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RESUMEN 

 
La investigación en el diseño de celdas solares, como las sensibilizadas por colorantes (CSSC), se relaciona con 
los Objetivos de Desarrollo Sostenible de la ONU. En este sentido, se analizaron teóricamente una selección de 
moléculas orgánicas basadas en trifenilamina como unidad donadora de electrones para evaluar su potencial 
aplicación en dispositivos fotovoltaicos. Sus estados de mínima energía se obtuvieron mediante cálculos con 
Gaussian09W a un nivel de teoría DFT B3LYP/6-31G(d,p), obteniendo geometrías estables con las propiedades 
electrónicas asociadas, verificando mediante análisis vibracional. Así, se estimaron los orbitales frontera HOMO y 
LUMO para evaluar la brecha de energía (bandgap) y parámetros asociados a la transferencia de electrones hacia 
una superficie semiconductora (dióxido de titanio, TiO2) y la regeneración redox de los colorantes con el par 
yoduro/triyoduro ( I- / I3- ). Se obtuvieron los espectros teóricos de absorción UV-VIS a un nivel de teoría TD-DFT 
CAM-B3LYP/6-31G(d,p) teniendo en cuenta las primeras tres transiciones electrónicas; se encontró absorción en 
la región visible (400–700 nm) con valores de LHE entre 0.93 y 1, considerados adecuados para una buena 
captación de luz. Se encontraron valores negativos de ΔGinject (alrededor de –2.0 eV) para procesos de inyección 
espontáneos. Los colorantes diseñados se dividieron principalmente en dos grupos: A y B (variando su puente 
conjugado); evaluando su estructura molecular con cambios sistemáticos. La alineación energética fue favorable 
para la mayoría de los análisis respecto al nivel de conducción del TiO2 y el potencial redox I⁻/ I₃⁻ para la inyección 
y regeneración de electrones.  
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Computational study of triphenlamine-based organic dyes for dye-sensitized solar cells 
 

 

ABSTRACT 

 
Consistent with the objectives outlined in the United Nations Sustainable Development Goals, this theoretical study 
explores a number of organic compounds based on triphenylamine for potential application in dye-sensitized solar 
cells (DSSCs). Ground-state geometries were confirmed to be true minima by frequency analysis after optimization 
using DFT B3LYP/6-31G(d,p) with Gaussian09W. Electron injection into the TiO₂ semiconductor and dye 

regeneration via the I⁻/I₃⁻ redox pair were assessed using the resulting electronic properties, HOMO/LUMO orbitals 
and bandgap energies. Based on their conjugated bridges and structural variations, the dyes were categorized into 
two main groups, A and B. The majority of dyes demonstrated favorable energetic alignment, with spontaneous 
electron injection indicated by highly negative ΔGinject values (approximately –2.0 eV). Strong absorption in the 
visible region (400–700 nm) and high light-harvesting efficiencies (LHE between 0.93 and 1), according to UV–Vis 
absorption spectra computed via TD-DFT CAM-B3LYP/6-31G(d,p) for the first three electronic transitions.  
 
Keywords: solar cells, Gaussian, triphenylamine, bandgap. 
 
 



 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 
El progreso socioeconómico de las naciones contemporáneas hace parte de los esfuerzos de la humanidad por 
garantizar la disponibilidad y el uso responsable de los recursos naturales. Los hidrocarburos derivados de los 
combustibles fósiles (principalmente petróleo, carbón  y gas natural) han sido la base de la matriz energética a 
nivel mundial desde comienzos de la revolución industrial1. No obstante, su explotación trae consigo una serie de 
inconvenientes, como la necesidad de localizar nuevos yacimientos, su agotamiento al término de su exploración 
y los impactos negativos sobre el medio ambiente derivados de la extracción y la combustión de hidrocarburos, lo 
que aumenta los niveles de polución y exacerba la crisis climática por medio del calentamiento global con la 
emisión de gases de efecto invernadero2 (como metano y dióxido de carbono). 
 
Por lo tanto, la creciente demanda energética, impulsada por factores como el aumento de la población mundial, 
el desarrollo tecnológico y la urbanización, ha conducido a un ritmo insostenible de consumo de energía 
proveniente de combustibles fósiles, motivo por el cual se deben diversificar las fuentes de energía utilizable3. Con 
lo cual se pueda garantizar el suministro energético a largo plazo, mientras que se logra mitigar el cambio climático 
y el deterioro del medio ambiente, en coherencia con los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de las naciones 
unidas (ONU)4. La transición hacia un futuro sostenible implica el desarrollo e integración de energías renovables 
como la solar, hídrica, eólica y geotérmica5; consideradas como soluciones energéticas factibles, debido a que 
son prácticamente inagotables, a la vez que reducen la huella de carbono6. En este sentido, la investigación de 
energías renovables también ofrece soluciones energéticas aplicables en comunidades rurales o con acceso 
limitado a la red eléctrica convencional7.  
 
Ahora bien, las tecnologías fotovoltaicas han ido progresando hasta consolidar la energía solar como un recurso 
accesible, sostenible y aprovechable económicamente. Esto se ve reflejado en la capacidad instalada a nivel 
mundial, que al cierre del 2023 superó los 1400 gigawatts (GW), conforme a un informe presentado por la Agencia 
Internacional de Energías Renovables (IRENA). Este dato, contrastado con los 714 GW estimados que se 
reportaron para finales del 2020, demuestra un crecimiento de la capacidad instalada que prácticamente se duplicó 
en apenas unos años, evidenciando un significativo incremento en la incorporación global de tecnologías 
fotovoltaicas8-9. Sin embargo, la transición hacia un sistema basado en energías renovables (como la solar) todavía 
presenta una serie de desafíos técnicos, económicos y sociales. A nivel de implementación, se encuentra la 
necesidad de desarrollar tecnologías más eficientes y con menores costos operativos para la generación, 
almacenamiento y distribución de energía eléctrica. Desde una perspectiva económica, se incluyen la inversión 
en infraestructura y la creación de incentivos para su ejecución a gran escala. Mientras que, a nivel social, se debe 
garantizar que los beneficios de la transición energética se distribuyan equitativamente entre la población, en 
concordancia con la legislación vigente, de modo que no sea un proceso invasivo o conflictivo10-11. 
 
En lo que respecta al funcionamiento de los paneles solares, estos operan a partir del efecto fotovoltaico, principio 
físico mediante el cual un material semiconductor absorbe la energía de los fotones incidentes liberando electrones 
para generar un flujo eléctrico12. Entre las tecnologías fotovoltaicas más destacadas se encuentran las celdas 
solares sensibilizadas por colorantes (CSSC), debido a que, en comparación con las celdas tradicionales basadas 
en silicio, presentan ciertas ventajas como: una mayor facilidad en su fabricación, al requerir de procesos menos 
intensivos como tratamientos a altas temperaturas o condiciones de vacío13, y en ciertos casos, de unas materias 
primas mayormente accesibles para su construcción. Entre sus componentes más empleados se encuentran 
óxidos metálicos (generalmente dióxido de titanio, TiO2), colorantes orgánicos (antocianinas, betalaínas, clorofila, 
etc.) y electrolitos (típicamente líquidos como el par yoduro/triyoduro en solución electrolítica)14-16.  
 
Igualmente, las CSSC suelen tener un menor impacto medioambiental debido a que sus componentes pueden ser 
parcialmente recuperables17. De este modo, teniendo en cuenta que cada sección individual se combina para 
darle funcionabilidad a la celda, se construyen a partir de sustratos plásticos o láminas de vidrio que, dependiendo 
de la arquitectura de la celda, posibilitan que sea reutilizable18. Además, las CSSC pueden tener un diseño flexible 
y ligero, manteniendo la viabilidad de su producción a pequeña y mediana escala19-20. Así, pueden ser integrables 
en tecnologías como lámparas, dispositivos móviles o electrodomésticos21. En este sentido, son capaces de 
funcionar en diferentes condiciones de iluminación, e incluso de aprovechar la luz irradiada en medio de cielo 
nublado22. También, pueden distribuirse sobre fachadas o balcones para uso doméstico, así como en 
infraestructuras públicas e instalaciones industriales23 como fuente de energía auxiliar.  



