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PAc (B) interaccionando de manera penetrante. El semiconductor es una superficie de
anatasa orientada en el plano (L100). ......cceecerererenncrernsereranasssmessssssscscmsoseessassencssssssmenseseaee 42

Figura 19. Modelos moleculares iniciales que representan la interaccién entre dos
monocapas compuestas por semiconductor y moléculas del surfactante HDA,
interaccionando de manera lateral. El semiconductor es una superficie de anatasa
orientada en ¢l plano (100} (A) y en el plano (101) (B). A los modelos que involucran la
orientacién (100) de la fase cristalina anatasa, se les simbolizard como [Ti®[HDAL]J,
mientras que a los modelos que involucren la orientacion (101), se les simboliza como
[TIOTHDATI. cerrrerrresnmsnsssssrssesssssssssssssnssssssssississsssssnossssssssassssssssonsssssemessssssasssssossonn 43




Figura 20. Modelos moleculares iniciales que representan la interaccion entre dos
monocapas compuestas por semiconductor y moléculas del surfactante PAc,
interaccionando de manera lateral. El semiconductor es una superficie de anatasa
orientada en el plano (100) (A) y en el plano (101) (B). A los modelos que involucran la
orientacién (100) de la fase cristalina anatasa, se les simbolizard como [Ti®[PAc]z]z.
mientras que a los modelos que involucren la orientacion (101), se les simboliza como
[TIOIPACL2]2: cvveververirrrrscrrensisessessssssessssssssesnesssssssssssssessessessesssnssssessssssessssssssssssssssssesssses 43

Figura 21. Modelo molecular inicial que representa la interaccion entre dos monocapas
compuestas por semiconductor y moléculas del surfactante LH interaccionando de manera
lateral. El semiconductor es una superficie de anatasa orientada en el plano (101). El
modelo es simbolizado cOmO [Ti® LH]2 2. ciovvuerecereirieersrereeeresserereresseseseessssesssesssssssseses 44

Figura 22. Modelos moleculares iniciales que representan la estructura molecular de
clusters metalicos tipo [M25(SR)1s]". A) representa a un cluster metélico de formula
[Au2s(SR)15] mientras que B) representa a un cluster metalico de formula [Ag2s(SR)is]

Figura 23. Modelos moleculares iniciales que representan la estructura molecular de
compuestos tipo TiOz-surfactante interaccionando con clusters metélicos tipo
[Au2s(SR)1s]". En A) el cluster metélico esta interaccionando con el sistema Ti[HDA]>
([Auzs]-[TiHDA]:]), en B) el cluster metédlico esta interaccionando con el sistema
Ti[PAc]> ([Auzs]-[TiPAc]:]) y en C), el cluster metilico estd interaccionando con el
sistema Ti[LH]z ([TAuzs]{TILH]D). ..cccoiunsscsssscsasisismnaspassasissrsssprnsonssnsassnsasssansaasmensrasensass 47

Figura 24. Modelos moleculares iniciales que representan la estructura molecular de
compuestos tipo TiOz-surfactante interaccionando con clusters metalicos tipo
[Ag25(SR)1s]". En A) el cluster metélico esta interaccionando con el sistema Ti[HDA]»
([Agzs]-[TiHDA]z]), en B) el cluster metalico estd interaccionando con el sistema
Ti[PAc]: ([Ags]-[TiPAcl2]) y en C) el cluster metélico esta interaccionando con el
sistema Ti[LH]2 ([Ag25]-[ TILH]2]). ceveeueeirteieeieeeierecaeetercseeeeisssnestsns st sseeeee s senenans 47

Figura 25. Modelos moleculares iniciales que representan la estructura molecular de las
tinturas N719 (A) ¥ LD 14 (B)...ooviiirerieiiiieiiisreitessssssessssesssssessssassssssssesssssessessensesssnsens 48

Resultados y Discusion

Figura 26. Representacion geométrica de los modelos tedricos optimizados
geométricamente del tipo Ti™[HDA]n (n= 1,2). Los atomos de titanio estan representados
en esferas de color negro, los 4tomos de oxigeno de color rojo, los 4tomos de hidrégeno
de color blanco, los atomos de carbono de color gris y los dtomos de nitrégeno de color
azul. En A) y B) el cluster de TiO; tiene una orientacion (100) (m = a), mientras que en
C) y D), el cluster de TiOz tiene una orientacion (101) (m =b)"*6. ...o.ovvvevoveeeeeeen, 60




Figura 27. Representacién geométrica de los modelos tedricos optimizados
geométricamente del tipo Ti™[PAc]n (n= 1,2). Los 4tomos de titanio estin representados
en esferas de color negro, los &tomos de oxigeno de color rojo, los 4tomos de hidrégeno
de color blanco y los dtomos de carbono de color gris. En A) y B) el cluster de TiO; tiene
una orientacion (100) (m = a), mientras que en C) y D), el cluster de TiO: tiene una
orientacién (101) (m =b)%s, ........ Ceervetuesies e bes e ee e sres e e e e A SRR R AR SR R Rt ae bt eas 60

Figura 28. Anélisis NCI de los modelos Ti™[HDAJ, (donde n = 1, 2). [100] representa a
los modelos Ti®[HDA ]a, mientras que [101] representa a los modelos Ti®[HDA.!%. 65

Figura 29, Andlisis NCI de los modelos Ti®™[PAc]s (donde n = 1, 2). [100] representa a
los modelos Ti®[PAc]y, mientras que [101] representa a los modelos Ti®[PAc]u!%.....69

Figura 30. Modelos moleculares optimizados que representan la interaccién entre dos
monocapas compuestas por semiconductor y moléculas de los surfactantes HDA (A) y
PAc (B) que inicialmente se encontraban interaccionando de manera penetrante. El
semiconductor es una superficie de anatasa orientada en el plano (100)........ccccevereensanns 75

Figura 31. Modelos moleculares optimizados que representan la interaccion entre dos
monocapas compuestas por semiconductor y moléculas de los surfactantes HDA donde el
semiconductor esta orientado en los planos (100} (A) y (101) (B)...coeruresrveerenenerenensnenes 76

Figura 32. Modelos moleculares optimizados que representan la interaccién entre dos
monocapas compuestas por semiconductor y moléculas de los surfactantes PAc donde el
semiconductor estd orientado en los planos (100) (A) ¥ (101) (B). .covevverscrerersrerenen. 77

Figura 33. Difractogramas de rayos X experimentales de los compésitos [TifHDAL]2 (A)
y [Ti[PAc]z]2 (B). La zona marcada sefiala la aparicién de picos de difraccién que
corresponden a los surfactantes en su estado puro. Todos los sistemas estudiados presentan
un exceso de surfactante como IMPULEZASE......ucvueeecveeceesiessesecseessnessssessecssnssessssresens 80

Figura 34. Celda unitaria de los modelos que representan la interaccién entre dos
monocapas compuestas por semiconductor y moléculas del! surfactante HDA
interaccionando de manera lateral. El semiconductor es una superficie de anatasa
orientada en el plano (100) (A) y (101) (B). Los ejes cartesianos corresponden a los ejes
cristalinos de una celda UNIAria. ........coesmrereisresecrnsensessneresseseserersnssrssesssssssesasssnns rresenans 81

Figura 35. Celda unitaria de los modelos que representan la interaccién entre dos
monocapas compuestas por semiconductor y moléculas del surfactante PAc
interaccionando de manera lateral. El semiconductor es una superficie de anatasa
orientada en el plano (100) (A) y (101) (B). Los ejes cartesianos corresponden a los ejes
cristalinos de una celda unitaria. .. .

Figura 36. Simulacién del patrén de difraccion de rayos X teéricos de los modelos
[Ti®[HDAJz]2, donde Ia bicapa formada se encuentra a una separacién de 37,8 A,




contemplando la presencia de los surfactantes (A) y sin la presencia de estos (B). ........ 83

Figura 37. Simulacién del patrén de difraccién de rayos X tedricos de los modelos
[Ti®[PAc]z]2, donde ia bicapa formada se encuentra a una separacién de 41,5 A&,
contemplando la presencia de los surfactantes (A) y sin la presencia de estos (B). ........ 84

Figura 38. Simulacién del patrén de difraccién de rayos X tedricos de los modelos
[Ti®[HDAJz]z, donde la bicapa formada se encuentra a una separacién de 37,8 A,
contemplando la presencia de los surfactantes (A) y sin la presencia de estos (B). ........86

Figura 39. Simulacién del patrén de difraccion de rayos X tedricos de los modelos
[Ti®[PAch]z, donde la bicapa formada se¢ encuentra a una separacién de 41,5 A,
contemplando la presencia de los surfactantes (A) y sin la presencia de estos (B). ........ 87

Figura 40. Modelos moleculares del tipo [Ti®[X]:]. luego de optimizar los 4tomos de
titanio que se encuentran en contacto con los surfactantes HDA (A), PAc (B), LH (C) y
sin surfactante alguno (D). A), B) y D) fueron optimizados mediante la metodologia PBE-
D3 mientras que C) fue optimizado mediante la metofiologia B3LYP-D3.....rvrveine 99

Figura 41. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos
tipo [Ti®[X]2]; usando las funciones base def2-SVP y la metodologia TDDFT-D3. A)
representa al modelo [Ti®[HDALL, B) representa al modelo [Ti®[PAckL y C)
representa al modelo [Ti(b)[LH]z2]2..ccovvereruereeens Ctesssbebatste et s neresaerass 107

Figura 42. Espectro de absorcién y emision UV-Visible en forma de Gaussiana de los
modelos tipo [Ti®[X]2]2. A) representa al modelo [Ti®[HDAz],, B) representa al modelo
[Ti®[PAc]]2 y C) representa al modelo [Ti®[LH]2]2..uomm corerrerseresssesesssessesnssesmsesan. 109

Figura 43. Espectro de absorcion y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos
tipo [Ti®[X]2]2 usando las funciones base def2-SVP y la metodologia sSTDDFT-D3. A)
representa al modelo [Ti®[HDALJ., B) representa al modelo [Ti®[PAck]. y C)
representa al modelo [Ti®[LH]z]2. .ovuerveieiiissecenemnreseeeeeseneee

Figura 44, Espectro de absorcién y emisién UV-Visible en forma de Gaussiana de los
modelos tipo [Ti®)[X]2}; usando las funciones base def2-SVP y la metodologia STDDFT-
D3. A) representa al modelo [Ti®[HDA]]z, B) representa al modelo [Ti®[PAc]z)z y C)
representa al modelo [Ti®[LHIZ]2. cvvvverrerrerresemseeseensesssnsssssssssssnssesssssessessssssssssssamesenns 113

Figura 45. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible en forma de Gaussiana ampliada
de los modelos tipo [Ti®IX];}, usando las funciones base def2-SVP y la metodologfa
sTDDFT-D3. A) representa al modelo [Ti®[HDA]L, B) representa al modelo
[Ti®[PAc]z]2 y C) representa al modelo [Ti®[LHI2I2- .creeceecsmrersemesmesemsessssssessssssseses 114

Figura 46. Gréfico comparativo entre las metodologias STDDFT y TDDFT de los
espectros de absorcidn y emision UV-Visible en forma de lineas espectrales del modelo
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[Ti®[HDALL. A) representa la comparacién entre los espectros de absorcién y B)
representa a la comparacién de los espectros de emision. Ambos sistemas fueron
estudiados usando def2-SVP como funciones de base. .........veverene.n.... 116

Figura 47. Grifico comparativo entre las metodologias sSTDDFT y TDDFT de los
espectros de absorcién y emisién UV-Visible en forma de lineas espectrales del modelo
[Ti®[PAcll.. A) representa la comparacién entre los espectros de absorcién y B)
representa a la comparacién de los espectros de emision. Ambos sistemas fueron
estudiados usando def2-SVP como funciones de base. ......c..ecoecvmeveeeersevesersssmosssssne 117

Figura 48. Gréfico comparativo entre las metodologias sSTDDFT y TDDFT de los
espectros de absorcién y emision UV-Visible en forma de lineas espectrales del modelo
[Ti®[LH]z]o. A) representa la comparacién entre los espectros de absorcion y B)
representa a la comparacion de los espectros de emisién. Ambos sistemas fueron
estudiados usando def2-SVP como fUnciones de Base .....m.cereeeeeereeesrsessssissseeneonn 118

Figura 49. Comparacién entre los espectros de absorcién UV-Visible de los modelos
Ti®[X]> (Linea roja} y [Ti®[X]:]» (Iinea verde). A) muestra la comparacién entre los
espectros UV-Visible entre los sistemas que contienen HDA como surfactante, B) muestra
la comparacién entre los espectros UV-Visible entre los sistemas que contienen PAc como
surfactante y C) muestra la comparacién entre los espectros UV-Visible entre los sistemas
que contienen LH como surfactante...........cuuneereseneerssonnn. Certreaeasnrssasssanae s 122

Figura 50. Comparaci6n entre los espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina de
los modelos Ti®[X], (Batras rojas) y [Ti®[X]2]» (Barras verdes). A) muestra la
comparacion entre los espectros UV-Visible entre los sistemas que contienen HDA como
surfactante, B) muestra la comparacion entre los espectros UV-Visible entre los sistemas
que contienen PAc como surfactante, mientras que C) muestra la comparacién entre los
espectros UV-Visible entre los sistemas que contienen LH como surfactante.............. 123

Figura 51. Espectros RAMAN experimentales de los compésitos simbolizados como
[Ti®[X]:]2 y de anatasa pura. A) representa al espectro RAMAN experimental del sistema
[Ti®[HDAJ:): a temperatura ambiente, B) representa al espectro RAMAN experimental
del sistema [Ti®[PAc]:]; a temperatura ambiente y C) representa al espectro RAMAN
experimental del sistema [Ti®[LH]:]» a temperatura ambiente. D) muestra el espectro
RAMAN del sistema [Ti®[LH]>]> a 500 °C, donde este compésito se convirtié en anatasa

Figura 52. Espectros RAMAN teéricos de los compésitos simbolizados como [Ti®[XL]:
y de anatasa pura obtenidos a partir del software TURBOMOLE. A) representa al espectro
RAMAN del sistema [Ti®[HDAJ]>, B) representa al espectro RAMAN del sistema
[Ti®[PAclz]z, C) representa al espectro RAMAN del sistema [Ti®[LH]2] y D) representa
al espectro RAMAN de cluster de TiO2 Sin SUTFACIANTES. vu.veurvsvererreeersesesss s oo, 128

Figura 53. Estructuras optimizadas de los cluster moleculares de tipo [M2s(SR)is]"




utilizando como metodologia de calculo la metodologia B3LYP-D3. A) representa al
modelo [Auzs(SR)1s]", mientras que B) representa al modelo [Ag25(SR)18] ceverererecnnnes 130

Figura 54. Estructuras optimizadas de los cluster moleculares de tipo [M2s(SR)1s]
utilizando como metodologia de célculo la metodologia TPSSh-D3. A) representa al
modelo [Auzs(SR)1s], mientras que B) representa al modelo [AZ25(SR)18] s oeenrerrrranne 130

Figura 55. Espectro de absorcién y emision UV-Visible en estructura fina de los modelos
tipo [M2s(SR)is]”  usando las funciones base def2-SVP, la funcional B3LYP y la
metodologia sSTDDFT-D3. A) representa al modelo [Auzs(SR)s], B) representa al modelo
[AZ2S(SRIIS] . vresrrrsscrssiesinsaserssnesesssenasssssessess s ssseemmesssessssesssssssssesmessssensessmeess e s 133

Figura 56. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos
tipo [Mas(SR)is]” usando las funciones base def2-SVP, la funcional TPSSh y la
metodologfa sSTDDFT-D3. A) representa al modelo [Auzs(SR) 15", B) representa al modelo
[Ag2s(SR)1g]. ..... veresssasenenenas

Figura 57. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible teéricos de los modelos tipo
[M25(SR)1s]” usando las funciones base def2-SVP, Ia funcional B3LYP y la metodologia
STDDFT-D3. A) representa a los espectros de absorcién y emision completos, B)
representa una zona ampliada del espectro, comprendida entre los 600 nm y los 1400 nm.

Figura 58. Espectro de absorcién y emision UV-Visible tedricos de Ios modelos tipo
[M25(SR)is]” usando funciones base def2-SVP, la funcional TPSSh y la metodologia
STDDFT-D3. A) representa a los espectros de absorcién y emisién completos, mientras
que B) representa una zona ampliada del espectro, comprendida entre los 600 nm y los
JA0O NN vccsstrresnsrecitscssnenneensesssssssstssssaseesmessesssassssessessamsossss e ssses e ssse s sens e esen s 137

Figura 59. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible experimental de los sistemas
[M2s(SPhMez):s]). Las gréficas trazadas con color azul corresponden a los espectros de
absorci6n y emision del sistema [Auzs(SPhMez)1s], mientras que las graficas trazadas en
color rojo, corresponde a los espectros de absorcion y emision del sistema
[Agas(SPhMez)is]. Las gréficas continuas simbolizan los espectros de absorcidn, mientras
que las graficas presentadas por lfneas entrecortadas simbolizan los espectros de
emision®. ......coervirece.. vt bbb e aus st bbbt s e e sensnes ..138

Figura 60. Espectro de absorcion y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos
tipo [Mzs(SR)1s]" usando funciones base def2-SVP, la funcional B3LYP y la metodologia
TDDFT-D3. A) representa al modelo [Auzs(SR)1s], B) representa al modelo [Ag2s(SR)s]

Figura 61. Espectro de absorci6n y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos
tipo [M2s(SR)is]" usando las funciones base def2-SVP, Ia funcional TPSSh y la
metodologia TDDFT-D3. A) representa al modelo [Auzs(SR)1s]", B) representa al modelo




[AZ25(SRIEL . coeveecmsinecmsesssnserrmrnnensnss s sssssstssessssssnssesssnssssensesssensssosmsesssseeene. 142

Figura 62. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible tedricos de los modelos tipo
[M25(SR):s]" usando las funciones base def2-SVP, la funcional B3LYP y la metodologia
TDDFT-D3. La figura representa la zona comprendida por las 30 excitaciones logradas
por el método TDDFT. Esta estd comprendida entre los 600 nm y los 1400 nm. ......... 143

Figura 63. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible tedricos de los modelos tipo
[M2s(SR)15]" usando las funciones base def2-SVP, la funcional TPSSh y la metodologia
TDDFT-D3. La figura representa la zona comprendida por las 30 excitaciones logradas
por el método TDDFT. Esta esti comprendida entre los 600 nm y los 1400 nm. ......... 143

Figura 64. Gréfico comparativo entre las metodologias STDDFT y TDDFT de los
espectros de absorcién y emisién UV-Visible en forma de lineas espectrales del modelo
[Auzs(SR)1g]" utilizando la funcional B3LYP. A) representa la comparacion entre los
espectros de absorcién mientras B) representa a la comparacién de los espectros de
emision. Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-SVP como funciones de base.

