se ve reflejado en la estructura de bandas o propiedades épticas como se analizd
detalladamente en el capitulo 5.

Las DSSC son, a grandes rasgos, nanoestructuras sensibilizadas inmersas en
una celda electroquimica. Diversos parametros se tienen en cuenta a la hora de
confeccionar una DSSC y por eso la seleccién estratégica de los materiales es
fundamental. La eficiencia general de conversién de luz solar a energia eléctrica de
una DSSC se puede expresar como el producto de tres términos clave [8]:

H = Nabs-Ming -Tcoll (71)

donde 7qs es la eficiencia de absorcién de luz por el colorante, n;,; es la eficiencia
de la inyeccion de carga desde el estado excitado del colorante, y 7.y es la efi-
ciencia de recoleccién de carga en la capa de éxido mesoporoso. En el marco de
las simulaciones computacionales utilizadas en esta tesis, calculamos espectros de
absorcién Optica y transferencia de carga, lo cual brinda contribuciones al calculo
de 7aps ¥ Minj, Mmientras que no hemos profundizado en la eficiencia 7., con estos
métodos.
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Un fotosensibilizador ideal sera el que absorba toda la luz solar en la regién del
visible-IR cercano con un alto coeficiente de absorcién. A lo largo del trabajo se
analizaron tres colorantes: ALZ, FSD101 y CAT, de los cuales sélo los dos primeros
absorben en el visible mientras que el tercero absorbe en el UV cuando estan
aislados. Esto indica a priori que ALZ y FSD101 recolectan mas eficientemente la
luz solar. Sin embargo, se ha demostrado en esta tesis como en trabajos anteriores
que la adsorcion del colorante CAT a la superficie de los SC utilizados produce
la apariciéon de una nueva banda en la zona del visible del espectro, lo cual no
ocurre con las demas moléculas. A la hora de elegir un colorante también son
deseables otras propiedades que han sido nombradas a lo largo de la tesis como es
la disposicion energética adecuada de los orbitales HOMO-LUMO de la molécula
que permita la inyeccién cuantitativa de cargas del colorante al SC o viceversa.
Las energias de estos orbitales y su comparaciéon con las bandas del SC se pueden
obtener mediante simulaciones computacionales y en consecuencia orientarnos con
respecto a la seleccion del colorante.

Para una transferencia de electrones eficiente se requiere un buen acoplamien-
to electronico entre el SC y el fotosensibilizador. En este caso, se demostré que el
CAT tiene un mayor acoplamiento con la NP de TiO, (capitulo 4) y con el nw de
ZnO (capitulo 5) con respecto a otros colorantes analizados y por ende muestra
una mayor transferencia de carga. En el capitulo 4 se calculé la eficiencia de la
transferencia de carga en sistemas CAT+NP obteniendo un valor que supera am-
pliamente las eficiencias de los otros complejos y este resultado esta directamente
relacionado con el mecanismo (directo) por el cuédl se lleva a cabo la transferencia
de carga. Desde el punto de vista computacional, el catecol es una molécula de
pocos atomos, por lo que el costo asociado es relativamente bajo con respecto a
otras moléculas. Sin embargo, a pesar de las ventajas que presenta el colorante,
las eficiencias globales de las DSSC basadas en CAT son bajas. Muchos trabajos
[179, 100, 139, 99] afirman que este resultado se debe a la réapida recombinacién
de carga de los electrones inyectados en el electrodo semiconductor al colorante
oxidado.

Como mencionamos a lo largo de la tesis, las DSSC pueden ser de tipo n o tipo p,
es decir compuestas por semiconductores tipo n o tipo p, respectivamente. Por otro
lado la transferencia de carga que ocurre entre el colorante y el SC puede llevarse a
cabo de forma directa o indirecta dependiendo del grado de acoplamiento entre las
dos partes. El modelo que se presentd en el capitulo 1, puede representar cualquier
sistema colorante adsorbido a un semiconductor no periédico como por ejemplo
sistemas colorante+NP. En la figura 7.1 se muestran los espectros de absorcién del
CAT aislado y del complejo CAT+NP de TiO, simulados con dftb+. Este sistema
cuenta con un colorante con energia de excitacion H-L mayor al GAP del SC. En
la figura 7.1 se muestran los espectros de absorcién de una molécula diatémica
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aislada y de un complejo diatomica+SC no periddico. Los pardmetros del modelo
TB se ajustaron de forma que representen el sistema CAT+NP, es decir con un
gran acoplamiento entre la molécula diatémica y el SC (v = 0,1) y un valor de
0 lo suficientemente grande como para que la energia H-L sea mayor al GAP. Al
comparar los espectros obtenidos mediante los dos métodos, observamos en ambos
casos la aparicion de una nueva banda a bajas energias y que la banda del colorante
no se aprecia debido a que absorbe en la misma zona que el SC.