 

 

Particularmente, en el diseño de CSSC, los colorantes orgánicos libres de metales son más atractivos respecto a 
los basados en complejos metálicos, puesto que cuentan con un menor costo de producción24, presentan 
coeficientes de extinción molar de mayor magnitud, lo que influye en la capacidad de cada molécula orgánica para 
absorber la luz al necesitar de menos cantidad de colorante para capturar una misma fracción de fotones25; y por 
razones prácticas, como la posibilidad de co-sensibilización, lo que permite aumentar la ventana de absorción de 
luz solar en la celda, que va desde el ultravioleta (principalmente UV de onda larga de 315 a 400 nm) hasta el 
infrarrojo cercano (700-2500 nm). En este sentido, los colorantes orgánicos pueden ser combinados de modo que 
sea posible diseñar una parte que absorba mayormente en el espectro UV-visible, mientras que otra pueda 
aprovechar parte de la radiación por el infrarrojo cercano26-27.  
 
No obstante, los colorantes basados en complejos metálicos como los de rutenio, siguen ostentando, en promedio, 
una eficiencia energética superior28, lo que subraya la necesidad de optimizar las celdas con colorantes orgánicos 
más apropiados para cerrar esa brecha. En cuanto a la elección de estos, en términos estructurales, la mayoría 
se diseñan con una configuración molecular tipo D-π-A: con un grupo de efecto donador rico en electrones (GD), 
un espaciador π conjugado (puente) y un aceptor (GA) de carácter electrofílico (con deficiencia electrónica) que 
pueda anclarse a la superficie de nanopartículas del óxido metálico29. De este modo, el fragmento molecular GD 
es el principal responsable de la absorción de luz que induce la separación de carga efectiva, a la vez que el 
puente favorece la transferencia electrónica hacia GA. Al disminuir la diferencia de energía (Eg) entre los niveles 
energéticos de frontera (HOMO y LUMO) se encuentra que el colorante puede absorber fotones de menor energía 
y ampliar su espectro de absorción. Asimismo, alargar el sistema conjugado del puente tiende a ensanchar el 
espectro de absorción, aumentando su capacidad para aprovechar una mayor fracción de la irradiancia solar30. 
 
Si bien la configuración básica D-π-A predomina entre los diseños típicos de colorantes, puede verse limitada por 
efectos de agregación molecular, dificultando la interacción entre el colorante y el semiconductor al que se 
encuentra anclado para llevar a cabo la inyección de electrones, lo que finalmente se ve reflejado en un menor 
rendimiento de la eficiencia de conversión de energía en la celda31. Por lo tanto, para mantener una distribución 
uniforme de las moléculas adsorbidas en la superficie del óxido semiconductor; se han implementado 
modificaciones estructurales en los colorantes, como la incorporación de grupos como la trifenilamina (TPH), que 
además de su rol como GD presenta impedimentos estéricos que pueden prevenir interacciones intermoleculares 
indeseadas32. Alternativamente, se puede optar por el diseño de colorantes con otras configuraciones, como las 
D-A-π-A y A-D-π-A, o similares33, variando la manera como se conectan los componentes GD, puente y GA.  
 
Por ejemplo, se han estudiado teóricamente una serie de colorantes libres de metales basados en TPH, tomando 
un sistema de referencia descrito como C218 (tipo D-π-A) al que se le introdujeron distintos grupos 
electroatractores entre el GD y el puente π (para dar con una configuración de tipo D-Ai-π-A), así como entre el 
puente y un ácido cianoacrílico como GA (resultando en una configuración D-π-Aa-A). Los grupos evaluados se 
identificaron como 2-metil-2H-benzo[d]triazol (MBT), benzo[c]tiadiazol (BT), tiadiazol[3,4-c]piridina (TDP) y 
tieno[3,4-b]pirazina (TP). Estos fueron analizados mediante cálculos DFT y TD-DFT (considerando CHCl2 como 
solvente) a un nivel de teoría B3LYP y CAM-B3LYP con el conjunto de bases (6-311G**)34. 
 
Por lo anterior, se encontraron para todos los colorantes unos niveles energéticos LUMO por encima del borde de 
la banda de conducción (ECB) del TiO₂ (aprox. −4.0 eV) y niveles HOMO por debajo del potencial redox del par 

I⁻/I₃⁻ (aprox. −4.8 eV), garantizando (en teoría) la inyección y regeneración electrónica. De igual forma, con la 
inclusión de GA auxiliares se redujo significativamente la Eg y se encontró un desplazamiento del máximo de 
absorción (λmáx) hacia la región visible cercana al rojo, pasando de 512 nm en el colorante C218 hasta 739 nm en 
el colorante diseñado C218-TPa, correspondiente a la configuración D-π-Aa-A con tieno[3,4-b]pirazina34.  
 
Otros estudios como el de Slimi, A. et. al., en el marco de la 5ª Conferencia Internacional sobre Energías 
Renovables para Países en Desarrollo (REDEC 2020) realizaron estudios teóricos para seis colorantes basados 
en TPH, evaluando niveles de energía HOMO–LUMO, Eg, además de energías de excitación, voltaje de circuito 
abierto (Voc), la energía libre de inyección electrónica (ΔGinject) y eficiencia de captación de luz (LHE).  
 
Los autores llevaron a cabo cálculos DFT, teniendo que las estructuras moleculares en su estado fundamental se 
optimizaron con el funcional híbrido B3LYP y el conjunto de bases 6-31G(d,p). Posteriormente, las propiedades 
electrónicas y ópticas (para absorción UV-Vis) se determinaron mediante TD-DFT utilizando los funcionales CAM-
B3LYP y WB97XD, incorporando el efecto del disolvente (THF) a través del modelo de medio continuo IEF-PCM35. 



 

 

Entre los resultados más destacados se encontraron Eg inferiores a 3 eV, valores negativos de ΔGinject (−1.93 a 

−2.00 eV) indicando una inyección espontánea de electrones hacia el TiO₂ y eficiencias de captación lumínica 
superiores a 0.91, lo que sugirió un rendimiento fotoelectrónico teórico adecuado para un espectro de absorción 
de los colorantes que cubrió un rango entre los 380 a 400 nm por la zona violeta del espectro visible35.  
 
Entonces, dentro del campo de investigación de análisis para nuevos colorantes orgánicos con propiedades foto-
electrónicas que resulten favorables para su incorporación en CSSC. Se encuentra que (entre las distintas 
opciones de mayor interés en el diseño de colorantes) la TPH se ha desempeñado como un excelente GD por 
motivos como: sus derivados cuentan con una buena captación de luz asociada a transiciones π–π* intensas36, 
consiguiendo magnitudes altas para la fuerza del oscilador (𝑓), una unidad adimensional que demuestra la 
intensidad con que se puede dar una transición electrónica cuando se alcanza el pico de la banda de absorción 
en UV-Vis, asociado a una longitud de onda específica37. Esto resulta de utilidad para determinar la LHE teórica 
mediante la expresión38 : 

𝐿𝐻𝐸 = 1 − 10−𝒇   (𝟏). 
 