Figura 65. Gréfico comparativo entre las metodologias sTDDFT y TDDFT de los
espectros de absorcién y emisién UV-Visible en forma de lineas espectrales del modelo
[Ag2s(SR)s] utilizando Ia funcional B3LYP. A) representa la comparaci6n entre los
espectros de absorcién mientras B) representa a la comparacién de los espectros de
emisién. Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-SVP como funciones de base.

Figura 66. Grifico comparativo entre las metodologias sTDDFT y TDDFT de los
espectros de absorcién y emisién UV-Visible en forma de lineas espectrales del modelo
[Auzs(SR)is] utilizando la funcional TPSSh. A) representa la comparacién entre los
espectros de absorcion mientras B) representa a la comparacién de los espectros de
emision. Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-SVP como funciones de base.

Figura 67. Grafico comparativo entre las metodologias sTDDFT y TDDFT de los
espectros de absorcion y emisién UV-Visible en forma de lineas espectrales del modelo
[Agzs(SR)is]" utilizando la funcional TPSSh. A) representa la comparacién entre los
espectros de absorcién mientras B) representa a la comparacién de los espectros de

emisién. Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-SVP como funciones de base.
............................................................................... 146

Figura 68. Modelos moleculares optimizadas mediante la metodologfa B3LYP-D3 que
representan la estructura molecular de compuestos tipo TiO»-surfactante interaccionando
con clusters metalicos tipo [Auzs(SR)18]". A) el cluster metalico estd interaccionando con
el sistema TifHDAJ2 ([Auzs]-[TIHDAJLD), B) el cluster metalico estd interaccionando con
el sistema Ti[PAcl: ([Auzs]-[TiPAcl>]) mientras que C) el cluster metilico esta




interaccionando con el sistema Ti[LH]2 ([AU25]-[TILHLD: cooreveseresesssesesesmssrsssrnseesssos. 148

Figura 69. Modelos moleculares optimizadas mediante la metodologia B3LYP-D3 que
representan la estructura molecular de compuestos tipo TiO;-surfactante interaccionando
con clusters metélicos tipo [Agas(SR)is]". A), el cluster metalico est4 interaccionando con
el sistema Ti[HDA}: ([Agzs]-[TiHDAJ]), B) el cluster metalico esté interaccionando con
el sistena Ti[PAclz ([Ags]-[TiPAcl]), mientras que C), el cluster metélico estd
interaccionando con el sistema Ti[LH]2 ([Ag2s]-[TILHED. ..oceevevsecseserssenneens . 149

Figura 70. Comparaci6n entre los espectros de absorcién UV-Visible de los sistemas libres
Ti®[X]> y [M2s(SR)1]" y cuando estos se encuentran unidos para formar los sistemas
[Mas)-[Ti®[X]] en fase gaseosa. A) muestra los resultados obtenidos para los sistemas
que poseen al surfactante HDA en su estructura, B) muestra los resultados obtenidos para
los sistemas que poseen al surfactante PAc, mientras que C) muestra los resultados
obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante LH en el sistema. .........ooooe.o... 152

Figura 71. Comparacion entre los espectros de absorcién UV-Visible de los sistemas libres
Ti®[X]2 y [M2s(SR)is]" y [Mas}-[Ti®[X]2] en fase acuosa. A) muestra los resultados
obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante HDA en su estructura, B) muestra
los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante PAc, mientras que C)
muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante LH en el
SISLEIIIA ..vvvtseserseecnassersesssnnensscassnssesssnsensasessessssesssecsemsensesessenses rereeserereastessittesenns 155

Figura 72. Comparaci6n entre los espectros de absorcién UV-Visible de los sistemas libres
Ti®[X]: y Mas(SR)ig]" y [MasI-[Ti®[X]] en etanof como solvente. A) muestra los
resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante HDA en su estructura, B)
muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante PAc, mientras
que C) muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante LH
€N €] SISIEMAL ..eesiriirsrierssresemieemamntenessarasssassssessssserstsssnssmsnssssesses cerseasesesassatan 156

Figura 73. Espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina obtenidos para los
sistemas Ti[HDA]: cuando estos se encuentran inmersos en agua (A) y cuando se
encuentran inmersos en etanol (B). Las letras A, B y .C simbolizan a las transiciones
energéticas escogidas para la obtencién del pardmetro 6. vevevevorneernennnnnes e 161

Figura 74. Espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina, obtenidos para los
sistemas Ti[PAc]: cuando estos se encuentran inmersos en agua (A) y cuando se
encuentran inmersos en etanol (B). Las letras A, B y C simbolizan a las transiciones
energéticas escogidas para la obtencion del parAmetro Bi. cuueceecevereeeeremeeeeesemserssessesines 162

Figura 75. Espectros de absorcion UV-Visible de estructura fina obtenidos para los
sistemas Ti[LH]. cuando estos se encuentran inmersos en agua (A) y cuando se encuentran
inmersos en etanol (B). Las letras A, B, C y D simbolizan a Ias transiciones energéticas
escogidas para la obtencion del PArAMELr0 Bri. ...vererrerricmemeeesnsrsrsesevessenssssesessesssssssnnns 163




Figura 76. Espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina, obtenidos para los
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RESUMEN

La tesis doctoral desarrollada se basa en un estudio teérico de las propiedades
opticas, electronicas y fotocataliticas de una serie de semiconductores hibridos a base de
dioxido de titanio (TiQ2) ordenados en fase laminar. Los sistemas estudiados se componen
de un surfactante de largo de cadena variable y diéxido de titanio como semiconductor
inorganico. Para ello se construyeron modelos teéricos basados en la quimica cuantica que
involucran la utilizacién de los surfactantes hexadecilamina (FIDA), 4cido palmitico
(PAc) y 4cido estedrico (LH), interactvando con un cluster representativo del
semiconductor TiO;. Esto con ¢l fin de caracterizar el tipo de interacciones presentes
dentro de este tipo de sistemas, el c6mo afecta Ia interaccion del grupo funcional y la
separacién entre las capas de semiconductor en las propiedades épticas y electrénicas de
este tipo de sistemas. Por otra parte, se estudid el efecto que poseen clusters metélicos de
metales nobles del tipo [M2s(SR)1s]" (M = Au, Ag) en las propiedades fotocataliticas de

estos compositos.

Los resultados de andlisis energético muestran que las interacciones entre el grupo
funcional amino contenido en el surfactante HDA y la superficie del semiconductor es del
tipo dador — aceptor; mientras que la interaccién entre el grupo funcional carboxilato y la
superficie posee una componente covalente mayor. Por otra parte, las interacciones que
gobiernan a las moléculas de surfactante cuando estas se encuentran interactuando entre

si es del tipo dispersion la cual favorece la formacion de este tipo de compuestos.




Al analizar las propiedades 6pticas de los sistemas construidos se observéd que
existe una correlacién entre los valores de band-gap presentados por los compésitos
experimentales y los sistemas disefiados teéricamente. Este efecto es observado cuando
las moléculas de surfactantes y los 4tomos de titanio que se encuentran en contacto con
estos son dejados en libertad de movimiento al momento de realizar el proceso de
optimizacién de geometria. Se demostrd que los semiconductores hibridos sufren
variaciones de su valor de band-gap dependiendo del entorno local que haya alrededor de

los 4tomos de titanio presentes en el semiconductor.

Para analizar el efecto que poseen los sistemas [M2s5(SR)1s]" en las propiedades
fotocataliticas de los compésitos hibridos fueron evaluados los valores de energia libre de
Gibbs de inyeccion electrénica (AGiq;). Este pardametro fue estudiado en la direccion
semiconductor — cluster metilico y cluster metalico — semiconductor. Ademas, fue
analizada la energfa libre de Gibbs de recombinacién electrénica (AGreco) de los sistemas.
Mediante los resultados obtenidos se observé que estos poseen un efecto sensibilizador
sobre los semiconductores hibridos. Para poder comparar las propiedades de los
compuestos [Mzs(SR)1s]” como sensibilizador estos fueron comparados con los agentes
sensibilizadores N719 y LD14, donde el compuesto [Ag2s(SR)1s]" obtuvo propiedades
similares a los sensibilizadores anteriormente mencionados. Asi se propone el potencial
uso de los compuestos tipo [Ag25(SR)1s]" como una alternativa para la construccién de

nuevos agentes sensibilizantes.




SUMMARY

In this doctoral thesis a theoretical study of optical, electronic, and photocatalytic
properties of hybrid semiconductor of titanium dioxide (TiO) arranged in lamellar phase,
which are made of a variable long chain surfactant and titanium dioxide as a
semiconductor, was performed. To understand the nature of interactions among the
constituents of the hybrid semiconductors, how the surfactants functional groups and the
separation between two monolayer of hybrid semiconductor, quantum chemistry models
using the surfactants hexadecylamine (HDA), palmitic acid (PAc) and stearic acid (LH)
interacting with a TiO> representative cluster were built. Also, they were built a kind of
noble metal clusters type [Mzs(SR)is]” (M = Au, Ag), which were built to know the effect
of them in the photocatalytical properties of hybrid semiconductors when they are in

contact each other.

The energetic analysis results showed that the interactions between the amine
functional group of HDA surfactant and the semiconductor surface is donor — acceptor
type and the interaction between the carboxylate functional group of PAc and the
semiconductor surface has a higher covalent part than the HDA-Surface interaction.
Moreover, the interactions among the surfactants molecules each other is the dispersion

type, which is favorable to form these kind of hybrid semiconductors.

The optical properties calculated of the built theoretical systems showed a

correlation between the band-gap values of the theoretical models and the experimental




ones of these hybrid composites, when the surfactant molecules and the titanium atoms
which are in direct contact with the surfactant molecules have a freedom of movement in
the geometrical optimization process. That means, the band-gap values showed by hybrid
TiOz composites are related to the local disorder around the titanium atoms produced by

surfactant molecules.

To analyze the effect of [M25s(SR)1s]" in contact with hybrid composites models,
electronical injection free — energy (AGiy), in hybrid composite — metallic cluster and
metallic cluster — hybrid composite directions, and hybrid composite - metallic cluster
directions and electronic recombination free — energy (AGieco) when the metallic clusters
are in contact with the hybrid composite were calculated. The results showed that
[M2s(SRs]” systems act like a sensitizer agent. Moreover, when [M2s(SR)is]” systems
are compared with other good performance sensitizers as N719 and LDI4, the
[Agzs(SRhs} system showed similar features than the sensitizers mentioned above.

Therefore, [Agz2s(SR)1s]” is a good alternative to build new kind of sensitizers.




Introduccién

1.1- Planteamiento del problema.

El tema energético se ha convertido en un actor relevante tanto a nivel politico
como social. Esto es debido al auge que han tenido el desarrollo de nuevas tecnologias,
ademas del aumento del poder adquisitivo en la poblacién mundial por estas nuevas
tecnologias. Este interés social ha hecho que los requerimientos energéticos en los tiltimos
afios hayan crecido aceleradamente. En la actualidad se utilizan como fuente de energfa
preferentemente carbon, petréleo y sus derivados, los cuales causan un impacto
considerable en el medio ambiente.”* Una de las principales consecuencias de la
utilizacién de combustibles fosiles es la generacién de gases del tipo COy, SOy, NOx y
CHy, los cuales contribuyen a fenémenos ambientales, como, por ejemplo, la generacion

de Huvia 4cida, el efecto invernadero, entre otros.

Dado el impacto ambiental que genera la utilizacién de combustibles fésiles, surge
la necesidad de buscar nuevas fuentes alternativas que tengan un menor impacto
medioambiental. Como alternativas a los combustibles fésiles, surgen las Energias
Renovables No Convencionales (ERNC) donde dentro de estas se destaca la Energia
Solar. Se estima que la cantidad total de energfa solar incidente sobre la superficie de la
Tierra en forma de fotones supera los 3,0x10%* J/Afio (2 x10° TW), Io que corresponde
aproximadamente a 10.000 veces el consumo de energia de toda la poblacién del planeta.

Esto evidencia que la energia solar es una alternativa interesante para suplir a los




combustibles fosiles como fuentes de energia, principalmente como alternativa para la

generacion de corriente eléctrica, generacién de energfa térmica, entre otras.

1.2-  Fotocatilisis y Nanotecnologia.

La fotocatélisis es un fenémeno quimico, el cual consiste en llevar a cabo una
reaccion quimica utilizando un material catalizador que se activa a través de luz solar.
Estas reacciones quimicas son producidas debido a que al iluminar e! material
fotocatalizador con luz solar, se generan pares electrén-hueco, los cuales interaccionan
con los reactivos para asi dar origen a productos. Dentro de las aplicaciones mds
estudiadas de los materiales fotocataliticos es en el 4mbito de la energia solar fotovoltaica,
Ia cual consiste en transformar la luz solar que incide sobre un material fotocatalitico a
corriente eléctrica. Para ello es necesario utilizar un semiconductor como material
fotocatalizador, el cual absorbe fotones provenientes del sol, generando los mencionados
pares electron — hueco (excitones). Los electrones generados son inyectados a un circuito
eléctrico, produciendo corriente eléctrica (celdas solares), mientras que los huecos son
regenerados por alguna especie quimica.! Los semiconductores también han sido
utilizados en procesos de generacién de energia quimica, como es el caso de la fotélisis
del agua para la produccién de Hz como fuente de energfa.>> Por otra parte, también se
han utilizado semiconductores con el fin de producir reacciones quimicas a través de
procesos avanzados de oxidacion (AOP) como intermediarios para producir otro tipo de
reacciones quimicas.>” Algunos de los semiconductores més estudiados son presentados

en la Figura 1.
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Figura 1. Diferencia energética entre la banda de valencia (B.V) y la banda de conduccién (B.C) de semiconductores.’

El semiconductor a ser utilizado en procesos fotocataliticos, debe poseer ciertas
caracteristicas relacionadas con la presencia de niveles de energia adecuados tanto para la
generacion del excitén, como para la transferencia de los electrones generados a un
conductor en el caso de sistemas fotovoltdicos. La diferencia de energia entre la banda de
valencia (B.V) y la banda de conduccién (B.C) del semiconductor, AE, conocida como
banda de energia prohibida (band-gap) debe ser de una magnitud que permita el mayor
aprovechamiento posible de la radiacion solar incidente. Algunos semiconductores que
cumplen con este requisito son el arseniuro de galio (GaAs) y el selenuro de cadmio
(CdSe). Sin embargo, dichos semiconductores poseer un band-gap mas pequefio en
comparacion a otros semiconductores. Por lo tanto, al ser expuestos a luz solar son mas

propensos a sufrir fendmenos de fotocorrosién disminuyendo la vida (til de estos.




La mayor parte de los estudios cientificos se han enfocado en nanomateriales
derivados de calcogenuros de metales de transicién (Figura 1). El uso de tamafios de
particula del orden de los nandmetros (1 nm equivale a 1x10° m) se debe esencialmente
a la baja penetracién de la radiacion solar en el material y el aumento de la relacién
superficie/volumen de la particula al decrecer su tamafio. Esto {ltimo, incrementa
significativamente el drea superficial efectiva para la fotoactivacién del semiconductor.
La disminucién de tamafio de las particulas del semiconductor conlleva también otros
efectos, relacionados con la facilitacion de la separacién y migracién de carga a la
superficie, que también favorecen la eficiencia de! semiconductor como fotocatalizador.
Sin embargo, también existen algunos efectos que pueden resultar negativos. Al reducir
el tamafio de partfcula a dimensiones manométricas, debido a un efecto de confinamiento
cuantico, el conjunto de orbitales que pertenecen a la banda de valencia y de conduccién
del material se vuelven mas estrechos y los orbitales que constituyen a dichas bandas se
vuelven més discretos, provocando cambios en las propiedades electrénicas y épticas de
los materiales nanoestructurados. Dichos cambios son caracterizados por el aumento del
band-gap de los semiconductores nanoestructurados en comparacién a su contraparte
macrocristalinos.? Esto tltimo puede significar un desplazamiento del rango de absorcién
que perjudique la eficiencia en absorcién de luz solar. Los semiconductores mds
utilizados son el 6xido de zinc nanoestructurado (ZnO) y didxido de titanio
nanoestructurado (TiO2). Este ultimo se utiliza por su bajo costo, abundancia y, sobre
todo, por su mayor velocidad de inyeccién de electrones hacia una fuente external.
Ademds, este semiconductor se caracteriza por sus excelentes propiedades fotocataliticas

al ser iluminado con luz ultravioleta.>10




1.2.1- Mecanismo electrénico de los procesos de fotoexcitacion de semiconductores.

Las propiedades electrénicas de un semiconductor dependen de la naturaleza
quimica del mismo. Sin embargo, en los procesos basados en los fenomenos de
fotoexcitacién de un semiconductor, existen etapas que se cumplen para todos ellos de
manera general.'' Estas etapas se detallan en la Figura 2, donde se ilustra de manera

esquematica el mecanismo fotoelectronico que debe seguir un semiconductor genérico:

Step 1 Step 2: Step 3
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Figura 2. Mecanismo seguido por las particulas portadoras de carga generadas producto de la fotoexcitacién de un
semiconductor inorgénico."!