0.6 ' 10 n
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—— diatémica i g — car /
1y !
l‘ll II
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S L S /
P fnh ] e,
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Figura 7.1: (Izquierda) espectros de absorcién para una molécula diatémica y el com-
plejo diatémica+SC simulados mediante un modelo simple TB y (derecha) espectros
de absorcién para el CAT y el complejo CAT+NP simulados con dftb+.

Utilizando el modelo TB, se pudo profundizar en el estudio del acoplamiento
entre los colorantes y el SC. Este parametro es importante ya que puede determinar
el mecanismo de transferencia de carga que se lleva a cabo en la celda.

Los SC utilizados en este trabajo (TiOy anatasa y ZnO wurtzita) son buenos
candidatos para fotoelectrodos en una DSSC ya que ambos son amigables con el
medio ambiente, tienen similares GAP y energia de borde de la BC. En compara-
cién al TiOo, el ZnO tiene una mayor movilidad de electrones y menor estabilidad
quimica, ya que se disuelve en condiciones acidas y bésicas [58]. La utilizacién de
peliculas de NP de TiO5 en las DSSC es un enfoque tradicional, ampliamente uti-
lizado, sin embargo, la relativa facilidad de sintetizar ZnO altamente cristalino con
diferentes morfologias (en la estructura wurtzita) ha permitido el uso e investiga-
cién de nw de ZnO como fotoanodos. La ruta directa a lo largo de nanoestructuras
1D disminuye la posibilidad de recombinacién de carga, sin embargo, el area su-
perficial pequena de los nw limita la eficiencia de conversion de energia a niveles
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relativamente bajos. Muchos trabajos cientificos [7, 129] han demostrado que la
utilizacién de nanoforest de nw de ZnO como fotodnodo (ver figura 7.2) aumenta
significativamente la eficiencia debido al aumento del area de superficie que permi-
te una mayor carga del colorante y recoleccién de luz, asi como la recombinacién de
carga reducida a través de la conduccién directa a lo largo de las ramas cristalinas
de nanoarboles de ZnO.

(a) FTO glass |
Electrolyte

X

Figura 7.2: Representacién esquemaética de nanoforest de nw de ZnO utilizado como
fotoanodo en una DSSC. Extraido de [7].

En particular, para investigar los complejos CAT+nw de ZnO en esta tesis fue
fundamental contar con un método computacional como el TD-DFTB capaz de
calcular propiedades épticas para sistemas periddicos con un costo computacional
relativamente bajo. Al modelar sistemas con condiciones periédicas de contorno
podemos elegir una celda pequena que represente toda la superficie, lo cual permi-
ti6 en este caso simular sistemas colorante+nw de ZnO con un gran cubrimiento de
colorante. Si bien en este trabajo se considero la adsorcién de moléculas de catecol
dispuestas unas arriba de otras a la superficie del nw, no es la 1nica forma a la
cudl se une el catecol. Sin embargo, esta configuraciéon mas estable segtin dftb+
mostro una interaccion entre orbitales moleculares que en otras configuraciones no
se observa.

Utilizar dindmica molecular como otro método de simulacion tuvo la finalidad
de incorporar realismo a las simulaciones. Este objetivo se llevé a cabo teniendo
en cuenta el efecto de la temperatura y considerando las interacciones del nw con
moléculas de agua debido a las trazas presentes en DSSC a base de electrolitos
organicos. En este caso seria 1til agregar colorantes al sistema, en conjunto con el
agua y estudiar las interacciones con ambas moléculas. De esta forma se podria
averiguar si el agua interfiere en la eficiencia global de la celda.
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Los métodos computacionales utilizados en esta tesis no representan todos las
variables que se deben tener en cuenta a la hora de calcular valores de eficiencia en
las DSSC, sin embargo se pueden estudiar detalladamente los procesos que invo-
lucren SC y colorantes como son los cédlculos de propiedades épticas y estructura
electrénica, los cuales pueden orientar a experimentalistas a la hora de confeccionar

una DSSC.
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