Definido como un parámetro que se relaciona con la fracción de fotones incidentes que pueden ser absorbidos 
por el colorante en una celda, donde valores bajos (LHE < 0.6 por ejemplo) podrían implicar que una parte de la 
radiación solar podría atravesarla sin ser absorbida39. Por otra parte, los derivados de TPH han tenido 
generalmente una alineación energética favorable para la inyección/regeneración de electrones (LUMO del tinte 

por encima del borde de la ECB del TiO₂ y HOMO por debajo del potencial de reducción del I⁻/I₃⁻), con la posibilidad 
de realizar una gran variedad de cambios estructurales de modo que se logren optimizar los niveles HOMO–LUMO 
mediante cambios en el sistema químico o con la introducción de GD o GA internos/auxiliares, buscando reducir la 
Eg para desplazar la absorción de luz hacia el espectro visible40-41.  
 
Es así que, en este trabajo, se llevó a cabo un análisis de energías HOMO-LUMO, espectros teóricos en el UV-
Vis y propiedades asociadas a la inyección/regeneración de electrones hacia el óxido semiconductor elegido (en 
este caso TiO2), para que, al introducir modificaciones entre los fragmentos GD, puente y GA, se ajusten los niveles 
de energía HOMO–LUMO para reducir la Eg de una serie de colorantes diseñados. En este sentido, estudios 
computacionales basados en DFT y TD-DFT permiten evaluar las propiedades de los colorantes, como punto de 
referencia por si se lleva a cabo un proyecto que busque proponer una síntesis que corrobore los resultados 
teóricos y el desempeño de la celda con un montaje experimental, para evidenciar las moléculas que podrían tener 
mayor potencial con su aplicación en CSSC.  
 
Justificando su pertinencia científica y tecnológica en el desarrollo de CSSC para la comunidad académica 
dedicada al desarrollo de tecnologías fotovoltaicas, con la investigación de nuevos colorantes que ayuden a 
orientar la optimización de compuestos derivados de TPH. Mientras que, la sociedad en general se verá favorecida 
con trabajos que promuevan fuentes de energía limpia y sostenible, para reducir los efectos que fortalecen el 
cambio climático mediante la dependencia energética de combustibles fósiles.  
 
En consecuencia, en el presente proyecto se diseñaron tres colorantes TPH-A, TPH-B y TPH-C con el propósito 
de analizar sistemáticamente el efecto del puente conjugado y la adición de grupos auxiliares sobre las 
propiedades optoelectrónicas con el sistema base D-π-A, compartiendo como GD a una TPH, mientras que se 
tomó como GA al ácido cianoacrílico, usualmente encontrado como punto de anclaje con el TiO2 en CSSC42. De 
parte del puente conjugado, se establecieron dos isómeros para un sistema de tres anillos fusionados (un benceno 
central y dos furanos). Así, de acuerdo con la nomenclatura IUPAC (Unión Internacional de Química Pura y 
Aplicada por sus siglas en inglés) se encuentran al puente “A” como benzo[1,2-b:4,5-b′]difurano  y “B” para el 
benzo[1,2-b:4,3-b′]difurano. Se escogieron como punto de partida para el puente π conjugado debido a que 
estructuralmente ofrecen alta planicidad y permiten una transferencia intramolecular de carga, en concordancia 
con estudios de polímeros diseñados para celdas solares orgánicas, donde se demuestra que el compuesto “A” 
puede resultar efectivo por su capacidad de movilidad de carga, estabilidad térmica y efectos de disminución del 
nivel de energía HOMO en la molécula, dada la mayor electronegatividad otorgada por los furanos43. 
 
De este modo, se aborda la oportunidad de diseñar nuevos posibles candidatos para colorantes en CSSC y 
estudiar qué aspectos se deben considerar para optimizar su estructura química, con lo cual se obtengan 
propiedades optoelectrónicas que disminuyan su Eg y aumenten su capacidad de absorción en el espectro visible. 
 



 

 

2. METODOLOGÍA  

2.1) Selección de colorantes basados en trifenilamina: La etapa inicial consistió en una selección de moléculas 

que podrían desempeñarse como nuevos colorantes derivados de TPH, comenzando con una configuración 
equivalente a un conjunto donador-puente-aceptor (D–π–A). Para analizar de forma sistemática el efecto de 
grupos auxiliares sobre las propiedades electrónicas y ópticas del sistema. Por lo tanto, se diseñaron dos 
moléculas modelo: TPH-A y TPH-B. En ambos casos, el GD correspondió a una TPH, mientras que para el GA se 
eligió al ácido cianoacrílico. El criterio de selección de estos componentes se basó principalmente en múltiples 
investigaciones donde se utilizaron para el diseño de CSSC29,32,34,37,41 y su viabilidad para efectuar un 
acoplamiento de orbitales moleculares entre los fragmentos donador y aceptor. Mientras que, para el puente π 
conjugado, se eligieron dos isómeros para un sistema heterocíclico de tres anillos fusionados (un benceno central 
y dos unidades de furano), con el propósito de estudiar cómo pequeñas variaciones topológicas influyen en el 
alineamiento de energías HOMO-LUMO y la capacidad de absorción de radiación UV-Vis del sistema. 
Adicionalmente, de los resultados más favorecidos, se diseñó la molécula TPH-C, donde se propuso disminuir su 
Eg para desplazar la longitud de onda de máxima absorción (λmáx) hacia la región visible del espectro, 
considerando una modificación que extienda el sistema conjugado44. Para ello, se incorporó un anillo de tiofeno 
entre el GD y el puente, y otro ubicado antes de conectar con el GA. 

 
2.2) Modelado y optimización de geometrías moleculares: El modelado tridimensional de la selección de 
colorantes derivados de TPH se realizó mediante los programas GaussView 6.0.16 y Avogadro 1.2.0 como 
herramientas de preprocesamiento y visualización molecular. Los cálculos de química computacional se 
ejecutaron con el software Gaussian09W. Así, las geometrías iniciales fueron optimizadas en su estado 
fundamental por el método DFT utilizando el funcional híbrido B3LYP con el conjunto de bases 6-31G(d,p), 
considerado apropiado para este trabajo por su equilibrio entre costo computacional y precisión para sistemas 
moleculares orgánicos29. Para disminuir tiempos de cómputo se consideraron sistemas aislados (sin interacciones 
con TiO2) y sin tomar en cuenta efectos de solvatación (en fase gaseosa al vacío). 
 
La convergencia geométrica se verificó mediante análisis de frecuencias vibracionales, asegurando la ausencia 
de frecuencias imaginarias/negativas (asociada a estados de transición), esta condición es un factor que garantiza 
que las estructuras optimizadas corresponden con un mínimo de energía real en la superficie de energía potencial 
del sistema; concretamente, identifica a una estructura químicamente estable45.  

2.3) Análisis de densidad electrónica y orbitales moleculares: La visualización de isodensidades orbitales del 

HOMO y del LUMO permite representar tridimensionalmente la distribución de probabilidad electrónica asociada 
a cada orbital; mediante una superficie que representa las regiones con una alta probabilidad de localizar un 
electrón46. Su visualización se dio por medio de GaussView para identificar como sería la distribución de carga 
entre el GD, puente π y GA. La localización del HOMO en el GD y del LUMO sobre el GA confirma que existe un 
mecanismo de separación de carga intramolecular, condición que permite la movilidad de electrones para el 
proceso fotovoltaico de los colorantes en el contexto de las CSSC47. 

2.4) Cálculo de propiedades electrónicas: Una vez obtenidas las geometrías moleculares de mínima energía, 
se determinaron las energías de los orbitales de frontera con el fin de estimar la brecha energética Eg descrita 
como la diferencia entre la energía LUMO y HOMO de acuerdo con48: 

 
𝑬𝒈 = 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂      (𝟐). 

Los valores de energía extraídos de los cálculos computacionales se encontraban inicialmente en unidades de 

energía atómica (Hartree, 𝐸ℎ) por lo que, para su interpretación de acuerdo con los valores encontrados en la 
literatura, se empleó un factor de conversión para convertirlos a electronvoltios (1 𝐸ℎ ≅ 27.2114 𝑒𝑉)49.  