En la etapa I, los fotones de la radiacién de luz inciden sobre el semiconductor,
permitiendo que algunos de los electrones de la banda de valencia sean excitados a la
banda de conduccién para formar pares electron — hueco o comtnmente llamados
excitones. La etapa Il corresponde a la disociacién de los pares electrén — hueco
(excitones), para formar estados de separacion de carga dentro del semiconductor. Dichos

estados de separacion de carga se veran favorecidos si la energia de interaccién electron-




hueco es baja.!! Al mismo tiempo que ocurre la etapa II del proceso, puede ocurrir la
reaccion entre los electrones y los huecos generados en el proceso de fotoexcitacion. A
dicho fenémeno se le conoce como recombinacion electronica. El rendimiento de dicha
recombinacién electrénica dependerd de la energia de interaccion electrostatica presente
entre el par electrén — hueco, la cual va a estar determinada preferente por la constante
dieléctrica que presente el semiconductor y por la velocidad de difusién de los portadores
de carga dentro del material.'! Cuando los excitones logran ser separados definitivamente,
se da paso a la etapa HI, donde las particulas portadoras de carga difunden a la superficie
del material reaccionando con agentes quimicos o un mediador redox, dando paso a

reacciones fotocataliticas, o la generaci6n de corriente eléctrica respectivamente.

1.3- Dioxido de titanio como semiconductor en procesos de produccién de

corriente eléctrica.

1.3.1- Dificultades presentadas por el semiconductor.

En pérrafos anteriores, se ha mencionado que el di6xido de titanio (TiO5) es uno
de los semiconductores més utilizados como agente fotocatalizador en diversos estudios,
debido a la respuesta que ha presentado como agente fotocatalizador. Este semiconductor
posee una energia band-gap cuyo valor es aproximadamente 3,2 eV, lo cual hace que los
electrones excitados tengan un potencial de oxidacién bastante alto (fotovoltaje)
habilitdndolo para una variedad de procesos fotocataliticos (Figura 1).!" Sin embargo, lo

anterior también implica que traspasar electrones desde Ia banda de valencia a la banda de




conduccién requiera de radiacion electromagnética de alta energia; es decir, para producir

la fotoexcitacion electrénica, se requiere radiacién ultravioleta (340 nm). Por lo tanto, el

TiOz nanoestructurado puede absorber por si mismo sélo el 5% de la radiacién solar
:

incidente.!? Esto desfavorece la producci6n de fotocorriente con luz solar, mermando la

posibilidad de utilizar este semiconductor puro en celdas solares.

Para favorecer la produccion de fotocorriente por medio de luz solar, se requiere
fotosensibilizar el TiO2. Una de las maneras més usuales para lograr lo anterior es hacer
interactuar al TiOz nanoestructurado con sistemas que sean capaces de, por un lado, actuar
como cromoéforos, captando luz visible y, por otro, de poder inyectar los electrones
excitados a la banda de conduccién del TiOz.! Asi resultarfa posible utilizar estos nuevos
compdsitos, tanto para favorecer procesos fotocataliticos, como también para la
fabricacién de celdas solares. En el campo de las celdas solares a base de didxido de titanio
nanoestructurado como semiconductor, se destacan las celdas solares sensibilizadas por
tinturas (DSSC),-*>H celdas solares sensibilizadas por puntos cuanticos (QDSSC) 22 y

més recientemente, las celdas solares sensibilizadas por clusters metalicos (MCSSC).!5-17

1.3.2- Celdas Solares a base de Diéxido de Titanio sensibilizadas por tinturas

(DSSC).

Uno de los sistemas a base de TiO2 més exitoso es la celda solar sensibilizada por

tinturas (DSSC) construida por Michael Gritzel y colaboradores.” La celda estd




constituida por un fotodnodo a base de TiO2 nanoporoso en fase anatasa depositado sobre
un vidrio conductor, el cual es sensibilizado con la tintura [Ru(dcbpy)2(NCS);]
denominada N3. Tal sistema present6 un rendimiento cuéantico de conversién de luz solar
a corriente de aproximadamente un 10% y una eficiencia de conversion de fotén incidente
en corriente (I.P.C.E) cercana a un 80% cuando se le hace incidir luz monocromatica a
550 nm de longitud de onda.'® Esa eficiencia pudo ser mejorada sintetizando un derivado
del sensibilizador N3 denominado N719, el cual alcanzé un rendimiento cuantico de un
12% y un L.P.C.E de un 85 %, *'* En la Figura 3 se presenta un esquema de este tipo de

celdas solares.
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Figura 3. Esquema representativo del funcionamiento de una celda solar de semiconductor nanoestructurado
sensibilizado por tinturas.'

1.3.3- Celdas Solares a base de Dibxido de Titanio sensibilizadas por puntos

cuanticos (QDSSC).

También se han construido compésitos en los cuales el diéxido de titanio es

sensibilizado con semiconductores de baja dimensionalidad (puntos cuanticos). Los




semiconductores mas estudiados como sensibilizadores de diéxido de titanio son los
sulfuros, seleniuros y teleruros de metales de transicion; entre estos, se destacan el
selenuro de cadmio (CdSe), seleniuro de cinc (ZnSe), y el sulfuro de plomo (PbS). Dado
que el band-gap en dichos materiales es relativamente bajo, es posible fotoexcitar
electrones a la banda de conduccién con luz visible. Por otra parte, como la banda de
conduccién de estos semiconductores posee una energia mayor que aquella de la banda
de conduccion del didxido de titanio, la inyeccién de los electrones fotoexcitados a la
banda de conduccién del di6xido de titanio es posible. La ventaja de utilizar este tipo de
sensibilizadores, por sobre la utilizacion de tinturas, es la posibilidad de regular el band-
gap del semiconductor fotosensibilizador variando el tamaiio y la dimensionalidad de las
particulas del mismo.'® Dentro de este tipo de compositos, se destacan los sistemas en los
que se utiliza la dupla de semiconductores TiO2/CdSe. Se han construido sistemas en los
que el semiconductor fotosensibilizador se encuentran tanto en contacto directo con el
dioxido de titanio,'® como también unidos quimicamente por moléculas puente.'®* Un

esquema de este tipo de celda solar se ilustra en la Figura 4.

Figura 4. Esquema representativo del funcionamiento de una celda solar de semiconductor nanoestructurado
sensibilizado por puntos cuénticos, donde el punto cuéntico esta unido al semiconductor por una molécula puente.?




Este tipo de sistemas han alcanzado rendimientos cudnticos que van desde un 2 a
un 5 %, 2!* muy por debajo a los obtenidos por Gritzel sensibilizando al TiO> con tinturas.
Esto se debe a que el semiconductor suffe una recombinacién electrénica con el mediador
redox del sistema, reaccionando directamente este tiltimo con el electrén excitado a la

banda de conduccién del CdSe, mermando 1a eficiencia de Ia celda.!®!?

1.3.4- Celdas Solares a base de Diéxide de Titanio sensibilizadas por clusters

metalicos (MCSSC).

En las iltimas dos décadas se han logrado sintetizar sistemas que se componen de
un nicleo conformado por metales nobles como el oro, estabilizados por moléculas
ligando.' Estos sistemas presentan propiedades luminiscentes dentro del espectro visible,
a diferencia de las nanoparticulas de oro y oro macrocristalino, los cuales pricticamente
no presentan propiedades luminiscentes.’® Tales propiedades luminiscentes, que se
atribuyen a transferencias de carga ligando-centro metalico presentadas por este tipo de
sistemas,'” pueden ser modificadas variando la cantidad de 4tomos de oro presentes en el
centro metalico y/ cambiando el estabilizador del cluster metélico. Dentro de este tipo de
sistemas, se destacan los sistemas donde el TiOz ha sido sensibilizado por clusters de 25
dtomos de oro, estabilizados por glutation (Auas(GTH);5)!>!7 o el anién 2-feniletanotiolato
(Auzs(SR)15).'¢ Dado que el LUMO de dichos sistemas estd por sobre la banda de
conduccién del TiO2 nanoestructurado, es posible la inyeccién de electrones al TiO-, Un

esquema simple de este tipo de compésito se presenta en la Figura 5. Dichos sistemas
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mostraron eficiencias de rendimiento cudntico de aproximadamente 2%, similares a los

obtenidos por los sistemas Ti02/CdSe.
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Figura 5. Esquema representativo del funcionamiento de una celda solar de semiconductor nanoestructurado
sensibilizado por clusters metélicos de metales nobles.'®

1.3.5- Morfologia del semiconductor nanoestructurado como un factor que

determina la eficiencia de una celda solar a base de di6xido de titanio.

Se han hecho varios intentos por tratar de mejorar la eficiencia de los prototipos
de celdas solares a base de TiO> mencionados en las secciones anteriores. En el caso de
las celdas solares sensibilizadas por tinturas inorgéanicas, la mayoria de los estudios
cientificos se han centrado en la sintesis de nuevos complejos metélicos para ser utilizados
como tinturas en TiO2 nanoestructurado. Dentro de este tipo de tinturas se destacan los
complejos heterolépticos derivados de la tintura N3 de Gritzel, donde se reemplaza un
ligando bipiridinico por otros que tengan la capacidad de actuar como croméforos,
absorbiendo luz en un amplio rango del espectro de luz visible, y también como donadores
de densidad electronica al metal central del complejo®*2° para favorecer la inyeccion

electronica hacia la banda de conduccién del TiOz. También se destacan complejos
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ciclometalados de rutenio derivados de la tintura N3 de Griitzel. Berlinguette y
colaboradores han logrado reemplazar los ligandos tiocianato de la tintura N3 por un
ligando orgénico ciclometalado.?”* Dicho ligante ciclometalado puede ser modificado
quimicamente, permitiendo modelar la brecha HOMO-LUMO de la tintura. Mas
recientemente se han estudiado complejos de porfirinas de zinc funcionalizadas,
permitiendo tener zonas aceptoras y receptoras molecularmente dentro del mismo ligando
tetracoordinante. Dentro de este nuevo tipo de tinturas, una de las mds destacadas son las
tinturas YD-2 y SM315,33 estudiadas por Gritzel y colaboradores, las cuales han
alcanzado un rendimiento cudntico de 11% y 13% respectivamente. Ademés, ambas
logran obtener valores IPCE cercanos al 80% de conversién en un amplio rango del
espectro visible ¢ infrarrojo cercano. Diversos grupos de investigacién han logrado

sintetizar derivados de estas tinturas, logrando resultados similares.3*-36

Sin embargo, todos los complejos mencionados anteriormente no han podido
superar el rendimiento cudntico obtenidos por las celdas solares a base de Silicio,
prevaleciendo ailin los fenémenos de recombinacién electrénica que desfavorecen el

rendimiento esperado para este tipo de sistemas.

Yanagida y colaboradores lograron demostrar a través de la medicién del
coeficiente de difusion electrénico (D) y la tasa de recombinacién electrénica (1) en
sistemas TiOz nanoparticulado - tintura que la morfologia del sistema es un factor
importante en los fendmenos de recombinacién electrénica.’” Lograron demostrar que el

tamafio de particula del TiO nanoparticulado es directamente proporcional al coeficiente
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de difusion electrénica del material e inversamente proporcional a la tasa de
recombinacion electrénica. Esto se deberia a que a medida que va disminuyendo el tamafio
de particula del semiconductor, si bien aumenta la superficie de contacto del
semiconductor, el aumento de porosidad produce el aumento de la frontera de grano de
este. Este aumento de frontera de grano entre las particulas de TiO2 del sistema dificulta
la conduccién de electrones entre particulas de TiOa, afectando la difusién electrénica
dentro del sistema, lo cual hace mas factible que ocurra el proceso de recombinacidn

electrénica, dificultando la generacion de un estado de separacion de carga efectiva.

En literatura se ha reportado que las caracteristicas fotocataliticas del TiO;
nanoestructurado pueden ser modificadas de acuerdo con el ordenamiento y la morfologia
que presente el semiconductor. Los nanorollos (nanoscrolls) de titanatos de sodio (NaxHz-
xTi307), las nanobarras de titanato de hidrogeno (H2Ti307), o los nanotubos de dioxido
de titanio fase cristalina anatasa (TiO2NTs), los cuales por su morfologia son consideradas
como estructuras unidireccionales (1D), han presentado mejoras en sus propiedades
fotocataliticas de acuerdo a los sistemas TiO2NPs convencionales.’ Lo anterior se atribuye
al hecho que las estructuras 1D se prolongan en una sola direccién, mientras que en sus
otras direcciones mantiene sus dimensiones nanométricas, lo que trae como consecuencia
que se mantengan las propiedades nanométricas independientemente del largo de las
fibras formadas. Al crecer en una direccion preferente, se pierde en parte la frontera de
grano que es caracteristica del TiO2 nanoestructurado, lo que facilita el transporte
electrénico del semiconductor y la disminucion de la recombinacién electrénica dentro

9

del mismo semiconductor.” Ello se traduce en una mejora en las propiedades
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fotocataliticas del material, las que pueden resultar interesantes a la hora de aplicar dichos
semiconductores en procesos fotocataliticos y en la fabricacion de diversos dispositivos.’®
La Figura 6 ilustra una representacion esquematica del flujo electrénico en TiO,NPs,

TiO2NTs y una estructura hibrida.

Figura 6. Flujo electrénico desde el semiconductor hacia el electrodo soporte en (a) TiO2NPs, (c) TiO:NTs, (b)
estructura hibrida de ambas nanoestructuras.’

A pesar de mejorar la eficiencia del transporte electrénico, los sistemas
unidimensionales ya conocidos poseen dificultades para ser fotosensibilizados. Esto se
debe a que no existe una superficie de contacto 6ptima para que el fotosensibilizador
pueda interactuar quimicamente con el semiconductor.’® Ademés, se ha reportado que,
para fenémenos de transferencia electrénica en sistemas unidimensionales, si bien la
eficiencia es mejor respecto aquella del TiO> nanoparticulado, sigue existiendo una tasa

de recombinacion electrénica considerable dentro del sistema.




1.4- Dibxido de titanio como fotocatalizador en reacciones que involucran

procesos avanzados de oxidacion (AOP).

Las reacciones quimicas producidas a partir de procesos avanzados de oxidacién
(AOP), son aquellas reacciones en las cuales el sustrato es capaz de reaccionar con
especies radicalarias a base de oxigeno como lo son los radicales OH* y O* 74041 Estos
radicales son producidos mediante la reaccion de moléculas de Oz o H2O presentes en el
medio de reaccion con los electrones y los huecos generados por el TiO2NPs en el proceso
de fotoexcitacion del material. Estos procesos avanzados de oxidacién han sido utilizados
para variadas aplicaciones, entre las cuales se encuentran la oxidacién suave de alcoholes
a aldehidos o cetonas,® compuestos arométicos,* purificacion de aguas residuales de
desechos quimicos de hospitales,*” bacterias,* pesticidas,* y otros desechos de origen
industrial.**° En la Figura 7 presenta un posible mecanismo de reaccion para este tipo

fendémenos descritos anteriormente.

hv — e~ +h™ (A)
h* + H20(ads) — HO(aa5)® + H{adsl+ (B)
O3 4+ 2™ — O(aae)*” (C)
02(ad5)*” + H™ < HO? (245" (D)
HO»(ad5)* — H202(ads) + 02 (E)
JHO(ags)*

H>O2ads) — W (F)
2HO(ade)* .
H—(l)af“" + CPs — Intermediates + HCl

— . —= (C0O; + H,O (G)

Figura 7. Mecanismo de reaccién de los procesos avanzados de oxidacién usando H20 y Oz como precursores de
radicales para reaccionar con un sustrato CPs.*

15




El mecanismo anteriormente presentado se divide en siete etapas. La etapa A
muestra Ja formaci6n de los pares electron-hueco en el semiconductor por incidencia de
luz, que en estos casos, es una luz ultravioleta de una longitud de onda aproximada de
300-400 nm®' o por medio del uso de una lampara solar. En la etapa B se describe la
reaccién de oxidacién de la molécula de H20 a OH* por medio de accién de los huecos
generados en el proceso de fotoexcitacion, Simultdneamente, ocurre la etapa C, la cual
describe la reaccion de los electrones generados en el proceso de fotoexcitacién con
moléculas Oz para generar el radical superdxido (O2*). La etapa D describe la protonacion
del radical O;*, mientras que la etapa E muestra la dismutacién de Ia nueva especie
formada en la etapa D a H>O; y O-. La etapa F describe la disociacién homolitica el H202
para formar radicales OH*, los cuales estan distribuidos entre los radicales hidroxilo que
se encuentran libres en la solucién y aquellos que se encuentran adsorbidos en la superficie
del TiO. Finalmente, en la etapa G, tanto los radicales OH* que se encuentran adsorbidos
a la superficie del TiO; como aquellos que se encuentran libres en la solucién acuosa,
interaccionan con el sustrato CPs para dar paso a la mineralizacién de sustrato a CO» y

H:20, eliminando este de la solucién acuosa.

1.4.1- Diéxido de titanio como agente fotocatalizador para remediacién de aguas

residuales.

Gran parte de los estudios, basados en el TiOz como fuente de origen de los

radicales libres protagonistas de los procesos avanzados de oxidacién, estin basados en el
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estudio de remediacién de aguas residuales, es decir, en dichos estudios se busca la
eliminacién de algiin agente contaminante presente en el agua. Uno de los agentes
contaminantes més estudiados para estos propdsitos es el azul de metileno (MB}),’3 e]
cual es utilizado como agente desinfectante y ampliamente usado en tinci6n en la industria

textil.

La medicion de la eficiencia de degradacion del MB en un sistema fotocatalitico a
base de TiO2, se mide mediante un estudio cinético de acuerdo con la cantidad de azul de

metileno que ha sido mineralizado en intervalos de tiempo determinados.

Las reacciones quimicas para llevar a cabo el proceso de degradacién siguen un
modelo cinético de pseudo primer orden. Por lo tanto, es posible obtener informacién
acerca de ciertos procesos quimicos que ocurren en el sistema. En la Figura 8 se evidencia
algunos resultados obtenidos al realizar el experimento de degradacién de azul de
metileno, usando TiO; nanoparticulado (TiO;NPs) como fotocatalizador, a dos diferentes

longitudes de onda de la radiacion incidente.
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Figura 8. Estudio cinético de degradacién de MB por presencia de TiO:NPs en el sistema a una longitud de onda de
excitacién de 290 nm y 340 nm,*
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A pesar de demostrarse de que existe degradacion del azul de metileno al utilizar
TiO,NPs como material fotocatalizador, el fenémeno de recombinacién electrénica sigue
siendo un impedimento que dificulta la generacion de los estados de separacion de carga
dentro del semiconductor. Por lo tanto, disminuyendo la recombinacién electrénica del
TiOz2 nancestructurado se logra una mejora en proceso de degradacién de MB y de otros

agentes contaminantes.