Se consideró que, para asegurar condiciones termodinámicamente favorables de inyección/regeneración, los 

resultados deben ser comparables con los niveles teóricos para la ECB del TiO₂ (aprox. –4.0 eV) y el potencial 

redox del electrolito I⁻/I₃⁻ (aprox. -4.8 eV)34,38,50. 

 
 



 

 

Ahora bien, la eficiencia global de conversión de una CSSC (𝜼) se determina mediante la siguiente ecuación51: 
 

𝜼 =
𝐽𝑆𝐶 ∙ 𝑉𝑂𝐶 ∙ 𝐹𝐹

𝐼0
     (𝟑). 

 
Donde: el factor de llenado (FF) es una magnitud adimensional que oscila entre 0 y 1, relaciona la potencia máxima 
que puede alcanzar una celda con la potencia teórica máxima afectada por pérdidas de energía a efectos de las 
condiciones electroquímicas de operación51-52. Por su parte, la densidad de intensidad de iluminación51 (𝑰𝟎), o 

potencia de la luz incidente (expresada como 𝑃𝑖𝑛𝑐 en otros trabajos de investigación), representa la energía 
lumínica que llega por unidad de área y por unidad de tiempo a la superficie activa de la celda. Bajo las condiciones 
de prueba estándar, este parámetro tiende a fijarse teóricamente en 1000 W/m² para comparar rendimientos entre 
dispositivos. Sin embargo, fuera de estas condiciones de laboratorio, es una magnitud que varía continuamente 
debido a factores astronómicos y atmosféricos como: la hora del día, la nubosidad, humedad, época del año e 
incluso de la orientación de la celda, un factor que modifica el ángulo con que la radiación solar incide sobre la 
superficie de la celda53-55. Adicionalmente, la eficiencia 𝜼 depende de la densidad de corriente de cortocircuito 
(JSC) y el voltaje de circuito abierto (VOC) donde el primero se puede evaluar de la expresión29,38,56: 
 

𝑱𝑺𝑪 = ∫ 𝐿𝐻𝐸(𝜆) ∙ 𝜑𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡 ∙ 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡 ∙ 𝑑𝜆      (𝟒). 

 
 
Mientras que, el VOC se puede expresar (como aproximación teórica) de la forma47,57: 
 

𝑽𝑶𝑪 ≈ 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐶𝐵     (𝟓). 
 
Encontrando para la ecuación (4) que la LHE depende de la longitud de onda (principalmente de máxima 
absorción) y de la eficiencia de inyección de electrones desde el colorante hacia la ECB del semiconductor (𝝋𝒊𝒏𝒋𝒆𝒄𝒕) 

relacionado con el proceso de fotoexcitación, mientras que 𝜂𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡 corresponde a la eficiencia de recolección de 
los electrones transportados en el circuito47,56. Esto se relaciona con la Eg en el diseño de colorantes debido a que 
estudios35-40 sugieren que valores elevados desplazarían la absorción del colorante hacia la región UV o azul del 
espectro, reduciendo la fracción de fotones que pueden ser absorbidos y, por tanto, el número de electrones 
excitados disponibles para la generación de corriente. Con lo cual, disminuye la JSC si el flujo de fotones absorbidos 
(y por ende la LHE) es menor. Sin embargo, una Eg demasiado pequeña afectaría la diferencia de energía entre 
el nivel de energía para el LUMO del colorante (𝑬𝑳𝑼𝑴𝑶) y la ECB del TiO₂, lo que según la ecuación (5) daría consigo 
una caída en el VOC de la celda. 

2.5) Análisis de parámetros de reactividad: De las estructuras optimizadas para las moléculas estudiadas, se 
calculó el índice de electrofilicidad global (ω), una propiedad teórica que cuantifica la capacidad de una molécula 
para estabilizarse al recibir carga electrónica del entorno58. En el contexto de cálculos por el método DFT se 
obtiene de relacionar el potencial químico (μ), que comprende la tendencia del sistema para donar o aceptar 
electrones, con la dureza química (ηdur para no confundir con η de eficiencia de la celda), un atributo de estabilidad 
molecular que expresa la resistencia del compuesto a cambiar su distribución electrónica59. Las ecuaciones 
empleadas para relacionar lo anterior se encuentran como29,56: 

 

𝝎 =
𝝁𝟐

2(𝜼𝒅𝒖𝒓)⁄    (𝟔). 

 

 𝜼𝒅𝒖𝒓 =
𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂

2
   (𝟕). 

 

𝝁 =
𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 + 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂

2
   (𝟖). 

 



 

 

Adicionalmente, se pueden obtener la capacidad electrofílica (ω+) y nucleofílica (ω-) de las moléculas para 
diferenciar procesos de aceptación y donación de carga, definidos como60: 
 

𝝎+ =
(𝜇+)2

2𝜂+
   (𝟗). 

 

𝝎− =
(𝜇−)2

2𝜂−
   (𝟏𝟎). 

 
Encontrando que: 𝝁+ y 𝜼+ son factores de dureza y potencial que modelan un comportamiento electroatractor, 
mientras que 𝝁− y 𝜼− se relacionan con un efecto electrodonador60. En consecuencia, al aplicar unas 
consideraciones matemáticas para las ecuaciones (9) y (10), con sustituciones algebraicas y correlacionando con 
el potencial de ionización (IP) y la afinidad electrónica (EA) se han encontrado las siguientes expresiones60-61: 
 

𝝎− ≈
(3𝐼𝑃 + 𝐸𝐴)2

16(𝐼𝑃 − 𝐸𝐴)
   (𝟏𝟏). 

 

𝝎+ ≈
(𝐼𝑃 + 3𝐸𝐴)2

16(𝐼𝑃 − 𝐸𝐴)
   (𝟏𝟐) 

 
En este contexto, la IP se define como el costo energético de perder un electrón (de estado neutro a catión), y EA 
comprende la energía vinculada en ganar un electrón. En múltiples trabajos de investigación48,61,62 sobre análisis 
de propiedades de colorantes para CSSC se han hecho aproximaciones de tipo: 
 

𝑰𝑷 ≈ −𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂    (𝟏𝟑);    𝑬𝑨 ≈ −𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂    (𝟏𝟒). 
 
En consiguiente, se determinaron una serie de indicadores que funcionan como una estimación analítica de la 
tendencia de los colorantes para aceptar/donar electrones durante el proceso fotovoltaico.  

 
2.6) Simulación de espectroscopía UV-Vis y determinación de propiedades relacionadas: Considerando las 
primeras tres transiciones electrónicas, se realizaron cálculos TD-DFT empleando el funcional CAM-B3LYP con 
el mismo nivel de teoría empleado en la optimización: 6-31G(d,p). Dado que ha sido un método razonable para 
describir espectros UV-Vis y obtener resultados comparables a los experimentales, este enfoque suele reproducir 
de manera aceptable las energías de transición vertical en colorantes orgánicos con carácter de transferencia de 
carga intramolecular57,63.  
 
Es así como los espectros de absorción simulados se analizaron en términos de la longitud de onda de absorción 
máxima (λmáx) y la fuerza del oscilador (f), parámetros que se correlacionan con el rendimiento de eficiencia de 
conversión de luz de una celda junto a la LHE y el VOC, calculados a partir de las ecuaciones previamente descritas 
como (1) y (5). Con motivo de lo anterior, valores altos de LHE permiten establecer un JSC que corresponde con 
un aumento de la eficiencia η en la celda35-40. Asimismo, se determinaron valores teóricos de ΔGinject, como la 
energía libre de inyección electrónica, donde valores absolutos > 0.2 eV indicarían una inyección espontánea de 
electrones35,37,57 (proceso termodinámicamente favorable), se calcula con la expresión: 
 

∆𝑮𝒊𝒏𝒋𝒆𝒄𝒕 = 𝐸𝑑𝑦𝑒∗
− 𝐸𝐶𝐵   (𝟏𝟓). 