1.4.2- Morfologia del semiconductor nanoestructurado como un factor que

determina la eficiencia de una reaccion de remediacién de aguas residuales,

Se han realizado diversos estudios respecto al efecto que posee la morfologia del
semiconductor en la eficiencia de degradacién de agentes contaminantes en aguas
residuales. Al igual que el caso de los sistemas estudiadios en celdas solares
sensibilizadas, la mayor parte de estos estudios, estan centrados en el uso de
nanoestructuras unidimensionales de TiO2%**% Los resultados de degradacién de
agentes contaminantes de aguas residuales a base de TiO; 1D de uno de estos

experimentos son mostrados en la Figura 9,
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Figura 9. Estudio cinético de degradacién de MB por presencia de TiOz en diferentes nanoestructuras del tipo 1D,

A través de la Figura 9 se evidencia el aumento en el rendimiento de degradacién
de la mayorfa de los sistemas usando TiO> 1D estudiados. Esto se explica al igual que los
casos relacionados a celdas solares usando TiO2 1D, al reducir la frontera de grano de los
sistemas, debido al aumento en tamario de una de las dimensiones de! material, mejora el
transporte electrénico dentro del semiconductor, generando estados de separacién de

carga més eficientes.

A pesar de que los compdsitos 1D han dado mejores resultados que aquellos
compositos a base de TiOz2NPs convencional, se sigue buscando nuevas alternativas que
ayuden a mejorar atin més el rendimiento de purificacién de aguas residuales. En literatura
reciente se ha reportado la sintesis de nuevas nanoestructuras en base a TiO;
nanoestructurado. Una de las que maés ha llamado la atencién, es la de las denominadas
nanolaminas de anatasa (2D), las cuales son estructuras de anatasa orientadas

preferentemente en el plano (001) de ésta.’”*® Dado que dicho plano cristalino no es el
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més estable termodindmicamente, lo hace més reactivo, aumentando las propiedades
fotocataliticas del TiO.. Sin embargo, la dimensién mas pequefia de dichas
nanoestructuras es de 100 nm aproximadamente, por lo que no se aprovecha a cabalidad
al semiconductor. Dentro de este marco, para aprovechar de mejor manera las propiedades

nanométricas del TiO2 es importante reducir el grosor de ese tipo de laminas.

1.5- Semiconductores laminares hibridos orginico-inorgdnicos a base de TiO:z

Sistemas laminares de bajo espesor han sido logrados mediante la sintesis de
nanocompositos hibridos orgénicos — inorgénicos de naturaleza laminar, Estos sistemas
estan constituidos por moléculas orgénicas anfifilicas de largo de cadena variable
(surfactantes), interaccionando con una matriz de semiconductor.’*®® Tales moléculas
organicas anfifilicas, se ordenan previamente formando agregados supramoleculares en
forma de lamina, producto de las fuerzas de interaccion de dispersion tipo London que
hacen que una molécula de surfactante interactiie con sus vecinas. Estas moléculas de
surfactante, con ordenamientos en fase laminar, intervienen en el proceso de sintesis Sol
— Gel de calcogenuros de metales de transicién con habitos de cristalizacion
tridimensionales, lo que trae como resuitado la formacién de compuestos de intercalacion.
Estos compuestos de intercalacién estdn compuestos por monocapas de material organico
y del semiconductor se encuentran ordenadas alternadamente, donde las propiedades

electrénicas y 6pticas de las monocapas de semiconductor, de sélo algunos dtomos de

espesor, se espera estén alteradas respecto a aquella del material en volumen (bulk).




En el laboratorio de Sintesis Inorgénica y Electroquimica (Dep. de Quimica,
Facultad de ciencias, U. de Chile), Lozano ha logrado sintetizar una serie de
semiconductores laminares hibridos orgénico ~ inorgénicos, derivados de calcogenuros
de metales de transicion; entre ellos, el V205, Zn0,6152 y Ti0,.5® Para este wltimo,
se han sintetizado series de nanocompésitos hibridos, variando el largo de cadena del
surfactante y el grupo funcional del mismo; entre ellos, alcoholes, 4cidos carboxilicos,

aminas y tioles.

A cada uno de los compositos orgdnico — inorginico de TiO: estudiados en
literatura,® se realizaron estudios de difraccién de rayos X y estudios de espectroscopia
UV —Visible de reflectancia difusa. Los estudios de difraccion de rayos X indican que en
todas las muestras se observa al menos un pico de difraccién a 4ngulos 20 menores a 10°
que se puede asignar a la difraccién en los planos (001) formado cada uno por una cada
capa de semiconductor y compuesto orgénico. Aunque lo anterior claramente indica la
presencia de un producto laminar, la resolucion del difractograma de los compésitos que
se constituyeron por los surfactantes: Acido Palmitico (PAc), Hexadecilamina (HDA) v
Lecitina de Soya (Lec) fue ain més clara. Los compdsitos constituidos por surfactantes
con un mayor largo de cadena poseen una estructura laminar més cristalina y, por
consiguiente, mas coherente.®® La distancia interplanar obtenida para los tres sistemas es
de 40,5 (A), 37,8 (A) ¥ 33,2 (&) respectivamente. Dada la magnitud obtenida de las
distancias interlaminares, se puede afirmar que las propiedades Gpticas y eléctricas
presentadas por los compésitos fabricados deberian ser cercanos a los correspondientes al

de una sola de las ldminas. (single-sheet). Se espera que cuando Ia distancia interlaminar
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es muy grande, pricticamente no existe interaccién entre las capas de semiconductor

adyacentes.

A través de la caracterizacion de estos compdsitos mediante espectroscopia UV-
Vis de reflectancia difusa, se observa que los compositos formados por TiO2 y HDA
(TiHDA); y TiOz y PAc (TiPAc) presentaron corrimientos hipsocrémicos de sus band-
gap respecto al TiO; macrocristalino (bulk), lo que concuerda con lo esperado para

sistemas con confinamiento cuantico de este tipo.

En la Figura 10 se muestra el difractograma de los compésitos laminares

sintetizados; la Tabla 1 muestra los valores de band-gap UV-Vis de reflectancia difusa.
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Figura 10. Difractograma, patrén de difraccitn de rayos x de los compésitos reportados en literatura. 6
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Tabla 1. Valores de brecha energética band-gap de distintos compésitos fabricados a través de Ti025

Compésito Energia de Brecha
Fotonica (eV)
TiPAc 3,50
TiHDA 3,70
Anatasa 3,20
Rutilo 3,06

Recientemente se ha reportado nueva evidencia sobre este tipo de sistemas usando
acido estedrico (LH) como surfactante.’’ En dicho estudio se obtienen compdsitos con una
mayor cristalinidad haciendo variaciones en la metodologia de sintesis de estos
compuestos respecto a lo reportado por Lozano en su tesis doctoral. Ademas, se ha
reportado estudios de purificacion de MB en aguas residuales, utilizando un composito a
base de TiO2 y 4cido estearico (LH) como surfactante. En la Figura 11 se presentan los

resultados para el experimento mencionado anteriormente.
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Figura 11. Estudio cinético de degradacion de MB por accion de TiOz convencional (anatase) y un compdsito hibrido a
base de TiO2 y acido estearico (LHTIO2).%°
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Los resultados obtenidos para el compésito muestran una mejora en la eficiencia
de degradacién de MB respecto a TiO,NPs convencional a lo largo del tiempo de
exposicion. Mediante la observacion de la Tabla 1 se puede desprender que las
caracteristicas de estos compésitos no solo dependen de la forma que se le quiera dar a
estos compositos, sino también, esta depende del grupo fincional que posea. Esto hace a

este tipo de compésitos interesantes para estudio de sus propiedades.

1.6- Sistemas en los cuales se incorporan naneparticulas metilicas a los

compdositos.

Otra metodologfa para logra mejorar los procesos fotocataliticos que involucran al
Ti0z2 nanoestructurado como semiconductor, es la adicién al sistema de nanoparticulas de
metales nobles. Metales como el oro y la plata, al disminuir su tamafio a escala
nanométrica, presentan propiedades dpticas y eléctricas inusuales, como por ejemplo el
efecto de resonancia de plasmén superficial (SPR), las cuales son producidas por un efecto
de confinamiento cuéntico dentro de la nanoparticula metalica.? Una de las propiedades
mas interesantes que presentan este tipo de nanoparticulas metélicas, es la capacidad de
comportarse como aceptores electrénicos, captando electrones externos a este. Una fuente
de electrones externos a las nanoparticulas metdlicas son los electrones fotoexcitados
provenientes de un semiconductor nanoestructurado, donde los huecos formados por Ia
disociacién del excit6n, migran a la superficie del semiconductor, generando un estado de

separacién de carga asistida.** Dichos electrones aceptados por el metal, pueden ser
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almacenados por las nanoparticulas metélicas, actuando estas altimas como un reservorio
de electrones.? Este tipo de sistemas ha sido probado en procesos de fotocataliticos como
por ejemplo en remediacion de aguas residuales, obteniéndose resultados 6ptimos, 84364
73 En la Figura 12 se presenta un modelo explicativo de como funcionan este tipo de
sistemas en un sistema donde el TiOz es sensibilizado por puntos cuénticos, mientras que
la Figura 13 muestra los resultados obtenidos en la degradacion de azul de metileno de
aguas residuales, usando un sistema constituido por TiO:NPs en interacciéon con

nanoparticulas metélicas de metales nobles de unos 5 nm de tamafio promedio.

ox

red

Figura 12. Flujo electrénico desde un semiconductor fotosensibilizador hacia TiO2 nanoestructurado, donde dicho
electron es reinyectado hacia una nanoparticula de metal noble.?
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Figura 13. Estudio cinético de degradacién de MB por accién de TiOz convencional (TiOz2 P25) y cuando esta forma
compdsitos con Oro (Au), Plata (Ag) y Cobre (Cu).
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La Figura 13 muestra un aumento en la actividad fotocatalftica del semiconductor
cuando este estd en contacto con nanoparticulas de metal. Esto es ocasionado por la
capacidad de las nanoparticulas de metales nobles de ser buenos aceptores electrénicos,
lo que produce ura disociacién efectiva del exciton, disminuyendo la recombinacién

electrénica de los sistemas estudiados.

Como se menciond en parrafos anteriores, las nanoestructuras derivadas de
metales nobles poseen propiedades electrénicas y dpticas inusuales debidas al efecto de
confinamiento cuéntico como por ejemplo el fenémeno de resonancia de plasmén
superficial (SPR). Esta se produce por una oscilacion de los electrones més externos al
sistema por la incidencia de la componente campo eléctrico de la radiacién
electromagnética incidente (luz solar). Este fenémeno puede ser aprovechado por técnicas
que utilizan radiacion electromagnética para la obtenci6n de resultados. Este es el caso de
la técnica denominada Espectroscopia RAMAN amplificada por superficie (SERS), la
cual a través de nanoparticulas metalicas de metales nobles, busca Iz obtencién de

espectros RAMAN donde el sustrato a analizar est4 en pequefia cantidad.”

Estas propiedades dpticas y electrénicas presentes en este tipo de nanoparticulas
son dependientes del tamafio y la morfologia que presenten estas nanoestructuras. La
sintesis de nanoparticulas metdlicas con tamafios cada vez mas pequefios resulta un
constante objetivo para la comunidad cientifica. Esto es debido a que a medida que se
disminuye ¢l tamafio de la nanoparticula, se aumenta la superficie de contacto de! sistema,

favoreciendo reacciones quimicas que se puedan dar en ia superficie de estas estructuras.
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1.7-  Clusters metalicos del tipo [Mx(SR)y]" (M = Au, Ag).

En las tiltimas dos décadas se han sintetizado nuevos materiales nanoestructurados
a base de un centro metalico constituido por 4tomos de metales nobles como oro (Au) y
plata (Ag) rodeados por agentes estabilizantes. Este tipo de clusters moleculares poseen
la formula general [Mx(SR)y]*, donde M es un metal, el cual puede ser Au o Ag, SR esun
estabilizante del tipo tiolato y * es la carga que posee este cluster metélico, la cual puede
positiva (catién), negativa (anion) o neutra. Uno de los cluster metélicos que més ha sido
estudiado es el cluster de tipo [Au2s(SR)s], lo cual es debido a su predominancia como
producto al momento de realizar la sintesis de estos compuestos. Este tipo de cluster
metélico ha tomado relevancia en el Gltimo tiempo debido a sus inusuales propiedades
6pticas y electrénicas,” como por ejemplo fenémenos de fluorescencia, lo cual no es
evidenciado en sistemas de metales nobles en estado macrocristalino o en nanoestructuras
convencionales.” Estas propiedades han despertado el interés de la comunidad cientifica,
donde estos compuestos han sido estudiados para la utilizacién de estos en campos como
el disefio de biosensores,”"” el desarrollo de dispositivos para obtencién de

bioimagenes,” catlisis,?* 2 fotocatalisis,'5!#># &ptica no lineal, 536 entre otros,

Estos fenémenos de fluorescencia presentes en este tipo de compuestos han sido
atribuidos al tamario del centro metilico que estos poseen™3873% y 3 13 vez al tipo de
estabilizante empleado para estabilizar al centro metélico.”>' Esto otorga a estos
compuestos propiedades interesantes, ya que las propiedades épticas y electrénicas

pueden ser manejadas, déndole una mayor versatilidad de uso a este tipo de compuestos.
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En el caso de los cluster metilicos de tipo [M2s(SR)is], se ha determinado
experimentalmente, que estos se constituyen por seis unidades del tipo SR-Au-SR-Au-
SR, donde cada uno de los 4tomos de oro posee un estado de oxidacion (EDO) cuyo valor
es +1, mientras que los grupos tiolato (SR) poseen una carga neta cuyo valor es -1.7° Los
13 atomos de oro restantes pertenecientes al centro metélico, al menos cinco de ellos
poseen un EDO de valor +1. Por lo tanto, solo ocho de los atomos que constituyen el
centro metalico poseen un EDO de valor cero. Esto lleva al supuesto que los sistemas que
poseen una férmula del tipo [M2s(SR)is]” es un equivalente a una nanoparticula de metal
noble que posee siete 4tomos de dimensién. Por lo tanto, a través de este tipo de sintesis,
es posible obtener nanoparticulas metilicas de tamafios més pequeffos que una
nanoparticula de metal noble convencional, lo que podria ser aprovechado para

intensificar los beneficios que poseen las nanoparticulas de metales nobles.

1.8~ Evidencia tebrica relevante de modelos que describen propiedades de TiO2

como semiconductor y fotocatalizador.

Para poder respaldar los hallazgos realizados a nivel experimental y a la vez
complementar la informacién obtenida, es posible recurrir a la Quimica Tedrica, basada
en la mecdnica cudntica y dindmica molecular puede reproducir propiedades fisicas y
quimicas de los sistemas a estudiar.”? Para resolver la ecuacién de Schrdinger y Kohn-
Sham (mecénica cuantica) o las ecuaciones de newton (dindmica molécular) de un sistema

molecular complejo, es necesaria la inclusién de la quimica computacional,
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Uno de los métodos que miés se destacan dentro de las metodologias de calculo
teérico son los llamados métodos ab initic (método de primeros principios), como son el
método de Hartree —Fock, y los métodos Post - Hartree — Fock. De estos tiltimos podemos
mencionar los métodos perturbativos, interaccién de configuracion (CI) y coupled
cluster.”> Estos métodos intentan recuperar la componente correspondiente a los
fenémenos de correlacion electronica no incluidos a nivel de Hartree — Fock. Si bien los
resultados obtenidos por métodos post - Hartree — Fock son mds precisos, dicha
metodologia no es viable para la representacion de propiedades de sistemas moleculares
complejos que abarquen una cantidad considerable de 4tomos. Por ejemplo,
macromoléculas y solidos extendidos poseen ciertas dificultades para representar
propiedades mediante el uso del métode de Hartree-Fock y métodos post-Hartree Fock.
Esto es debido a la cantidad de electrones que posee el sistema lo que implica construir
funciones de onda mas complejas. Esto se traduce en un incremento sustancial del costo

computacional que requiere el calculo.

La dificultad presentada para célculos de indole més compleja puede ser subsanada
recurriendo a la Teoria del Funcional de 1a Densidad (DFT),* la cual ha presentado buenos
resultados para representar propiedades de sistemas moleculares™ y de sdlidos
extendidos™ a costos computacionales mas bajos. Ademds, la Teoria del Funcional de la
Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT) ha podido describir propiedades épticas de

este tipo de compuestos con cierto grado adecuado de precisién en compuestos a base de

Ti0,.%




En la actualidad existen diversos estudios tedricos donde se utilizan modelos que
involucran el uso de modelos representativos, estudiados a través de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) para abordar las propiedades 6pticas y electrénicas que
presenta el TiOz en diferentes sistemas. Los sistemas mas estudiados tedricamente a base
de TiO: son los sistemas DSSCs. Uno de los estudios mas destacados es el llevado a cabo
por De Angelis y colaboradores.””"'% Eflos han desarrollado una serie de estudios que
buscan dilucidar lo que sucede con las propiedades electrénicas del TiO2 a medida que va
interaccionando con diferentes tinturas en base a complejos de rutenio dentro de las que
encontramos a las tinturas N3,”7 N719,%’ tinturas heterolépticas derivadas de N3% y
tinturas organicas.!!°! Para realizar todos los estudios mencionados anteriormente se
utilizaron clusters moleculares que van desde las 28 unidades de TiO: en adelante como
una representacién del semiconductor y sus propiedades. Dichos modelos fueron
validados a través de la obtencién de las propiedades Opticas y electrénicas del
semiconductor como son el band-gap y los potenciales de oxidacion presentados por el
borde superior de la banda de valencia, el borde inferior de la banda de conduccién, como
también los obtenidos por las tinturas a estudiar los cuales se correlacionan de buena

manera con los resultados experimentales con un alto nivel de precision.