 

  𝑬𝒅𝒚𝒆∗
= 𝐸𝑑𝑦𝑒 − 𝐸0−0   (𝟏𝟔). 

 

Siendo 𝑬𝒅𝒚𝒆∗
 el potencial de oxidación del colorante en su estado excitado35, mientras que ECB sigue siendo la 

banda de conducción del TiO2. Para determinar 𝑬𝒅𝒚𝒆∗
(y con ello ΔGinject) se definió para la ecuación (16) a 𝑬𝟎−𝟎 

como la energía de transición electrónica vertical a una λmáx (se obtiene directamente de los resultados teóricos 

de espectroscopía UV-Vis), mientras que 𝑬𝒅𝒚𝒆 corresponde a la energía de oxidación del colorante en su estado 
fundamental, este último se puede ajustar a su valor de IP como aproximación57.  
 



 

 

Finalmente, se calculó la energía libre de regeneración del colorante oxidado (ΔGreg), que permite establecer 
teóricamente si existe una regeneración favorable de electrones por parte del par redox63 y se obtiene de la 
expresión37: 
 

∆𝑮𝒓𝒆𝒈 = 𝐸𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥 − 𝐸𝑑𝑦𝑒     (𝟏𝟕). 

 
Manteniendo la definición de 𝑬𝒅𝒚𝒆, a la vez que 𝑬𝒓𝒆𝒅𝒐𝒙 se fija en el potencial de reducción del par yoduro/triyoduro37.  
 
Para  los cálculos realizados por el método TD-DFT tampoco se consideraron efectos de solvatación (condiciones 
de vacío) para acelerar los análisis, ni el sistema coordinado con el TiO2 para estudiar los efectos adicionales que 
se pueden dar con la interacción con el anclaje de los colorantes a las nanopartículas de óxido semiconductor.  

 
 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  
 
Teniendo en cuenta que la incorporación de benzo[1,2-b:4,5-b′]difurano (BDF)  para analizar su efecto en sistemas 
conjugados para CSSC ha sido poco investigada, con trabajos como el de Lin, Y. Z. et. al. en 2014 donde se 
encontró que el uso de núcleos como benzo[1,2-b:4,5-b′]ditiofeno (BDS) y BDF permitió desarrollar cuatro 
colorantes orgánicos. Con eficiencias de conversión experimentales de entre un 4-6% dependiendo de la adición 
de grupos funcionales sobre el puente conjugado de la molécula (como triisopropilsililacetileno, TIPSE), 
encontrando para el colorante denominado como BDF-TIPSE propiedades como: una aceptable densidad de 
fotocorriente (con una estimación de  𝐽𝑠𝑐 = 13.49 𝑚𝐴 ∙ 𝑐𝑚−2) y fotovoltaje (𝑉𝑂𝐶 = 0.71 𝑉)64. 
 
Por tal motivo, se desarrollaron posibles nuevas variantes con modificaciones químicas que permitieran modular 
la brecha de energía HOMO-LUMO (Eg), de modo que la disposición de los niveles de energía mantuviera una 
correcta alineación entre la ELUMO del tinte y la ECB del TiO₂ (asignada en - 4 eV) así como la EHOMO y el potencial 

redox (𝑬𝒓𝒆𝒅𝒐𝒙) del par I⁻/I₃⁻ (fijada en – 4.8 eV) para facilitar los procesos de inyección y regeneración de carga 
dentro de la celda. De las moléculas base (TPH-A y TPH-B) se diseñaron las variantes TPH- A2 y B2, donde se 
introdujo un segmento de alquino (-C≡C-) entre el GD y el puente conjugado. Con la finalidad de prolongar el 
sistema conjugado, reducir la torsión entre subunidades y evidenciar su impacto sobre las propiedades 
optoelectrónicas considerando que este tipo de grupo funcional actúa como un enlace rígido que puede mejorar 
el acoplamiento de orbitales y generar un ligero desplazamiento hacia el rojo en el espectro de absorción65, 
ampliando así la fracción de luz solar aprovechable. 
 
A su vez, con las variantes TPH- A3 y B3, además de mantener la estructura del caso anterior, se funcionalizó la 
unidad de TPH con la unión de dos grupos metoxilo (OCH3), uno en cada extremo de los anillos bencénicos 
laterales, en oposición al enlace con el nitrógeno central. Con esto se esperaba incrementar la densidad 
electrónica del donador y, en consecuencia, reducir la Eg del colorante66. Adicionalmente, considerando los 
resultados obtenidos para el colorante TPH-A3 se sustituyó el grupo alquino que conectaba el GD con el puente 
conjugado por una unidad de tiofeno44, y se incluyó uno más para conectar al puente con el GA obteniendo la 
molécula de TPH-C, buscando extender la absorción de radiación UV-Vis con un desplazamiento batocrómico 
hacia longitudes de onda más largas.  
 
De este modo, se encontró de las estructuras geométricas para las moléculas optimizadas que: en todos los casos 
el GD de TPH en su estado de mínima energía se encontraba en una disposición tridimensional donde los tres 
anillos bencénicos no hacían parte de un mismo plano, por motivo de efectos de repulsión estérica ejercida por 
los átomos de hidrógeno localizados en zonas contiguas entre los anillos aromáticos. Mientras que el resto de la 
molécula se encontraba en coplanaridad, esto es apropiado cuando se encuentra una superposición de orbitales 
π que favorecen una deslocalización electrónica, lo que coincide con estudios34-36 que también consideraban la 
TPH como GD. En este sentido, una morfología plana y extendida sobre el puente conjugado  resulta favorable, 
algo demostrado en investigaciones como la de Hussein & Fadhil en el 2025 donde se compararon diferentes 
sustituyentes (para 6 isómeros) que alteran el ángulo de torsión entre unidades aromáticas; así, los autores 
encontraron que la estabilidad conformacional depende del grado de torsión entre los anillos aromáticos en 
colorantes estudiados basados en chalcona67.   



 

 

De lo anterior, las estructuras más coplanares presentaron energías conformacionales más bajas, promoviendo 
una mayor estabilidad estructural, asociada con mejores propiedades ópticas no lineales, ya que la alineación 
coplanar facilita el flujo de densidad electrónica a través de la molécula, aumentando la polarizabilidad y la 
hiperpolarizabilidad total. Estos parámetros determinan la facilidad con que la densidad electrónica de una 
molécula puede distorsionarse frente a un campo eléctrico, así en los colorantes con fragmentos coplanares, la 
distribución electrónica se encuentra más deslocalizada a lo largo del sistema π conjugado, lo que favorece una 
respuesta óptica más intensa y mayor probabilidad de transiciones electrónicas67.  
 
De esta forma, la deslocalización electrónica incrementa tanto la movilidad de los electrones como la 
polarizabilidad del sistema; asimismo, el análisis de orbitales moleculares HOMO-LUMO realizado por Hussein y 
Fadhil en el 2025 evidenció que la coplanaridad optimiza el solapamiento de orbitales, puesto que distribuye la 

densidad del LUMO hacia el GA y el anclaje (–COOH o –NO₂). Así, las  interacciones π–π del sistema deben 
permanecer alineadas, evitando torsiones intramoleculares que podrían fragmentar la conjugación67. 
 
 
Retomando el análisis de los colorantes diseñados en el presente trabajo, se encuentra la siguiente figura: 
 

 
Figura 1. Estructuras moleculares en 2D de los tintes diseñados. En rojo (O) los átomos de oxígeno, las H aclaran 
enlaces con hidrógeno, la N (en azul) se refiere al nitrógeno y la S (amarillo claro) corresponde con azufre. 

 
Donde se observan los diferentes cambios realizados (secciones rodeadas con un contorno punteado) para cada 
variante de A y B, junto a C como una mejora parcial de la molécula A3. Con el GD de TPH al lado izquierdo del 
puente conjugado y el GA (ácido cianoacrílico) a su derecha. 
 