En todos los casos mencionados anteriormente, al tratarse de tinturas que estaban
compuestas por uno o més ligandos que poseen en su estructura un grupo acido carboxilico
o un carboxilato, al interaccionar estas con el semiconductor, se observé una
desestabilizacion del borde inferior de la banda de conduccién del TiO.. Esta

desestabilizacion del borde inferior de la banda de conduccién es producto del aumento
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local de densidad electrénica alrededor de los 4tomos de titanio presentes en los cluster,
donde dicho grado de desestabilizacion puede ser atenuado mediante la transferencia de
iones hidrégeno a la superficie del semiconductor.'® Por otra parte, las tinturas al donar
densidad de carga al semiconductor sufren la estabilizacién de sus orbitales LUMO,
disminuyendo estos en energfa, por lo tanto, dichas interacciones pueden favorecer o

desfavorecer la inyeccién electrénica desde el tinte hacia el semiconductor.

Los estudios realizados por De Angelis y colaboradores, entregan tendencias
interesantes respecto al comportamiento del TiO2 cuando este estd interaccionando con
alguna especie en la superficie. Sin embargo, la utilizacién de clusters de gran tamafio
como en los casos presentados en los pérrafos anteriores, implica la utilizacién de una
gran cantidad de recursos computacionales. Bajo esta premisa de abaratar costos
computacionales en la representacion de ciertas propiedades del TiO», Persson y
colaboradores, realizaron estudios respecto al tamafio y las condiciones que debe poseer
un sistema para representar de mejor forma las propiedades que presentan los compuestos
nanoestructurados de TiO2.'%® Ellos postulan que el modelo representativo debe poseer
una estequiometria equilibrada, en la cual exista una distribucién de carga equilibrada
entre cada uno de los constituyentes del sistema y ademas todos los constituyentes deben
tener un indice de coordinacion lo mas cercano al que los 4tomos puedan resistir en el
sisterna. Esto quiere decir que cada dtomo debe estar lo més cerca del estado de oxidacion
formal que posee cada dtomo en el sistema real.'”® Bajo esta premisa, ellos encontraron
que para que estas estequiometrias puedan ser representativas, estas deben agrupar en una

serie de mimeros magicos que corresponden a cierta cantidad de unidades de TiO: dentro
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del sisterna. Ademas, lograron identificar que la estequiometria minima que debe poseer
un cluster para ser considerado vélido en representar las propiedades del TiO:
nanoestructurado, consta de dieciséis unidades de TiO:. Este cluster minimo present6
propiedades similares a las presentadas por modelos tedricos estudiados mediante
aproximaciones de contorno periodico y clusters de gran tamafio molecular.]®1% Por lo
tanto, un cluster molecular que posea dieciséis unidades de TiO2 es un buen candidato

para poder modelar propiedades relacionadas a compésitos a base de TiO-.

1.9- Evidencia teérica relevante de modelos que describen propiedades de clusters

del tipo [M2s(SR)1s]" (M = Au, Ag)

Para este tipo de clusters, la mayor parte de los estudios teoricos se han focalizado
en el estudio de las propiedades Gpticas y geométricas de estos sistemas. Estos estudios
han sido llevados a cabo a través del uso de la DFT y TDDFT, utilizando funcionales del
tipo LDA como también GGA.¥%1% Estos estudios teéricos han tenido una buena
correlacién con resultados obtenidos a nivel experimental. Sin embargo, en ¢l caso de los
clusters del tipo [Aux(SR)y]*, al utilizar funcionales tipo LDA y GGA se obtiene una bajo
estimacion de las longitudes de enlace entre las interacciones aurofilicas (Au-Au)
presentes en el sistema. Esto es atribuido a la falta de la componente de intercambio tipo
Hartree-Fock presente en la expresién de los funcionales utilizados.”®® Una forma de
evitar este fendmeno es a través de la utilizacion de funcionales hibridos como es el caso

del funcional B3LYP. Sin embargo, el costo computacional de utilizar una funcional
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hibrida se encarece respecto al uso de funcionales tipo LDA o GGA. Este aumento de
costo computacional aumenta mas al utilizar la metodologia TDDFT. Por lo tanto, es
necesario investigar mas a fondo metodologias que permitan obtener informacién sobre
las propiedades 6pticas de estos compuestos, sin perder la exactitud que posee el uso de

funcionales hibridos.

1.10- Propuesta de Investigacion

A partir de la informacion que se puede obtener a partir de modelos tedricos
simples, surge la necesidad de utilizar las herramientas que brinda la quimica tedrica y Ia
quimica computacional, para poder dilucidar y dar explicacién a algunas propiedades que
puedan presentar nuevos tipos de nanoestructuras a base de TiO2 como por ejemplo los
compdsitos hibridos organico — inorganico. Estos sistemas pueden ser utilizados como
potenciales agentes fotocatalizadores. Es por ello que esta tesis ha contemplado un estudio
tedrico de las propiedades dpticas, electrénicas y fotocataliticas de este tipo de compuestos

orgénico — inorgénico en base a acidos carboxilicos y aminas de largo de cadena variable.

Dicho estudio se ha centrado en primer lugar en las propiedades electronicas de
estos sistemas. Se ha estudiado el efecto de la interaccién del grupo funcional proveniente
de los surfactantes sobre la matriz inorgénica compuesta por TiO2 y ademds c6mo afectan
estos grupos funcionales a sus propiedades electronicas y dpticas en los compdsitos

hibridos.
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Como segunda parte de esta tesis se realizé un estudio predictivo en base a un
modelo de interaccion entre una de las capas del material con sistemas metalicos en base
a clusters metlicos de Oro y Plata del tipo [M2s(SR)15]". Se evalué este tipo de cluster
metélico como aceptor electronico para la generacion de estados de separacion de carga
mas eficientes respecto a las nanoparticulas de metales nobles convencionales, evaluando

la posible actividad fotocatalitica de este tipo de compésitos.

Para lograr lo anteriormente descrito fue necesario recurrir a célculos a nivel de la
Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) debido a los buenos resunitados obtenidos para
representar propiedades de sistemas moleculares y de sélidos,** y a la Teoria del
Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT) para obtener una mejor

descripcién de las propiedades dpticas de los sistemas de estudio.

1.11- Hipétesis de trabajo

El cambio de entorno quimico alrededor de los dtomos de titanio, variando la
densidad electronica del sistema, modifica las propiedades eléctricas y épticas del TiO:z

afectando las propiedades fotocataliticas del TiO:.

Se acentuan las propiedades fotocataliticas de los compésitos laminares al

agregar clusters moleculares del ftipo [Mas(SR)1s]", los cuales actuardn como

nanoparticulas metdlicas de didmetro pequerio.




1.12- Objetivo General

Contribuir al conocimiento de la naturaleza y comportamiento como
fotocalizadores de los compuestos hibridos orgénico — inorganico a base de TiOa,
determinando las propiedades dpticas y electronicas de los mismos a través de un marco
tedrico basado en la Teoria del Funcional de Ia Densidad (DFT), Teoria del Funcional de
la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT), evaluando la influencia de los grupos
funcionales, el largo de cadena de los diferentes surfactantes, y la presencia de clusters
moleculares de metales nobles sobre las propiedades electrénicas, épticas y fotocataliticas

presentadas por los compdsitos a base de TiO: en estudio.

1.13- Objetivos especificos
1° Caracterizar los distintos tipos de interacciones presentes entre las moléculas de
surfactantes y TiO: mediante un modelo representativo de una monocapa de

semiconductor hibrido orgénico-inorganico.

2° Caracterizar y evaluar estructuralmente los modelos que representan a los compésitos

hibridos a base de TiO-.

3° Analizar Ia influencia del grupo funcional sobre las propiedades electrénicas del

semiconductor en estudio.




4° Analizar la influencia del largo de cadena sobre la naturaleza laminar del compésito y

en el cambio de las propiedades dpticas de éste.

5° Evaluar y caracterizar las propiedades luminiscentes de los sistemas a base de TiO2 y

[M2s(SR)1z].

6° Evaluar ¢l efecto de la presencia de clusters moleculares de metales nobles cuando

estos se encuentran en contacto con los compésitos hibridos estudiados.
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Modelos y metodologia

2.1-  Construccion de los modelos representativos estudiados a base de TiO>.

2.1.1- Sistemas moleculares del tipo TiOz-Surfactante.

Los modelos propuestos se originan desde la estructura cristalografica de TiOz en
fase cristalina anatasa, obtenida a partir de la base de datos Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD).'” Para los modelos en esta tesis, se utiliz6 la fase cristalina anatasa,
dado que, para la preparacién de los nanocompésitos hibridos laminares de TiQ; se utiliz6
una variante al método sol-gel. Es posible obtener nanoparticulas de TiO: orientadas en
fase cristalina anatasa cuando se utilizan compuestos orginicos, estos actitan como
estabilizantes y, a la vez, como agentes capaces de regular el tamafio de particula del
semiconductor dentro de una sintesis a través del método sol-gel."*° Por otra parte, para
constituir la matriz inorgdnica del nanocompésito, se utilizaron las orientaciones (101) y
(100) de Ia fase cristalina anatasa. La primera se utilizo por ser la orientacién mas estable
termodindmicamente;'!! mientras que la otra se utilizé debido a que, como se ha reportado
en literatura,''>'"3 Ja presencia de compuestos que pueden actuar como bases de Lewis,
induciria un reordenamiento estructural, dejando el plano (100) como plano preferente.
Los modelos de anatasa utilizados poseen una férmula molécular HaTiisOs, la cual
constituye una base de dieciséis unidades de TiOx, siendo la cantidad de unidades de TiO-

minima para poder representar la mayor parte de propiedades 6pticas y electrénicas del
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semiconductor nanoestructurado.'” Los cluster moleculares representativos de los

ordenamientos (100) y (101) de la fase cristalina anatasa se presentan en la Figura 14.

Figura 14. Clusters representativos de di6xido de titanio (TiOz) de formula HaTii1s034. A) muestra al cluster de TiO2 con
un ordenamiento en el plano (100) de la fase cristalina anatasa. B) el cluster se encuentra presentando un ordenamiento
en el plano (101) de la fase cristalina anatasa.

En esta tesis, se simularon los nanocompésitos hibridos que presentaron una mayor
cristalinidad al momento de ser preparados. Estos fueron aquellos sintetizados con los
surfactantes acido palmitico (PAc) y hexadecilamina (HDA) propuestos por Lozano en su
tesis doctoral,”® y el compésito sintetizado a partir del surfactante acido estearico (LH)
propuesto por Benavente y colaboradores.® Los modelos esquematicos de estos

surfactantes son presentados en la Figura 15.
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Estos modelos esquematicos se representan en las Figuras 16y 17.
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Figura 15. Modelos representativos de los surfactantes utilizados para la construccién de los modelos a estudiar. A)
muestra al surfactante 4cido palmitico (PAc), B) muestra al surfactante 4cido estearico (LH) y C) muestra al surfactante

hexadecilamina (HDA).

En primera instancia, se construyeron modelos para evaluar las contribuciones
energéticas que aportan a un sistema dos surfactantes con diferente grupo funcional e igual
cantidad de 4tomos de carbonos presentes en la estructura principal. Para ello, se utilizaron
los surfactantes PAc y HDA en modelos que implican la utilizacién de una y dos
moléculas de cada surfactante interaccionando con un cluster que representa al
semiconductor inorgénico. Esto con el fin de caracterizar el tipo de interaccién que existe

entre el semiconductor y los surfactantes en una misma monocapa del nanocomposito.
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Figura 16. Modelos moleculares inicial que representan la interaccién de una o dos moléculas del surfactante HDA con
una superficie de anatasa orientada en el plano (100) (A y B) y (101) (C y D). A)y C) consideran a una molécula de
surfactante interaccionando con el semiconductor, mientras que B) y D) consideran a dos moléculas de surfactante
interaccionando con el semiconductor. A los modelos que involucran a la orientacion (100) de la fase cristalina anatasa,
se les simbolizara como Ti® [HDA]n (n = 1, 2), mientras que a los modelos que involucren a la orientacion (101) se les
simbolizara como Ti®[HDA]n.




Figura 17. Modelos moleculares iniciales que representan la interaccion de una o dos moléculas del surfactante PAc con
una superficie de anatasa orientada en el plano (100) (A y B) y (101) (C y D). Las figuras A) y C) consideran una
molécula de surfactante interaccionando con el semiconductor, mientras que b) y d) consideran dos moléculas de
surfactante interaccionando con el semiconductor. A los modelos que involucran a la orientacion (100) de la fase
cristalina anatasa, se les simbolizara como Ti®[PAc]n (n = 1, 2), mientras que a los modelos que involucren a la
orientacion (101) se les simbolizara como Ti®[PAc]n.

Para evaluar la influencia de la distancia interlaminar en las propiedades dpticas y

electrénicas de los sistemas se construyeron modelos que consideran dos monocapas
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cluster-surfactantes interaccionando entre si, formando una bicapa semiconductor-

Surfactante-Surfactante-Semiconductor. Para evaluar el efecto de como interaccionan las
moléculas de surfactante entre las capas que conforman el composito se evaluaron dos
tipos de interaccion, una interaccion tipo penetrante y otra de tipo lateral. Los modelos

que representan este tipo de interacciones se presentan en las Figuras 18, 19 y 20.
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Figura 18. Modelos moleculares iniciales que representan la interaccion entre dos monocapas compuestas por
semiconductor y moléculas de los surfactantes HDA (A) y PAc (B) interaccionando de manera penetrante. El
semiconductor es una superficie de anatasa orientada en el plano (100).
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Figura 19. Modelos moleculares iniciales que representan la interaccion entre dos monocapas compuestas por
semiconductor y moléculas del surfactante HDA, interaccionando de manera lateral. El semiconductor es una superficie
de anatasa orientada en el plano (100) (A) y en el plano (101) (B). A los modelos que involucran la orientacion (100)
de la fase cristalina anatasa, se les simbolizard como [Ti®[HDA]:]z, mientras que a los modelos que involucren la
orientacion (101), se les simboliza como [Ti®[HDA]z]z.

Figura 20. Modelos moleculares iniciales que representan la interaccion entre dos monocapas compuestas por
semiconductor y moléculas del surfactante PAc, interaccionando de manera lateral. E] semiconductor es una superficie
de anatasa orientada en el plano (100) (A) y en el plano (101) (B). A los modelos que involucran la orientacién (100)
de la fase cristalina anatasa, se les simbolizard como [Ti®[PAc]:]2, mientras que a los modelos que involucren la
orientacion (101), se les simboliza como [Ti®[PAc]:z]-.
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Dada la irrupcion del compdsito a base de TiO2 y LH sintetizado por Benavente y
colaboradores, se construyé un nuevo modelo en forma de bicapa utilizando el cluster que
representa al semiconductor orientado en el plano (101) y 4cido esteérico. Este modelo es

representado en la Figura 21.

Figura 21. Modelo molecular inicial que representa la interaccion entre dos monocapas compuestas por semiconductor
y moléculas del surfactante LH interaccionando de manera lateral. El semiconductor es una superficie de anatasa
orientada en el plano (101). El modelo es simbolizado como [Ti®[LH]z]..

Los modelos que involucran interacciones TiOz — surfactante, son simbolizados a
través de la formula general [Ti™[X]u]o, donde Ti simboliza la utilizacién de TiO2, m
indica el tipo de orientacion de la fase cristalina anatasa que presenta el cluster, el cual
puede estar ordenado en el plano cristalino (100) (a) o en el plano cristalino (101) (b), n
indica la cantidad de surfactantes presentes en el sistema para representar una monocapa
de los sistemas y o indica la cantidad de monocapas interaccionando para construir el

sistema de estudio.
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Las distancias de separacion que presenta cada una de las ldminas corresponde a
la distancia interlaminar determinada experimentalmente mediante estudios de difraccién
derayos X de los compdsitos donde los surfactantes son HDA, PAc, y LH. Estas distancias

tienen un valor de 3780 pm, 4150 pm y 2500 pm, respectivamente,

Para el caso de los sistemas denominados [Ti®[LH].Jo, en esta tesis fueron
estudiados los modelos simbolizados como Ti®[LH]; y [Ti®[LH];].. Estos modelos solo
fueron estudiados mediante el uso de la metodologia B3LYP-D3 tanto al momento de
obtener la estructura geométrica més estable, como también al momento de analizar las
propiedades dpticas del sistema mencionado. Esto se debe a que estos modelos fueron
analizados utilizando los recursos disponibles en el CSC de Finlandia por el tamafio

planteado por el modelo.

2.1.2- Cluster moleculares tipo [M2s(SR)is]” (M= Au, Ag, R = -CH2COOH)

El disefio de los cluster moleculares del tipo [M25(SR)s]” fue llevado a cabo
usando como referencia estructuras moleculares reportadas a través de literatura.”>8%88
Las estructuras iniciales utilizadas para los modelos representativos de los clusters

metalicos son presentados en la Figura 22.
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Figura 22. Modelos moleculares iniciales que representan la estructura molecular de clusters metalicos tipo [Mas(SR)is]
- A) representa a un cluster metalico de formula [Au2s(SR)is]” mientras que B) representa a un cluster metalico de
formula [Agas(SR)is]

2.1.3- Sistemas moleculares del tipo [M25(SR)1s]"-TiOz-Surfactante.

Los modelos iniciales construidos para estudiar el efecto de clusters metélicos en
las propiedades 6pticas y electronicas de los sistemas TiO2-Surfactante fueron construidos
mediante la union de las estructuras optimizadas de los modelos Ti®[X], (X= HDA, PAc,
LH) con las estructuras optimizadas de los clusters metélicos tipo [M2s(SR)is]" (M= Au,
Ag, R=-CHCOOH). Los modelos descritos anteriormente son presentados en las Figuras

23y 24,
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Figura 23. Modelos moleculares iniciales que representan la estructura molecular de compuestos tipo TiOz-surfactante
interaccionando con clusters metalicos tipo [Auzs(SR)is]. En A) el cluster metalico esté interaccionando con el sistema
Ti[HDA]2 ([Au2s]-[TiHDAJ:]), en B) el cluster metélico estd interaccionando con el sistema Ti[PAc]: ([Auas]-
[TiPAc]z]) y en C), el cluster metalico estd interaccionando con el sistema Ti[LH]z ([ Auzs]-[ TiLH]z]).