 
 
 
 
 

TPH-A TPH-B 



 

 

3.1) Análisis de orbitales moleculares y resultados de optimización: 
 
Se obtuvo que: en las moléculas modelo TPH- A y B los orbitales (renderizados con Gaussview, evidenciados en 
la siguiente página) demostraron una distribución acorde a una configuración D-π-A, donde el HOMO se 
encontraba mayoritariamente sobre el GD y a lo largo del puente π conjugado. Esto indica que los electrones 
disponibles para la excitación fotoelectrónica se distribuyen entre el conjunto donador y la red conjugada del 
sistema. A su vez, con la superposición parcial con el LUMO a través del puente, se evidencia la ruta de 
transferencia electrónica que conduce al GA, que actúa como centro de anclaje y aceptor de electrones hacia el 
semiconductor de TiO₂. Tras un proceso de fotoexcitación, se espera que los electrones promovidos desde el 
HOMO se desplacen por el sistema conjugado hasta el LUMO localizado en el extremo del GA, para que el ácido 
cianoacrílico pueda coordinarse con el TiO₂.  
 
Para esto, de acuerdo con la construcción típica de una CSSC, se tiene en cuenta que se aplica como una película 
mesoporosa de TiO₂, la cual es depositada sobre un sustrato conductor (generalmente FTO, Óxido de Estaño 
Dopado con Flúor)52 y calcinado para activar su superficie, eliminando impurezas y generando grupos hidroxilo y 
sitios de coordinación libres en los átomos de titanio (Ti⁴⁺)68. Para que, al entrar en contacto con la solución del 
colorante, el grupo COOH del ácido cianoacrílico pueda desprotonarse por efectos del solvente o considerando a 
la superficie del TiO2 como un ácido de Lewis. Así, queda el anión carboxilato (–COO⁻)  que se puede coordinar 
de forma monodentada o bidentada con los átomos de titanio en la superficie69.  
 
En el caso de los orbitales moleculares modelados para la molécula de TPH-C se encontró lo siguiente: 

 
Figura 2. Visualización de los orbitales frontera (HOMO arriba y LUMO debajo) para TPH-C.  



 

 

 Figura 3. Representación visual de los orbitales frontera (encontrando al HOMO arriba y LUMO debajo, según 
las flechas) para los colorantes de tipo A y B. 



 

 

Con respecto a las disposiciones tridimensionales de los orbitales dada la figura anterior: se evidenció que a 
medida que se efectuaron modificaciones estructurales en las moléculas TPH- A2, A3, B2 y B3, se favoreció una 
mayor deslocalización de la nube electrónica. En estos sistemas, el HOMO mostró una contribución predominante 
por parte del GD y parcialmente sobre el puente π conjugado, extendiéndose cada vez con menor intensidad hacia 
el GA. Esta característica fue menos evidente entre TPH- B y B3, mientras que fue más notoria al comparar el 
HOMO de TPH- A con A3.  
 
Esto indica una mayor concentración en una región específica para la distribución de la densidad electrónica; esta 
reorganización orbital, producto de los cambios estructurales de las moléculas, busca mantener una diferenciación 
clara entre los estados energéticos relacionados con el HOMO y LUMO, para el GD y el GA  respectivamente. De 
manera que se pueda favorecer una separación de carga más efectiva dentro de la molécula, y se aumente el 
rango de absorción de radiación el espectro UV-Vis, como lo sugieren investigaciones en el campo de diseño de 
CSSC37,47, 52,70.  
 
A su vez, los orbitales LUMO se localizaron principalmente en el extremo del GA desplazándose progresivamente 
desde una pequeña contribución en el GD hacia el acoplamiento π en el puente que conecta ambas regiones. En 
cuanto a la comparación entre los orbitales de la serie A con B (lado izquierdo de la fig. 2 vs lado derecho) se 
puede notar que: mientras que la distribución en A, A2 y A3 mantiene una secuencia más lineal y uniforme, en el 
caso de B y sus variantes aparece una pequeña desviación del acoplamiento de orbitales entre el primer anillo de 
furano, que comienza el puente conjugado, y el resto de la molécula hacia el GA.  
 
Por parte de las variantes TPH- B2 y B3 con respecto a B, no se evidenciaron diferencias significativas en la 
distribución de orbitales, aparte de la contribución de los grupos metoxilo en B3 para aumentar la densidad 
electrónica del sistema, que se extiende hacia el oxígeno de estos grupos funcionales. Adicionalmente, según la 
fig. 2 para TPH-C se obtuvo que al incluir los anillos de tiofeno y dependiendo de su localización en la estructura 
molecular, se puede conseguir una contribución tanto en la densidad electrónica del HOMO como en la del LUMO, 
manteniendo la premisa de la distribución de orbitales localizados entre la región del GD y la del extremo del GA. 
 
Ahora bien, la optimización de geometría molecular, de acuerdo con Bálint & Jäntschi71, constituye un 
procedimiento orientado a encontrar la configuración molecular de mínima energía sobre la superficie de energía 
potencial (PES) del sistema. Proceso implementado mediante cálculos iterativos en los que se evalúan y ajustan 
las posiciones atómicas para reducir gradualmente las fuerzas residuales sobre cada átomo hasta que se alcanza 
un punto estacionario (como un mínimo local o global de energía). Para lograrlo, se utilizan distintos niveles 
teóricos (semiempíricos, Hartree–Fock o DFT), que difieren en las aproximaciones matemáticas aplicadas al 
resolver la ecuación de Schrödinger. La selección del método y del conjunto de bases influye directamente en la 
precisión de la geometría final para análisis electrónicos como los orbitales moleculares o las propiedades ópticas.  
 
Así, una vez alcanzada la convergencia geométrica y energética con el nivel de teoría 6-31G(d,p) por medio del 
método DFT, se obtuvo un análisis vibracional (cálculo de modos normales de vibración) para verificar que las 
estructuras encontradas correspondieran efectivamente a un mínimo de energía, lo que se manifiesta por la 
ausencia de frecuencias imaginarias (valores negativos) en el espectro vibracional45, como se demuestra en la 
fig. 4 como evidencia de los cálculos con Gaussian.  
 
De esto, se encuentra que: los valores relativos de energía de optimización más negativos (del apartado 
“E(RB3LYP)”) corresponden con TPH- A3 y B3, lo que indica una mayor estabilidad electrónica total. Este 
resultado es coherente al considerar la presencia de los grupos metoxilo, que aumentan la densidad electrónica 
del donador y favorecen la deslocalización π, estabilizando la estructura global del sistema. En general, la 
secuencia energética (A3, B3 < A2, B2 < A, B) va conforme al incremento en tamaño y conjugación del sistema 
a medida que se añaden sustituyentes. Asimismo, el momento dipolar crece sistemáticamente con las 
modificaciones moleculares realizadas. Los valores más altos en TPH-A3 (11.96 Debye) y TPH-B3 (11.51 Debye) 
se relacionan con una mayor separación de carga intramolecular, lo que puede favorecer la movilidad electrónica 
desde el GD hasta el GA en CSSC. 
 
 
 
 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Pantallas de resultados de análisis de frecuencias pos-optimización para los colorantes tipo A y B. 
 
 
 

Figura 5. Pantalla de resultados de análisis de frecuencias pos-optimización de TPH-C y su espectro IR teórico. 
 
 
Para TPH-C se encuentra una energía relativa aún más negativa con motivo de un mayor tamaño y extensión de 
la conjugación respecto a A3/B3, lo que mantiene la tendencia a estabilizar el sistema. Mientras que, considerando 
que los dos átomos de azufre en los anillos de tiofeno se encuentran en posiciones opuestas al recorrer el puente 
conjugado, podría encontrarse una cancelación parcial del momento dipolar de este segmento. Lo que podría ser 
un factor que presentó la ligera disminución en el momento dipolar neto del sistema respecto a TPH- A3 y B3.  
 