A) A e

Figura 24. Modelos moleculares iniciales que representan la estructura molecular de compuestos tipo TiO2-surfactante
interaccionando con clusters metalicos tipo [Ag2s(SR)is]. En A) el cluster metélico estd interaccionando con el sistema
Ti[HDA]J2 ([Ag2s]-[TiHDA]z]), en B) el cluster metilico estd interaccionando con el sistema Ti[PAc)> ([Ag:s]-
[TiPAc]z]) y en C) el cluster metélico esté interaccionando con el sistema Ti[LH]2 ([Agzs]-[ TiLH]:]).
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Los modelos que involucran interacciones Cluster metélico - TiO» — surfactante,
fueron simbolizados a través de la formula general [M2s]-[Ti™[X].] donde M simboliza
al metal noble presente en el cluster metalico, Ti simboliza la unidad de TiO2, m indica el
tipo de orientacion de la fase cristalina anatasa que presenta el cluster, siendo a la
representacion del ordenamiento (100), b simboliza al ordenamiento (101) y n indica la

cantidad de surfactantes presentes en el sistema para representar la monocapa respectiva.

2.1.4- Diseiio de tinturas inorganicas N719 y LD14

El disefio de los modelos que representan a las tinturas inorganicas N719 y LD14 fue
realizado acorde a lo expresado en literatura,?>3335114115 [ a5 estructuras iniciales son

presentadas en la Figura 25.

Figura 25. Modelos moleculares iniciales que representan la estructura molecular de las tinturas N719 (A) y LD14 (B).
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2.2- Métodos.

2.2.1- Optimizacion de geometria de Ios sistemas estudiados.

Para la realizacion de la optimizacion de geometria de los sistemas estudiados se
utilizé el programa computacional TURBOMOLE (Version 7.0),''® con las metodologias
que abarcan la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT): PBE,!'%!18 TPSS,!!? TPSSh,!2°
B3LYP!?! y PBEh-3c.!?? Se ha incluido la correccién de Grimme'?® para incluir la
componente de dispersién dentro de la energia de correlacion electrénica de los sistemas

estudiados.

En todos los célculos realizados con las funcionales PBE y TPSS fue utilizada la
aproximacion de resolucion de identidad aplicada en la evaluacion de las integrales de
coulomb (RI-J).1?%!25 Fsto con el fin de incrementar la eficiencia de los célculos

realizados.

2.2.2- Conjunte de Funciones Base.

En una primera etapa de esta tesis, los dtomos de titanio,'?® oxigeno, nitrégeno y
carbono'? de los modelos tedricos a estudiar fueron descritos utilizando los conjuntos de
funciones base de Stuttgart, basados en la técnica de peudopotenciales.!?5?7 En el caso
del dtomo de Hidrégeno se utilizé una funcién base triple-zeta.'® Para mejorar la

descripcién de la estructura electronica de los sistemas fue afiadida una funcién de
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polarizacién de tipo d (eq = 0,80000) para los dtomos de carbono, oxigeno y nitrégeno;'%°
mientras que para los dtomos de hidrégeno fue afiadida una funcién de polarizacién de

tipo p (ap = 0,80000).'%

En una segunda etapa de este estudio, los atomos de titanio, oxigeno, nitrogeno,
carbono, hidrégeno, azufre, oro y plata de los modelos tedricos a estudiar fueron tratados
utilizando las funciones base elaborados por Ahlrichs y colaboradores.!*! Para el caso de
los dtomos de Oro y Plata (Au y Ag), los electrones internos de estos sistemas fueron
modelados usando pseudopotenciales cuasirrelativitas publicados por Andrae y
colaboradores.!*? Esto Giltimo con el doble propésito de reducir el costo computacional al
momento de realizar los calculos tedricos, y representar los efectos relativistas en los

atomos de metales nobles.

2.2.3- Cilculo de energias de interaccién de los sistemas [Ti™[X]a].

Para el calculo de energias de interaccion en los sistemas tipo Ti™[X], fue lievado
a cabo un andlisis por fragmentacién de todos los constituyentes que estdn presentes en
los sistemas estudiados. La obtencién de la energia deseada en forma general viene dada
por la Ecuacién 1.

AE = Egigtema — X Efragmentos Ecuacién 1

En la estimaci6n de la energia AE para la obtencion de la energia de los fragmentos
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(Efragmentos) Sse debe considerar la aproximacion de supermolécula (correccién de
contrapeso).’® Se calcula la energia de cada fragmento del sistema considerando el
conjunto completo de funciones bases de este, es decir, cada fragmento estd inmerso en
un conjunto grande de orbitales. Esto evita una sobreestimacion del valor de la energia AE

producto del error de superposicién de bases (BSSE).!*

La energia de interaccion de los sistemas tipo Ti[X] (n = 1), la ecuacién 1 fue
aplicada utilizando la aproximacién de dos cuerpos propuesta por Boys y Bernardi.!** Esta
aproximacion establece que la energia de interaccion entre dos constituyentes de un
sistema, al momento de obtener las energias independientes de cada constituyente, estas
sean calculadas contemplando todo el conjunto de funciones base utilizadas por el sistema
completo. Por lo tanto, para los sistemas Ti[X] la energia de interaccion entre una

molécula de surfactante A y una superficie de TiOz es calculada mediante la Ecuacién 2.

AEjr10; = Egrioz(ATi0;) — Ep(ATi0;) — Eripa(ATiO;)  Ecuacion 2

Donde A es el surfactante en estudio. Earioz es la energia total del sistema
compuesto por A y TiOs. Lo indicado en paréntesis corresponde a las funciones base

utilizadas en cada caso.

Para los sistemas tipo Ti®[X]», al tratarse de un sistema que posee mas de dos
constituyentes en el sistema, para conocer ia energia de interaccion entre dos componentes

del sistema, fue necesario utilizar la aproximacion para més de dos cuerpos propuesta por
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Mayer y colaboradores.!*>136 Si se desea conocer la energia entre dos componentes de un
sistema constituido por muchos componentes, la energia puede calcularse considerando a
la energia total presente entre ambos componentes del sistema y sus energias
independientes (similar a lo presentado por Boys y Bernardi). Sin embargo, estos hacen
la salvedad de que todas las energias obtenidas para el calculo a realizar deben haber sido
calculadas considerando a todo el conjunto de funciones base del sistema. Por lo tanto,
para un sistema tipo Ti™[X] en el cual estin presentes las moléculas de surfactante [X]
A y B, donde ambas interaccionan entre si y con una superficie de TiOz, para calcular la
energia de interaccitn entre la molécula de surfactante A y la superficie de TiO; puede ser

calcuiada mediante la Ecnacion 3.

AEATIOZ = Ejpinz (ABTl'Oz) - EA(ABTlOz) - ETI:OZ (ABTlOz) Ecuacién 3

Donde A y B son surfactantes del tipo [X] presentes en el sistema, EaTioz2 en este
caso ¢s la energia entre los componentes A y TiO: del sistema. Lo indicado en paréntesis

corresponde a las funciones base utilizadas en cada caso.

2.2.4- Estimacién de contribucion energética de fenémenos de dispersion.

La obtencion de la contribucion energética de los fenémenos de dispersién a la
energia de correlacidn del sistema fue obtenida mediante la aproximaci6n elaborada por

de Grimme y colaboradores.!?* Esta aproximaci6n asume que la energia de dispersion es

una correccion que debe ser adicionada a la energia obtenida a través del céiculo por el
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método de Kohn y Sham (DFT). Esta correccion es presentada en la Ecuacién 4.

. DFT .
Egistema = Esistema + Eaisp Ecuacién 4

Grimme presentd diversas formas que dan cuenta de una expresién analitica para
estimar la contribucién a la dispersion. La que considera mds parametros es denominada
correccion D3 (DFT-D3). En la Ecuacién 5 se muestra la expresion que posee la energia
de dispersitn en este modelo.

Egisp = Ejicp + E ABC Ecuacién 5

Donde los términos Ed,sp y Edlsp son energfas de dispersion considerando interacciones

a dos y a tres cuerpos respectivamente. En las Ecuaciones 6 y 7 se presentan las

expresiones analiticas para la estimacién de ambas energias mencionadas anteriormente.

Edlsp Y4B n=6,8,105n Hn fd.n(RAB) Ecuacién 6

E &‘z’iﬁ = Yascf; d3 (Ragc)E ABC Ecuacién 7

Donde para el caso de la Ecuacién 6, Rag es la distancia interatémica entre dos
dtomos A y B, C4Bes el coeficiente de dispersién de n-esimo orden, el cual depende del

entorno en el que se encuentren los pares A-B y fa. es una funcién amortiguante que evita
que E35, decaiga para valores de Rag pequefios. Para el caso de la Ecuacion 7, EABC es

¢l término de dispersién no aditiva que se deriva de la teoria de perturbaciones de tercer
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orden para tres atomos, y al igual que en la Ecuacién 6, fu3 es una funcién de

amortiguacion.!??

2.2.5- Excitacion y luminiscencia,

Las propiedades espectroscdpicas de excitacion y luminiscencia fueron estudiadas
utilizando la teoria funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT),!*” cuya
metodologia se encuentra incluida en el software de cdiculo TURBOMOLE. Esta titima
considera a la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo para poder describir
fenomenos que involucren la formacion de estados excitados dentro de los sistemas de
estudio basindose en la aproximacion random-phase (RPA).!*® En este estudio se han
usado funciones base con pseudopotenciales. Los sistemas [Ti[X]2]2 y [M2s(SR)is]" al ser
de gran tamaiio, un estudio en un amplio rango del espectro UV-Visible no es factible
debido al costo computacional que esto conlleva. Por lo tanto, sélo se construyeron los
espectros UV-Visible considerando los primeros treinta estados excitados construidos

para estos sistemas.

La estimacion de los espectros UV-Visible para los modelos [Ti[X]:],
[M2s(SRnsl™ ¥ [M2s]-[Ti[X]2}> que incluyen un mayor rango de informacién, se ha
utilizado el método denominado Teorfa del Funcional de la Densidad Dependiente del
Tiempo simplificada (sSTDDFT),'*® contenida en el programa llamado sTDA desarrollado

por Grimme y colaboradores.”*® Esta aproximacion desestima las componentes
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semilocales de intercambio y correlacién al momento de construir los estados excitados
de los sistemas a estudiar. Por otra parte, evalila de manera analitica las integrales de
coulomb e intercambio de los sistemas, lo cual permite construir los estados excitados de
los sistemas a bajo costo computacional. Bajo la metodologia sSTDDFT se obtuvieron los
espectros UV-Visible de los sistemas mencionados anteriormente hasta una energia de
excitacion de 5 eV. Esto permitié una completa descripcion de los estados excitados

presentes en estos modelos.

Para la obtencién de los espectros de emisién de los modelos [Ti®[X]:],
[M2s(SR)is]", y [Mas]-[Ti®[X]a] se utilizé la aproximacién de la estructura en estado
triplete reportada en literatura, la cval ha sido utilizada para describir sistemas
nanoestructurados.!#%2 La utilizacién de esta metodologia es con el fin de obtener una
estructura geométrica aproximada de los sistemas en estudio en el primer estado excitado
singlete (*S). Dado que gran parte de las funcionales utilizadas en DFT poseen problemas
de convergencia al optimizar geométricamente en estado triplete (°T), se utilizo la
funcionai PBEh-3¢ para la obtencion de dicha geometria. Esta funcional aflade una
componente adicional al invocar los fendmenos de correlacion electrénica del sistema, lo
cual evita este problema. Para la construccion de la estructura electronica de los sistemas
se tomo la geometria obtenida mediante el uso de la metodologia PBEh-3¢ y se realizé un
célculo de estructura electrénica singlepoint con la funcional B3LYP o TPSSh segiin sea

el caso.
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2.2.6- Evaluacion de interacciones no covalentes.

Como complemento a los resultados energéticos que describen interacciones
débiles entre los constituyentes de los sistemas, se realiz6 un anélisis del indice de
interacciones no covalentes (NCI).!#? Este indice permite detectar e identificar de manera
grafica en el sistema interacciones débiles tanto atractivas como repulsivas dentro del
sisterna, las cuales se presentan en zonas del sistema donde existe una baja densidad
electronica y el gradiente de densidad reducida (RDG) alcanza valores cercanos a cero.
Cuando el sistema presenta estas condiciones se grafica en forma de superficie la zona de
contacto entre los componentes estudiados y dependiendo del tipo de interaccion
presentado entre los componentes es posible saber el tipo de interaccién presente. Si el
resultado de graficar la superficie entre dos componentes interaccionando da como
resultado una superficie azul, significa que la interaccién presente es del tipo atractiva y
fuerte (puente de hidrégeno y equivalentes), en verde son representadas las interacciones
de tipo atractivas pero débiles (interacciones de van der Waals) y en rojo las interacciones
que son de tipo repulsivas de tipo fuerte. Por lo tanto, la utilizacién de este tipo de indices
topologicos en complemento con otro tipo de anélisis puede dar una descripcién concreta

de los fenomenos presentados en aquellos sistemas donde se posee TiO:z y surfactantes.

2.2.7- Anailisis de descomposicion de energia (EDA).

Para poder analizar todas las contribuciones de los fendmenos que dan origen a la




energia de interaccién presente en los sistemas [Ti[X].] se realizé un anélisis de
descomposicion de energia (EDA). Este es calculado de acuerdo al esquema planteado
por Morokuma-Ziegler presente en el software ADF.!* Este esquema descompone a la
energia de interaccién en cuatro componentes. Una componente orbital (AE,), la cual se
relaciona con la capacidad de formar un solapamiente orbital entre los dos componentes
que generan la energia de interaccion; una componente electrostatica (AE«s), la cual se
relaciona con las interacciones entre cargas generadas dentro del sistema; una componente
de repulsion cuantica (AEpaui), 12 cual se presenta como una consecuencia de la
antisimetrizacion de cada una de las funciones de onda presentes en los fragmentos
estudiados; y una componente de dispersion (AEaisp), que da cuenta de las interacciones
débiles que se presentan en la interaccion estudiada. Estos componentes se encuentran

descritos en la Ecuacion 8.

AEmteraction = AEor + AEgst + AEpquy + AEggp Ecuacién 8

2.2.8- Modelos de solvatacion de los sistemas estudiados.

Para el analisis de los sistemas en solventes como agua y etanol fue utilizado el
modelo de solvatacién denominado Polarizable Continum Model (PCM) desarrollado por
Tomasi y colaboradores,'¥> Este modelo consiste en crear una cavidad que posee al
sistema que representa al soluto a partir de esferas que rodean a los 4tomos, las cuales se
superponen entre si, Estas esferas poseen la constante dieléctrica del solvente que se

requiere representar, por lo tanto, mediante este método es posible es representar el como
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influye un medio dieléctrico en las caracteristicas del soluto disuelto en él.




Resultados y Discusion

3.1-  Estudio de sistemas tipo Ti[X]n (X= HDA, PAc) (n=1,2)

3.1.1- Estructura Geométrica.

La primera etapa es lograr la optimizacion de geometria de los modelos
simbolizados como Ti[X],. Se optimizaron los modelos presentados en la seccion 2.1.1
dando libertad de movimiento s6lo a las moléculas de surfactante. La superficie de TiOa
fue dejada fija con el fin de evitar la distorsion total del cluster de TiO2 producto del
tamafio que presenta el cluster. Los resultados obtenidos a través de la metodologia PBE-
D3 son mostrados en la Figuras 26 y 27 mientras que los resultados obtenidos mediante
la metodologia TPSS-D3 son mostrados en el Anexo 1. Ademas, se obtuvieron parametros

geométricos de relevancia para el anélisis de este tipo de sistemas. Estos parametros

geométricos se consignan en la Tabla 2.
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Figura 26. Representacion geométrica de los modelos tedricos optimizados geométricamente del tipo Ti™[HDA]n (n=
1,2). Los 4tomos de titanio estén representados en esferas de color negro, los 4tomos de oxigeno de color rojo, los
dtomos de hidrogeno de color blanco, los dtomos de carbono de color gris y los atomos de nitrogeno de color azul. En
A) y B) el cluster de TiO: tiene una orientacion (100) (m = a), mientras que en C) y D), el cluster de TiO2 tiene una

orientacién (101) (m = b).'#%
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Figura 27. Representacion geométrica de los modelos tedricos optimizados geométricamente del tipo Ti™[PAc]n (n=
1.2). Los atomos de titanio estén representados en esferas de color negro, los dtomos de oxigeno de color rojo, los
atomos de hidrogeno de color blanco y los dtomos de carbono de color gris. En A) y B) el cluster de TiOz tiene una
orientacion (100) (m = a), mientras que en C) y D), el cluster de TiOz tiene una orientacién (101) (m = b).'4¢




Tabla 2, Parfimetros geométricos seleccionados de los modelos optimizados presentados en las figuras 26 y 27. Las
distancias de enlace estin reportadas en picdmetros (pm) y los &ngulos de enlaces en grados (°).14%

Sistema Método  NiI-Til N2-Ti2 HI-01’ H3-01° H2-02 H4-02° HINIH3* H2N2H{°

” PBED3 2250 : 2473 2654 . - 104,7 -
TOMHDA}  1poems 2232 - 2480 2659 ) . 104.9 -
nepa  FBEDS 267 25§ M0 20 2383 282 1047 104,6

TPSS-D3 2245 2241 2418 2754 2415 28L1 1050 104.9

. PBE-D3 2223 : 2459 2603 ) ; 1046 :
T®MHDAl  1pesn3 2209 A 2489 2585 ] ] 1048 )
roppap PBEDI 233 230 25D 2642 2025 282 1046 1043

TPSS-D3 2212 2218 2397 2711 2426 2806 1052 104,9

Shtema _ Método _OLTil  O2TiZ _H1.03 __H2.04 HI.OU H2-.02 OICI03® 02C20%°

Hopaq  PBEDI 2052 - 129.9 » 1131 : 1238 -
TPSS-D3 2021 ] 1385 ] 107.7 - 1238 ]
Hopag FBEDS 2057 2087 182 109 10 1328 1238 1233
TPSS.D3 2095 2009 1101 1417 1339 1071 1235 123.6
Hopag JFBED3 2043 ; 1089 ; 1374 ) 1229 .
TPSSD3 2041 A 1074 ] 1419 ] 122.6 .
Topaq, FBED3 2097 2087 1059 1087 143 1353 1238 123,6
TPSS-D3 2062 2060 1102 1056 1331 1475 1233 1223

Las Figuras 26 y 27 muestran que cada una de las moléculas de surfactante estin
coordinadas a s6lo uno de los dfomos de titanio del cluster que representa al TiO2. Esto
significa que los surfactantes en cada uno de los modelos del tipo Ti[X]n actiian como
ligandos monodentados. La Tabla 2 muestra una lista de los principales dngulos de enlace
y distancias de enlace formados entre el semiconductor y los surfactantes. De acuerdo con
los datos presentados en la Tabla 2 se observa para los sistemas tipo Ti™[HDA], (m =a,
b) que no existe una diferencia substancial entre las estructuras optimizadas obtenidas
mediante el uso de las metodologias PBE-D3 y TPSS-D3. Por lo tanto, se escogié para los
estudios posteriores el uso de la metodologia PBE-D3. Esto se debe al bajo costo
computacional que implica el uso de la funcional PBE {(GGA) en comparacion con la
funcional TPSS (Meta — GGA). En el caso de los modelos Ti®[PAc]a tampoco existen
diferencias significativas entre metodologias. Sin embargo, en los modelos Ti®[PAc]y, si

bien al analizar los valores presentados en la Tabla 2 indican que no hay diferencias
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estructurales sustanciales. En el caso de los resultados obtenidos con la metodologia
TPSS-D3 (ver anexo 1) se observa un cambio estructural sustantivo de las moléculas de
surfactante. Esto es una dificultad 2l momento de replicar el modelo en el espacio. Por lo

tanto, para los casos Ti™[PAc], también se ha escogido la metodologia PBE-D3.