 

 

Entre los espectros IR teóricos encontrados para las moléculas analizadas se observa (a la derecha en la fig. 5)  
para TPH-C que: el pico de baja intensidad en torno a los 2300 cm-1 corresponde con la banda de estiramiento de 
un grupo nitrilo (–C≡N) como parte del GA, mientras que en la región entre los 3000 – 3200 cm-1 se incluyen las 
vibraciones de estiramiento de los hidrógenos aromáticos asociados a la TPH en el GD. Siguiendo las bandas 
ubicadas en frecuencias más altas, se logran evidenciar los modos de vibración de los hidrógenos aromáticos 
asociados al puente conjugado de BDF, de los anillos de tiofeno y el estiramiento característico del O-H en el 
ácido carboxílico del GA. A su vez, en frecuencias más bajas, se halla un pico definido cerca de los 1800 cm-1 que 
se asocia con el GA, puesto que en el ácido cianoacrílico se produce el estiramiento del C=O (como fragmento del 
ácido carboxílico). Finalmente, la aromaticidad del sistema se valida alrededor de los 1550-1600 cm-1 con las 
bandas de mayor intensidad para las vibraciones entre los enlaces dobles para los carbonos del sistema 
conjugado, que se va extendiendo desde la TPH en el GD hasta el ácido cianoacrílico en el GD. 
 
 
 
3.2) Resultados de propiedades electrónicas y parámetros de reactividad: 
 
Los parámetros de reactividad global obtenidos para los colorantes diseñados permiten analizar su estabilidad 
electrónica y capacidad de transferencia de carga en concordancia con lo descrito en la metodología.  
 
De acuerdo con la siguiente tabla: para ηdur (relacionada con la resistencia a la deformación electrónica), se 
demuestra una disminución progresiva desde TPH-A (1.205 eV) hasta TPH-C (0.975 eV), lo cual resultó apropiado 
considerando que cuanto menor es la dureza, el colorante puede participar con mayor facilidad en procesos de 
transferencia electrónica. 
 
Tabla 1. Energías de orbitales de frontera, diferencia energética (bandgap, Eg), dureza (ηdur), potencial químico (μ), 
poder electroaceptor (ω⁺), electrodonador (ω⁻) y electrofilicidad global (ω). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Este comportamiento concuerda con la reducción de la Eg (alrededor de 2.4 eV en los sistemas A y B) y con la 
mayor deslocalización electrónica generada por la incorporación del enlace alquino y los grupos metoxi (y 
posteriormente con la sustitución de anillos de tiofeno), configuraciones que tienden a potenciar el acoplamiento 
intramolecular y a favorecer la excitación fotoinducida. De parte del potencial químico (μ), se mantuvo en un rango 
de −3.98 a −3.78 eV, lo que sugiere una estabilidad electrónica global y una disposición para aceptar densidad 
electrónica tras la inyección del electrón hacia el semiconductor; en este sentido, para excitar un electrón desde 
su estado fundamental, se debe suministrar una energía equivalente a la Eg. Paralelamente, los valores del 

poder/capacidad de carácter electroaceptor (ω⁺) y electrodonador (ω⁻) aumentan de manera gradual con las 
modificaciones realizadas, alcanzando sus máximos en el colorante TPH-C (5.542 eV y 9.317 eV, 
respectivamente). Estos resultados evalúan positivamente la capacidad de donar electrones al TiO₂ y la posibilidad 
de regenerarse rápidamente a través del electrolito, condición necesaria para procesos de conversión fotovoltaica. 
Mientras que el índice de electrofilicidad (ω) es un factor que cuantifica la energía de estabilización que un sistema 
obtiene cuando logra aceptar carga electrónica adicional. Después de inyectar un electrón por medio del GA, el 
colorante queda en un estado oxidado. Este estado debe ser revertido cuando se obtiene la regeneración de 
electrones por medio del electrolito (par redox). Un valor alto sugiere que la especie oxidada tiene una fuerte 
capacidad electrofílica para recuperar los electrones del nucleófilo (el ion yoduro, I-). 

Tinte HOMO (eV) LUMO (eV) Egap (eV) ηdur  (eV) μ (eV) ω⁺ (eV) ω⁻ (eV) ω (eV) 

TPH-A -5,13 -2,72 2,41 1,205 -3,925 4,581 8,506 6,392 

TPH-A2 -5,16 -2,79 2,37 1,185 -3,975 4,828 8,803 6,667 

TPH-A3 -4,91 -2,72 2,19 1,095 -3,815 4,875 8,690 6,646 

TPH-B -5,1 -2,71 2,39 1,195 -3,905 4,577 8,482 6,380 

TPH-B2 -5,12 -2,76 2,36 1,180 -3,940 4,755 8,695 6,578 

TPH-B3 -4,87 -2,7 2,17 1,085 -3,785 4,845 8,630 6,602 

TPH-C -4,75 -2,8 1,95 0,975 -3,775 5,542 9,317 7,308 



 

 

Así para los colorantes TPH- A3, B3 y C se encontraron los indicadores más apropiados: baja dureza, potencial 
químico moderado y buena capacidad donadora y aceptora. Estas características sugieren una transferencia de 
carga intramolecular adecuada. Sin embargo, se requiere modificar ligeramente la región del GD para TPH-C, 
debido que, aunque logró disminuirse la Eg, su nivel de energía EHOMO se encontró por debajo del potencial teórico 
de reducción, lo que podría dificultar el proceso de regeneración de electrones con el par redox. Aunque, para 
tener un resultado más preciso, se deben considerar efectos de solvatación y aumentar el nivel de teoría empleado 
para garantizar resultados más comparables si se acompaña de un diseño experimental. 
 
En el análisis de niveles energéticos para Eg mostrados en la fig. 6, se observa que todos los colorantes a 

excepción de TPH-C presentan niveles HOMO (azul) más bajos que el potencial redox del par I⁻/I₃⁻ (≈ −4.8 eV) y 
niveles LUMO (rojo) por encima del borde de la ECB del TiO₂ (≈ −4.0 eV). Esta disposición permite un correcto 
funcionamiento de una CSSC, ya que garantiza que el electrón excitado pueda inyectarse eficientemente desde 
el LUMO del colorante hasta el TiO₂, y que pueda regenerarse desde el HOMO por efecto del par redox. En los 
colorantes estudiados, la Eg varía entre 1.95 y 2.41 eV. Las moléculas TPH-B3 y TPH-A3 presentan ligeros 
descensos en la brecha energética respecto a TPH- A y B, lo que sugiere que las modificaciones estructurales 
(incorporación de alquino y grupos metoxi) aumentaron la conjugación π y dieron consigo una mayor 
deslocalización electrónica. De acuerdo con el trabajo de Lopera et al. en el 2024, una disminución del bandgap 
está directamente relacionada con una mayor facilidad de excitación electrónica y, por tanto, con una mejor 
capacidad de absorción de luz y de transferencia de carga en el diseño de colorantes51.  
 
Al observar los diferentes niveles de energía, se encuentra que las modificaciones realizadas permitieron aumentar 
la EHOMO del sistema. Así que, para una mayor optimización de la Eg se podrían sustituir los dos hidrógenos 
aromáticos del puente conjugado en el BDT por grupos funcionales de carácter electroaceptor para fortalecer la 
ELUMO, al estabilizar los orbitales deslocalizados sobre el sistema conjugado, lo cual tiende a mejorar la capacidad 
del colorante para absorber luz en la región visible del espectro 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6. Comparación de niveles teóricos (B3LYP / 6-31G(d,p) ) de energía HOMO LUMO para los colorantes 
diseñados respecto a la banda de conducción del TiO2 y el potencial redox del electrolito. 