Las Figuras 27A) y 27B) que representan a los modelos Ti®[PAc] y Ti®[PAc]»
respectivamente, muestran al H1 transferido al oxigeno O1’ perteneciente a la superficie
que representa a TiO;. Esto es acorde a resultados reportados en literatura!#’. Sin embargo,
en las Figuras 27C) y 27D) que representan a los modelos simbolizados como Ti®[PAc]
y Ti®[PAc] respectivamente, no se observé tal transferencia de H1 a la superficie de
TiOz. En todos los modelos tipo Ti™[PAc]. (Figura 27) las distancias de enlace entre los
dtomos de oxigeno e hidrégeno pertenecientes al grupo carboxilato son mayores que las
distancias de enlace O-H en una molécula convencional (90 pm). Por otro Iado, todas las
distancias de enlace O-H presentadas en estos sistemas son similares entre ellas en orden
de magnitud (ver Tabla 2) y las distancias entre 01°-03 y 02°’-04 son menores a 250 pm.
Basados en las descripciones anteriormente mencionadas, se propone que la elongacién
de los enlaces H1-03, H2-0O4 y el valor presentado de distancia de enlace de Ias
interacciones H1-O1’ y H2-02 es atribunido a la formacién de un tipo de puente de
hidrégeno entre los hidrogenos 4cidos de los surfactantes y la superficie de TiO» de los

sistemas.14’
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3.1.2- Estudio de las interacciones en los modelos Ti™[X]a.

Las energias de interaccion surfactante-semiconductor de modelos simbolizados
como Ti™[X] fueron calculadas utilizando el modelo de dos cuerpos de Boys y Bernardi,
mientras que para los modelos Ti™[X]. fueron calculadas usando el modelo de Mayer y

colaboradores. Los resultados obtenidos son presentados en la tabla 3.

Tabla 3. Energias de interaccién obtenidas a partir de las estructuras geométricas mostradas en las figuras 27 y 28,
considerando los fendmenos de dispersin (PBE-D3) y sin considerar estos (dentro del paréntesis, solo PBE). Las
energias de interaccién se encuentran reportadas en keal/mol,

Sistema Método AExiTa® AFExzri® AEapb A(%’;P ' A(g;z)fu %3?
Ti®[HDA] PBE-D3 -33,05 (-25,84) - - -7,21 - -
Ti®[HDA}: PBE-D3 ~33,06 (-25,87) -33,20 (-26,08)  -13,72(1,10) -7,19 7,12 ~14,82
Ti®[PAc] PBE-D3  -7591 (-69,96) - - -5,95 . -
Ti®[PAc]: PBE-D3 -79,51 (-72,50) -51,48 (-45,08)  -14,66 (1,60) 6,61 -6,40 -16,26
TI®[HDA] PBE-D3  -38,87 (-29,49) - - -9,38 . .
Ti®[HDA]; PBE-D3 -38,65 (-29,30) -39,01 (-29,74)  -13,65 (1,31) 9,35 9,27 -14,96
TiM[PAc] PBE-D3 -48,64 (-40,93) - - =7,71 - -
Ti“’)[PAc]z PBRE-D3 -47,26 (-40.65)  -46,43(-39,91)  -12,81 (1.80) -6,61 -6,52 -14,61

2 AEx1-wi1 ¥ AExz-1iz (donde X =N en HDA y O en PAg) indica las energias de interaccitn entre el semiconductor y el

elemento mis electronegativo presente en el grupo funcional del surfactante. ® AEas indica 1a energta de interaccion
entre las cadenas alifticas de los surfactantes. ¢ AE(D3) indica la contribucién de los fendémenos de dispersion a las
encrgias de interacci6n, presentados en Jos valores obtenidos por medio de la metodologia PBE-D3.

Para facilitar la interpretacion de los resultados planteados en la Tabla 3, los
resultados de energia de interaccion surfactante — semiconductor son analizados en la
seccion 3.1.2.1, mientras que los resultados de energia de interaccion surfactante -

surfactante son analizados en la seccion 3.1.2.2.
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3.1.2.1- Estudio de las interacciones surfactante — semiconductor en los modelos

Ti[HDA]..

La energia de interaccién entre el grupo funcional amino perteneciente a las
moléculas de HDA y los tomos de titanio Til y Ti2 en los sistemas Ti®[HDA]n (Figura
26A) y 26bB)) fue de -33,0 kcal/mol, donde un 21% de la energia reportada corresponde
a fendmenos de dispersion. Adicionalmente, en los modelos Ti®[HDA]x (Figuras 26C) y
26d)) dicho valor fue de -39 kcal/mol, con un 26% de contribucién de los fenémenos de
dispersion al valor de energia reportado. Los resultados indican que los fenémenos de
dispersién contribuyen a la estabilidad de la interaccién Amino-Titanio. Sin embargo, los
fenémenos de dispersion no son los responsables de favorecer la formacion de la
interaccion Amino-Titanio. Esto se deduce al analizar los resultados obtenidos para la
interaccion Amino-Titanio sin considerar los fendmenos de dispersion (Tabla 3). Se
observa que las magnitudes obtenidas para este tipo de interaccion estan acorde a una
interaccién de tipo dador-aceptor, acorde con los resultados experimentales para sistemas

con caracteristicas similares.!1?

Con el fin de entender la naturaleza de las interacciones de dispersion los
componentes de los sistemas mencionados en el parrafo anterior, se grafico el indice NCI
como un descriptor del tipo de interacciones no covalentes presentes en los sistemas

Ti™[HDA],. El anlisis de los indices NCI son presentados en la Figura 28.
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Figura 28. Anilisis NCI de los modelos Ti™[HDA], (donde n = 1, 2). [100] representa a los modelos Ti®[HDA]x,
mientras que [101] representa a los modelos Ti®¥[HDAJ,."*¢

En la Figura 28 es mostrada una interaccion no covalente fuerte entre los 4tomos
de nitrogeno y los atomos de titanio, representado por las regiones que presentan una
superficie azul. Por otra parte, los atomos de nitrogeno presentan una clara interaccion de
repulsion con las zonas enlazantes, localizadas entre los 4tomos de titanio y los 4tomos de
oxigeno presente en los modelos representativos de TiO2. Acorde al analisis NCI, las
diferencias existentes entre los modelos Ti®[HDAJ. y Ti®[HDA], son parcialmente
atribuidas a las interacciones de tipo Van der Waals presentes entre los hidrogenos del
grupo metil directamente unido al grupo amino y el cluster que representa a TiO>. Asi, la
diferencia de energia de interaccién grupo Amino-Titanio presentada entre los sistemas
Ti®HDA], y Ti®[HDA]. estd justificada en parte por los fenémenos descritos

anteriormente.
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Con el propdsito de profundizar en el tipo de interacciones presentes entre
semiconductor y surfactantes en los modelos Ti®[HDA], y Ti®[HDA]n, se realizé un
andlisis de descomposicion energética (EDA) para los sistemas estudiados. Los resultados

obtenidos para estos sistemas son presentados en la tabla 4.

Tablz 4. Resultados del anlisis EDA para los sistemas Ti®[HDA}, y Ti®[HDA],. Las energfas son reportadas en
keal/mol.

Sistema AFmt* AFmt* AE.x AFdst  AEputi  AFsene AEam
Ti®[HDA] -33,05 -33,06 -28,02 -62,45 64,58 2,13 -7.17
Ti®HDA]:  -66,26 -63,90 53,68  -120,42 12443 4,01 14,23
TiG[HDA] -38,87 -38,62 34,02 -72,26 76,78 4,52 -9,12
Ti®[HDAR 7766  -7477  -6554  -13930 14812  gg3 -18,06

* Energias de interaccién calculadas a través del programa ADF. ® Energias de interaccién calculadas a través del
programa TURBOMOLE, 146

Desde los datos presentados en la Tabla 4 se desprende que las interacciones entre
el surfactante HDA y los modelos que representan a TiO2 en las orientaciones (100) y
(101) estan fuertemente representadas mediante una importante contribucién orbital. Esto
sugiere que en los casos Ti™HDA]s las interacciones Amino-Titanio son de carécter
dador-aceptor. Esto confirma lo sugerido en pérrafos anteriores. Esta alta contribucién
orbital permite una alta proximidad entre la molécula de surfactante y los dtomos de titanio
de la superficie de los cluster de TiO: lo que se traduce en una alta energia de interaccion
electrostatica. Sin embargo, esta cercania tambi¢n trae como consecuencia una alta
repulsion de Pauli en el sistema. Al analizar la contribucion estérica final de los sistemas
(la cual es la suma de las contribuciones electroestiticas y de repulsién de Pauli), se

evidencia la baja contribucién de estos fendmenos a la energia de interacciéon Amino-
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Titanio. Por lo tanto, la energia de interaccion amino-titanio esta gobernada en gran parte
por una interaccion orbital producto de la interaccién dador-aceptor presente y una

componente menor dada por los fenémenos de dispersion presente en los sistemas.

Al adicionar una segunda molécula de HDA a los modelos Ti™[HDA] (para
formar los modelos Ti™[HDAJ2), la energia de interaccion global Surfactantes-Atomos
de titanio se ve duplicada en magnitud. No se observa algilin tipo de repulsioén adicional
entre las moléculas de surfactante. Esto sugiere que al adicionar una tercera molécula de
HDA, triplicara la energia global de interaccion surfactantes-atomos de titanio. Por lo
tanto, si se afiaden mas moléculas de HDA, Ia energia global de interaccion aumentara
ain m4as hasta la saturaciéon de la superficie de TiOz. Por otra parte, la ausencia de
fenémenos de repulsién adicional entre las moléculas de HDA en Ti™[HDA]: es

indicativo del caracter local de este tipo de interacciones.

3.1.2.2- Estudio de las interacciones surfactante — semiconductor en los modelos

TiPAc]a.

La energia de interacci6n entre O1 y Til calculada para el modelo Ti®[PAc] (ver
Tabla 3) es de -78 kcal/mol, donde la contribucion de dispersion sdlo contribuye en un
8% a esta interaccidn. Esta interaccién en el modelo Ti®[PAc] es de ~49,0 keal/mol con
un 16% de contribucion de dispersién. En ambos sistemas, el surfactante PAc presenta un

incremento importante en la energia de interaccion grupo funcional — titanio con respecto
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al surfactante HDA, especialmente en el sistema Ti®[PAc]. Las diferencias presentadas
en los valores de energias de interaccién carboxilato —titanio entre los sistemas Ti™[PAc]
se debe a que en el sistema Ti®[PAc] presenta Ia formacion de un short strong hydrogen
bond (SSHB).!47-132 Egte fen6meno contribuye como una interaccion relevante entre el
grupo carboxilato y la superficie de TiOz orientada en (100). Por otra parte, el sistema

Ti®[PAc] Ia interaccién carboxilato-titanio, solo forma un enlace de hidrégeno regular.

En los casos Ti™[HDA] cuando una segunda molécula de HDA es afiadida, la
energia de interaccién enfre N1 y Til no se ve modificada. Adicionalmente, tanto las
energias de interaccion entre N1-Til y N2-Ti2 poseen un orden similar de magnitud. Por
lo tanto, al adicionar una segunda molécula de HDA la energia de interaccion global
Surfactantes — Atomos de titanio de la superficie incrementa al doble (ver Tabla 4). Sin
embargo, cuando se adiciona una segunda molécula de PAc al sistema Ti®[PAc] (modelo
Ti®[PAc]), la energia de interaccién obtenida entre el 4tomo 02 de la segunda molécula
de PAc y el dtomo Ti2 de la superficie es de -51 kcal/mol. Este valor es 25 kcal/mol méds
bajo que la energia de interaccién obtenida por la interaccion entre Ol y Til. Esta
diferencia energética se atribuye a que el atomo H2 de la segunda molécula de PAc en el
modelo Ti®[PAc] no es capaz de formar una interaccién tipo SSHB con la superficie de
TiO2. Esta diferencia energética que existe en los valores presentados entre ambas
moléculas de PAc en el modelo Ti®[PAc): prevalece cuando no es considerada la
aproximacién D3 que incluye la dispersion. Por lo tanto, el fenémeno observado

anteriormente no esta relacionado con la dispersién.
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Para profundizar en el tipo de interacciones que se presentan en los modelos

Ti™[PAc]s, se realiz6 un anélisis NCI para este tipo de sistemas. Los resultados obtenidos

se presentan en la Figura 29.

i >~ i
[100] f‘ 3 |
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3 4 -
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Figura 29. Anlisis NCI de los modelos Ti™[PAc] (donde n= 1, 2). [100] representa a los modelos Ti®[PAc]n, mientras
que [101] representa a los modelos Ti®[PAc]a.*

A partir de los resultados que son apreciados en la Figura 29, el analisis NCI
confirma la baja contribucion de la dispersion en las interacciones carboxilato — titanio en

los sistemas Ti®[PAc]n.

En los modelos simbolizados como Ti®[PAc], (Figuras 27C) y 27D)), no se
observaron diferencias energéticas significativas entre O1-Til y O2-Ti2. La energia de
interaccion Surfactante — Titanio en el sistema Ti®[PAc] fue de aproximadamente -49
kcal/mol (-41 kcal/mol sin la correccién D3), mientras que la energia de interaccion

Surfactante — Titanio para ambas moléculas de surfactante en el modelo Ti®[PAc], fue
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de -48 kcal/mol (-40 kcal/mol sin la correccién D3). A pesar de que sistema Ti®[PAc]>
no presenta diferencias relativas en los valores de energia de interaccién surfactante —
superficie, la distancia del enlace O-H presente en el grupo carboxilato de las moléculas
de PAc son mas largas que las distancias de enlace O-H convencionales. Ademas, las
distancias de enlace presente entre 03-0O1° y 04-02’ (ver Figura 27D)) son més cortas
que las distancias de enlace entre dos dtomos de oxigeno que participan en la formacion
de un enlace de hidrégeno.!>? Por otra parte, los valores de energia de interaccién
obtenidos por O1-Til y 02-Ti2 en los modelos Ti®[PAc], son similares en magnitud la
energia de interaccién presentada por 02-Ti2 en el modelo Ti®[PAc].. Por lo tanto, estos
resultados muestran que las moléculas de PAc en los sistemas Ti®[PAc]; y la segunda
molécula B de PAc en el modelo Ti®[PAc]: (ver Figura 27B)), no forman una interaccién

de tipo SSHB.

Con el fin de estudiar la relevancia de los dtomos H1 y H2 en los modelos
Ti™[PAc]. se construyeron dos nuevos modelos removiendo los dtomos H1 y H2 de los
modelos Ti®[PAclz y Ti®[PAc].. Estos nuevos modelos fueron simbolizados como
Ti™[P]*. Las energias de interaccién Carboxilato — Titanio estimadas en estos modelos

son descritas en la Tabla 5.

Tabla 5. Energia de interaccién obtenidas a partir de 12 eliminacién de los dtemos H1 y H2 en los modelos Ti®[PAc],,
formando TH™[P],*. Las energias de interaccién son reportadas en keal/mol, 146

AEortn  AEozmz AEas

Sistemas Método AEot.Tit AEozTa AEas ®3) (D3) (D3)
[Ti®[P]:*] PBE-D3 -57.02 (-51.30) -57.45 (-51.95) 45.1 (61.17) =5.72 -5.5 -16.07
[Ti¥[P]*] PBE-D3 -49.02 (-43 1:-:.’;()) -51.46 (-45.84) 47.76 (62.23) -5.72 -5.62 -14.47
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A partir de los resultados presentados en la Tabla 5 se observa que la energia de
interaccion entre O1-Til en el modelo Ti®[PL* es similar en orden de magnitud a la
energia de interaccién reportada por su anilogo protonado Ti®[PAc].. Por otra parte, en
el modelo Ti®[P]2* la energia de interaccién obtenida para la interaccién O1-Til es
aproximadamente 20 kcal/mol mds alta que el modelo protonado Ti®[PAc). Este
incremento es atribuido a la cercania entre los 4tomos H1 y O1° en el modelo Ti®[PAc]:

(ver Figura 27 b)).