 

 

3.3) Espectros UV-Vis simulados y continuación de la determinación de propiedades optoelectrónicas: 
 
Del análisis de Eg se puede complementar con los espectros de absorción UV-Vis (fig. 7 y 8), que proporcionan 

información adicional que permita predecir cómo estos colorantes afectarán la eficiencia 𝜼 de una CSSC. Así, se 
obtuvieron los espectros de absorción teóricos a partir de los datos calculados (primeros tres estados de transición 
electrónica) para determinar las energías de excitación vertical, longitudes de onda de máxima absorción, fuerza 
del oscilador (f) y LHE, y demás parámetros registrados en la tabla 2. De los colorantes diseñados, se encuentra 
que presentan espectros de absorción similares, con dos bandas de absorción bien definidas en las regiones 
ultravioleta y visible (a excepción de TPH-C que tiene una banda más ancha en la región visible). 
 
 
Tabla 2. Resultados de espectroscopía UV-Vis y propiedades calculadas. 
 

Tinte λmáx 
(nm) f  Eex (eV) LHE 

  

ΔGinject ΔGreg Voc 

A3 

426,2 2,23 2,91 

0,994 2,00 -2,00 -0,11 1,28 338,1 0,02 3,67 

315,7 0,18 3,93 

B3 

417,2 1,49 2,97 

0,968 1,90 -2,10 -0,07 1,30 336,7 0,35 3,68 

326,6 0,91 3,8 

A2 

417,7 2,22 2,97 

0,994 2,19 -1,81 -0,36 1,21 332,4 0,09 3,73 

313,7 0,09 3,95 

B2 

408,0 1,54 3,04 

0,971 2,08 -1,92 -0,32 1,24 332,6 0,34 3,73 

322,7 0,79 3,84 

A 

415,9 1,81 2,98 

0,985 2,15 -1,85 -0,33 1,28 325,6 0,05 3,81 

309,5 0,10 4,01 

B 

409,9 1,15 3,02 

0,930 2,08 -1,92 -0,30 1,29 331,4 0,44 3,74 

313,0 0,59 3,96 

C 

453,3 2,55 2,74 

0,997 2,01 -1,99 0,05 1,20 365,4 0,17 3,39 

339,6 0,41 3,65 

 
Las transiciones más intensas ( λmáx ≈ 408–453 nm, f = 1.15–2.55) corresponden a excitaciones de la transición 
electrónica HOMO→LUMO del tipo π→π*. El desplazamiento hacia longitudes de onda más largas en A3 (426 
nm) y en C (453 nm) respecto a A y B se asocia a una mayor deslocalización electrónica promovida por los grupos 
metoxi y, en el caso de C, por un sistema conjugado extendido con la adición de los grupos tiofeno. Se evidenció 
entre isómeros A y B, que mientras que A generalmente tenía unas transiciones más intensas durante la excitación 
electrónica en la región visible (alrededor de 420 nm), la serie B tenía esta característica más localizada la región 
UV.  Los valores de LHE fueron mayormente favorables con el resultado más bajo para el colorante TPH-B (0.93). 

𝑬𝒅𝒚𝒆
∗  



 

 

La fuerza del oscilador (f) es una magnitud adimensional que indica, para el sistema en estudio, su capacidad de 
absorción (radiación UV-Vis) a una longitud de onda en específico. Por ejemplo, la banda de absorción UV-Vis de 
mayor intensidad correspondió con TPH-C alrededor de los 453 nm. Adicionalmente, los valores de ΔGinject (-1.8 
a -2.1 eV) indican una inyección termodinámicamente favorable de electrones hacia la banda de conducción del 
TiO₂, al igual que unos resultados favorables de ΔGreg. A excepción de TPH-C cuyo criterio de espontaneidad 
para recuperar un electrón del electrolito se ve afectado por su energía HOMO, debido a que no se encuentra bien 
alineada con el potencial de reducción del par redox (cerca de los -4.8 eV). En cuanto a la estimación teórica del 
Voc en la celda, se encontraron resultados que oscilaban entre 1,2–1,3 eV, lo cual es compatible con el ELUMO si 
queda lo suficientemente por encima del borde de la banda de conducción de TiO₂.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 7. Comparación de espectros de absorción teóricos en la región UV-Vis de los colorantes diseñados.  
 
Los espectros UV-Vis de las series A, B y C muestran una evolución mayormente favorable de la λmáx en función 
de las modificaciones estructurales introducidas en los colorantes. En la serie A, el compuesto TPH-A presentó 
una banda principal en la región visible azul, acompañada de una contribución secundaria en el UV cercano. Con 
respecto a TPH-A2, se observó una banda de mayor intensidad con un leve desplazamiento batocrómico, en 
forma de una ligera estabilización del estado excitado como consecuencia de una mayor deslocalización 
electrónica. Este efecto se acentúa en TPH-A3, donde el máximo de absorción se desplaza hacia mayores 
longitudes de onda (hasta un máximo de 426.3 nm), evidenciando una ligera extensión del sistema conjugado. 
 
Mientras que, en la serie B el comportamiento fue similar, pero con máximos de menor intensidad, con absorción 
desplazada hacia longitudes de onda levemente más cortas en comparación con la serie A, lo que sugiere 
transiciones electrónicas de mayor energía. Asimismo, TPH-B demostró un λmáx en la región azul del visible, 
mientras que TPH-B2 presentó un ligero corrimiento hipsocrómico, atribuible a que (en este caso) podría haberse 
reducido el solapamiento orbital entre el GD y el resto del sistema conjugado, debilitando la deslocalización de la 
distribución electrónica entre el GD y el GA. Finalmente, TPH-B3 exhibió un corrimiento batocrómico respecto a los 
otros miembros de la serie B, recuperando parte del desplazamiento hacia el rojo y reflejando una mejora en el 
acoplamiento intramolecular. 
 
En el caso de TPH-C se encontró un desplazamiento batocrómico más pronunciado, lo que se relaciona con una 
transición electrónica de menor energía, en concordancia con una conjugación más extensa en el sistema. 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8. Comparación de desplazamientos en longitudes de onda de máxima absorción en la región UV-Vis para 
los colorantes TPH- A3, B3 y C. 
 
En la figura anterior, se comparan los desplazamientos de la longitud de onda de máxima absorción al considerar 
la disminución de la Eg del colorante TPH- A3 y C, y entre los isómeros A3 y B3 con: Δλ₁ (A3 vs B3) presentando 

una diferencia de 9 nm donde A3 está desplazado más al rojo respecto a B3. Mientras que Δλ₂ (A3 vs C) da 
consigo una variación de 27.1 nm, al considerar que A3 está desplazado hacia la región UV respecto a C. 
 
 

4. CONCLUSIONES 
 
Los resultados obtenidos evidencian que las modificaciones estructurales introducidas (principalmente la 
incorporación los grupos metoxi y la adición de anillos de tiofeno entre el GD, puente y GA) favorecen una mayor 
deslocalización electrónica y una reducción efectiva de la brecha energética con respecto a los colorantes 
diseñados TPH- A y B (Eg ≈ 2,4 eV), condiciones que potencian el acoplamiento intramolecular y mejoran la 
respuesta fotoinducida de los colorantes. Los niveles de energía HOMO y LUMO de la mayoría de los colorantes 
están bien alineados respecto al nivel de conducción del TiO₂ y al potencial redox I⁻/I₃⁻, lo que significa que pueden 
inyectar electrones hacia el semiconductor y regenerarse posteriormente. El LUMO se localiza principalmente 
sobre el espaciador π y grupo aceptor del colorante, lo que favorece la transferencia electrónica hacia el TiO₂. Los 
colorantes demostraron máximos de absorción en la región visible (350–700 nm), lo cual demuestra su capacidad 

de captación de luz solar con valores aceptables de Voc, LHE y ΔGinject. 
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