Para profundizar en el tipo de interacciones presentes entre semiconductor y
surfactantes en los modelos Ti®[PAcln y Ti®[PAcl,, se realiz6 un andlisis de
descomposicion energética (EDA). Los resultados obtenidos para estos sistemas son
presentados en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados del analisis EDA para los sistemas Ti®[PAc]. y Ti®{PAcl.. Las energfas son reportadas en
keal/mol.

Sistema AEint* AEint®* AEw AFaw  AEpsi  AEaric  AEagsp
Ti®[PAc] -75.91 -76.23 -143,08 -107.91 181.50 73.59 -6.74

Ti®PAcl2  -13099 -132.02 -23248 -194.58 30946 11480  -1443
Ti®[PAc] 4864  -49.74 7612  -8483 11954 3471 -8.33

Ti®[PAcl: 9369 -9576 .15054 -160.57 22982  69.25 -14.48

* Energias de interaccién calculadas a través del programa ADF. ® Energias de interaccién calculadas a través del
progama TURBOMOLE. 46

El analisis EDA mostrade en la Tabla 6 muestra que el tipo de fenémenos que
permiten la interaccién carboxilato — titanio es dependiente del tipo de ordenamiento que

posee la fase cristalina anatasa estudiada. La interaccién en los sistemas Ti®[PAc], posee
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una mayor componente orbital respecto a los modelos Ti®[PAc].. Esto es esperable
debido a la transferencia de H1 a la superficie de TiO:z en estos sistemas (Figuras 27A)) y
27b)), lo cual conlleva a un alto grado de solapamiento orbital del hidrogeno H1 presente
en PAcy O1’ en la superficie de TiOz con orientacién (100). Esto permite un incremento
de la estabilidad de la energia de interaccion global surfactantes — atomos de titanio para

estos sistemas.

Una segunda consecuencia de esta transferencia del tomo HI a la superficie de
TiO; en los sistemas Ti®[PAc], es el incremento de la capacidad donora de carga de los
oxigenos del gropo carboxilato a la superficie del semiconductor respecto al grupo
carboxilato protonado. Este tltimo efecto produce un incremento del solapamiento orbital

entre los atomes O1-T1 lo que se traduce en una mayor repulsion de Pauli.

Por otra parte, los modelos simbolizados como Ti®’[PAc], mostraron una menor
estabilizacion energética respecto a la contribucién orbital en comparacion a los modelos
Ti®[PAc].. Esto es probablemente causado por la no transferencia de 4tomos de
hidrégeno a la superficie de TiO2 en los modelos Ti®[PAc],, donde a su vez, la apatente
retencién de H1 en Ti®[PAc]s. es producida por la baja repulsién de Pauli presentada por

estos sistemas,

Al adicionar una segunda molécula de PAc al modelo Ti®[PAc] (para formar
Ti®[PAc]z) mostré un incremento de la energia de interaccién global Surfactantes —

Atomos de titanio a casi ¢l doble respecto al valor de energia de interaccidn inicial, similar
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a lo ocurrido con los sistemas Ti™[HDAJ.. Mientras que al adicionar una segunda
molécula de PAc al sistema Ti®[PAc] (para formar Ti®[PAc]z) no se obtuvo una
duplicacién del valor de energfa de interaccién Surfactantes — Atomos de titanio, la cual
es debida a la no transferencia del atomo H2 a la superficie del semiconductor. Finalmente,
el valor global de energia de interaccién Surfactantes — Atomos de titanio presentes en los
modelos Ti®[PAc]. es mayor a la presentada por los modelos Ti®[PAc]a con una mayor

contribucién orbital.

3.1.2.3- Estudio de las interacciones surfactante — surfactante en los modelos

Ti®[X]n.

Las energias de interaccion surfactante — surfactante (A-B) obtenidas en los
sistemas Ti®™[X] estdn comprendidas entre los valores -13 y «15 keal/mol. Esto es acorde
en magnitud a interacciones de dispersion comunes. Cuando la correccién D3 no es
incluida a los sistemas Ti™)[X]., se obtienen magnitudes positivas a Ia interaccién
Surfactante - Surfactante (A-B), mostrando una interaccion de carcter repulsivo. Estos
resultados confirman que la contribucién del término de dispersién a la energia de
interaccién Surfactante — Surfactante es el responsable que esta interaccidn exista. Lo
anterior confirma que las interacciones Surfactantes — Surfactante en estos sistemas es
netamente de naturaleza dispersiva. Esto también es confirmado a través de los analisis
NCI mostrados en las Figuras 28 y 29, el cnal muestra una interaccioén débil de tipo

atractiva entre los hidrégenos de las cadenas alifaticas presentes en los surfactantes.
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Adicionalmente, las energias de interaccién Surfactante — Surfactante en los
modelos Ti™[P],* muestra una energfa de repulsién cercana a ias 46 kcal/mol. Esto es
debido a la cercania presente entre los grupos carboxilato que se encuentran en forma
aniénica causando una repulsion electrostitica. Por lo tanto, los hidrégenos 4cidos
presentes en las moléculas de surfactante PAc, juegan un rol fundamental en Ia
estabilizaci6n para dar paso a la interaccidn presente entre ambas moléculas de surfactante

en los modelos Ti™[PAc]2.

3.2- Estudio de sistemas tipo [Ti™[X]2]2 (X= HDA, PAc) (n= 1,2)

3.2.1- Estudio de modelos tedricos tipo [Ti®[X]2]z en Ios cuales los surfactantes

interaccionan entre si de forma penetrante.

Para la evaluacién de los modelos que involucran a dos monocapas semiconductor
— surfactantes, donde las moléculas de surfactante de ambas monocapas se encuentran
interaccionando entre si en forma penetrante y el semiconductor esté orientado en la cara
(100) de la fase cristalina anatasa, se utilizaron los modelos construidos mostrados en la
Figura 18. La separacion entre cada monocapa estd acorde a los valores obtenidos de
separacién interlaminar experimentales. La distancia entre cada monocapa TiOz -
Surfactante en los modelos analizados se ha mantenido fija. Esto con el fin de evitar
distorsiones en los modelos que afecten los resultados geométricos de los sistemas. Los

resultados obtenidos al optimizar estos modelos, utilizando la metodologia PBE-D3 y las
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funciones base de Stuttgart son presentados en la Figura 30

.Hl

;‘1

%’n{

Figura 30. Modelos moleculares optimizados que representan la interaccion entre dos monocapas compuestas por

semiconductor y moléculas de los surfactantes HDA (A) y PAc (B) que inicialmente se encontraban interaccionando de
manera penetrante. El semiconductor es una superficie de anatasa orientada en el plano (100)

A partir de la Figura 30 se desprende que aquellos modelos que inicialmente

estaban constituidos por una interaccion Surfactante — Surfactante de tipo penetrante
evolucionan a una interaccion de tipo lateral paralela. Esto puede ser atribuido a que las
moléculas de surfactante al tratar de penetrarse entre si en un espacio reducido se produce

una repulsion intermolecular, lo cual es evitado alejandose las moléculas entre si
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3.2.2- Estudio de modelos teéricos tipo [Ti™[X]z]2 en los cuales los surfactantes

interaccionan entre si de forma lateral.

Para la evaluacion de los modelos que involucran a dos monocapas Semiconductor
— Surfactantes donde las moléculas de surfactante de ambas monocapas se encuentran
interaccionando entre si en forma lateral, se utilizaron los modelos construidos mostrados
en la Figura 19 y 20 como geometrias de partida. Al igual que en punto 3.2.1, se han
tomado los valores de distancia interlaminar experimentales como valores de referencia
para cuantificar la distancia entre cada monocapa en los modelos analizados. La distancia
entre las monocapas de los modelos analizados ha sido mantenida constante al igual que
en caso anterior. Los resultados obtenidos para los sistemas [Ti™[X].]> utilizando la

metodologia PBE-D3, se encuentran presentados en las Figuras 31 y 32.

A) ‘,1‘.." . B) ,bds:
.- = 5{ ‘f-"
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Figura 31. Modelos moleculares optimizados que representan la interaccion entre dos monocapas compuestas por
semiconductor y moléculas de los surfactantes HDA donde el semiconductor esta orientado en los planos (100) (A) v
(101) (B).
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Figura 32. Modelos moleculares optimizados que representan la interaccién entre dos monocapas compuestas por
semiconductor v moléculas de los surfactantes PAc donde el semiconductor esta orientado en los planos (100) (A) y

(101) (B).

Los resultados presentados en las Figuras 31 y 32 muestran que las moléculas de
surfactante tras la optimizacion se encuentran en posicion similar a la geometria de
partida. Esto significa que, no existe una variacion sustancial en la mayoria de los modelos

entre el modelo inicial y el modelo final.

Al optimizar el modelo [Ti®[PAc]2]2 se observa que el hidrogeno que inicialmente
se mostraba transferido a la superficie en el modelo monolaminar Ti®[PAc]z, se encuentra

nuevamente mds cercano al grupo carboxilato del surfactante. En estos modelos se pierde
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los efectos entregados en la formacion de la interaccién SSHB con contribucion orbital

del sistema final.

Para dilucidar qué modelo final es el m4s estable (descritos en los puntos 3.2.1 y
3.2.2), es necesario establecer un pardmetro energético que permita su comparacién. Uno
de esos pardmetros es la diferencia de energia entre el modelo lateral y el modelo

penetrante. Este parametro se representa en la Ecuacién 9.

AEP—’L = EL - EP Ecuacion 9

Donde AEp_,;, es la diferencia de energia entre el modelo penetrante optimizado (Ep) y el

modelo lateral optimizado (E;).

Dado que no se construyeron modelos tipo [Ti®[X]z2]z donde los surfactantes de
cada capa interactien entre si en forma penetrante. La energia AEp_,; solo fue calculada
para los modelos que consideren una superficie de anatasa orientada en el plano (100).
Los resultados obtenidos tanto para los modelos que consideran a los surfactantes HDA y

PAc se consignan en 1a Tabla 7.

Tabla 7. Resultados energéticos abtenidos para 1a diferencia entre la energia del sistema del modelo lateral optimizado
E;, presentados en €] punto 3.2.2 y la energia del sistema del modelo penetrante optimizado Ep presentados en el punto
3.2.1.

Sistema Ey (aw) Ep (2u) AEp.,y, (a.1) (kgﬁ;’]r&n
[TE[HDALL: | -3460.30724330886 | -3460.29448583701 | -0.012757472 -8.00
[Ti®[PAcl]z | -3542,06678089734 | -3542,06091786303 | -0,005863034 -3,68




Al observar los valores obtenidos en la Tabla 7, se puede apreciar que el
ordenamiento lateral optimizado del modelo [Ti®[X]:]» es mucho més estable que los
modelos penetrantes optimizados. Por lo tanto, se optard por trabajar sobre los modelos
que consideran un ordenamiento lateral. Dado que al optimizar todos los modelos
contenidos en [Ti™[X];]> no hubo cambios sustanciales en el ordenamiento de los
surfactantes, se puede generalizar que los modelos [Ti™[X]z]> donde ambas monolaminas
estdn unidas a partir de interacciones laterales entre los surfactantes, serdn los més

estables.

3.2.3- Validacion estructural de modelos teéricos tipo [Ti®™[X]2]2 (X=HDA,PAc) en

los cuales los surfactantes interaccionan entre si de forma lateral.

Para la validacién estructural de los modelos [Ti®™[X]z}2 como un sistema
representativo de los nanocompositos obtenidos experimentalmente, es necesario tener
como referencia algunos pardmetros experimentales determinados previamente. Entre
esos pardmetros se cuentan los estudios de difraccion de rayos X de polvo de los
nanocompositos modelados en esta investigacién. Los difractogramas experimentales

usados como referencia son mostrados en la Figura 33.5
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Figura 33. Difractogramas de rayos X experimentales de los compésitos [Ti[HDALz] (A) y [Ti[PAcl:]z (B). La zona
marcada sefiala Ia aparicién de picos de difraccién que corresponden a los surfactantes en su estado puro. Todos los
sistemas estudiados presentan un exceso de surfactante como impurezas, s

Con el fin de comparar los modelos constituidos por una bicapa que se ilustraron
en las Figuras 31 y 32 con los correspondientes patrones de difraccién de rayos X
experimentales, se buscaron zonas posibles de replicar para construir una celda unitaria
que represente al s6lido extendido. Las celdas unitarias construidas para los modelos

presentados en las Figuras 31 y 32 son ilustran en las Figuras 34 y 35.
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Figura 34. Celda unitaria de los modelos que representan la interaccién entre dos monocapas compuestas por
semiconductor y moléculas del surfactante HDA interaccionando de manera lateral. El semiconductor es una superficie
de anatasa orientada en el plano (100) (A) y (101) (B). Los ejes cartesianos corresponden a los ejes cristalinos de una

celda unitaria.
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Figura 35. Celda unitaria de los modelos que representan la interaccién entre dos monocapas compuestas por
semiconductor y moléculas del surfactante PAc interaccionando de manera lateral. EI semiconductor es una superficie
de anatasa orientada en el plano (100) (A) y (101) (B). Los ejes cartesianos corresponden a los ejes cristalinos de una

celda unitaria.
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Tras construir las diferentes celdas unitarias se realizé una simulacién de patrén
de difraccion de rayos X utilizando el programa Diamond v3.0 de la empresa Crystal
Impact.!>® Para la simulaci6n se requiere definir Ia celda unitaria, definir los pardmetros
de red de la misma y definir el grupo de simetria al cual pertenece el sistema a simular.
En todos los casos al ordenarse el semiconductor en forma laminar por interaccién con el
surfactante, el primero pierde su simetria tomando una estructura asimétrica. Por lo tanto,

el grupo cristalografico de simetria para todos los nanocompésitos en estudio es P1.

3.2.3.1- Validacién estructural de modelos tedricos tipo [Ti®[X]z]: (X=HDA,PAc) en

los cuales los surfactantes interaccionan entre si de forma lateral.

Los resultados obtenidos para la simulacién del patrén de difraccién de rayos X
para los modelos generalizados como [Ti®[X]2]z, donde el semiconductor esté orientado
en el plano (100) de la fase cristalina anatasa se presentan en las Figuras 36 y 37. En todas
esas figuras se muestran las simulaciones a partir de los modelos considerando tanto el

nanocomposito completo (TiO2 con el surfactante), como aquellos simulados

considerando s6lo la matriz inorgénica del sistema.
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Figura 36. Simulacién del patrén de difraccién de rayos X tedricos de los modelos [Ti®™[HDA]:]z donde la bicapa
formada se encuentra a una separacion de 37,8 A, contemplando la presencia de los surfactantes (A) y sin la presencia

de estos (B).
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Figura 37. Simulacién del patrén de difraccién de rayos X teéricos de los modelos [Ti®[PAc]z), donde la bicapa
formada se encuentra a una separacién de 41,5 A, contemplando la presencia de los surfactantes (A) y sin la presencia
de estos (B).




Al observar los patrones de difraccion de rayos X simulados para los sistemas tipo
[Ti®[X]2]2, se desprende que existe una concordancia en la posicién de los planos
cristalinos caracterizados en el difractograma teérico respecto al patrén de difraccion
experimental. Sin embargo, para algunas sefiales, no existe una concordancia respecto a
las intensidades de los picos de difraccion mds caracteristicos (ver Figuras 33, 36A) y
37A). Por otra parte, al analizar el patrén de difraccién de los modelos [Ti®[HDAL] y
[Ti®[PAc]z]> cuando han sido removidos las moléculas de surfactantes se refleja una
concordancia mejor en las intensidades entre los picos de difraccién tedricos y

experimentales.

Desde este andlisis se puede apreciar que la presencia de los surfactantes dentro
de Ia red cristalina juega un papel crucial en las intensidades presentadas por cada uno de
los picos de difraccion de los planos cristalinos més caracterfsticos del sistema. Ademds,
en los modelos no se han contemplado distorsiones locales que sufren los sélidos
extendidos que también deben reflejarse en las intensidades observadas en los picos de

difraccion experimentales.

3.2.3.1- Validacién estructural de modelos teéricos tipo [Ti®[X]z]: (X=HDA,PAc) en

los cuales los surfactantes interaccionan entre si de forma lateral.

Los resultados obtenidos para la simulacion del patrén de difraccion de rayos X

para los modelos [Ti®[HDA]z]2 y [Ti®[PAc]z]z, donde el semiconductor estd orientado
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en el plano (101) de la fase cristalina anatasa son presentados en las Figuras 38, y 39.
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Figura 38. Simulacién del patrén de difraccién de rayos X tedricos de los modelos [Ti®[HDAJ].. donde la bicapa
formada se encuentra a una separacion de 37.8 A, contemplando la presencia de los surfactantes (A) y sin la presencia

de estos (B).
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Figura 39. Simulacion del patron de difraccién de rayos X tedricos de los modelos [Ti®[PAc]z]z, donde la bicapa
formada se encuentra a una separacién de 41,5 A, contemplando la presencia de los surfactantes (A) y sin la presencia
de estos (B).
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Los patrones de difraccién de rayos X simulados para los modelos mostrados
anteriormente, al igual que aquellos para la cara (100), muestran que existe una buena
concordancia de la posicion de los planos cristalinos en el difractograma tedrico con
aquellos en el patrén de difraccion experimental. Sin embargo, al igual que en el caso
anterior, las intensidades de algunas sefiales no concuerdan con las correspondientes en el
difractograma experimental (ver Figuras 23, 38A) y 39A)). Por otra parte, €l patrén de
difraccién teéricos de los modelos [Ti®[HDA1z]. y [Ti®[PAc]:]» refleja una concordancia
entre las intensidades de los picos de difraccion tedricos y experimentales

independientemente de la presencia de surfactante.

De lo anterior, se desprende que los modelos que contemplan tanto la orientacién
(100) como la (101) son una buena aproximacion estructural para representar los
compésitos hibridos a base de TiO: sintetizados experimentalmente. Por otra parte, es
inviable que ambas orientaciones espaciales del semiconductor sean una buena
representacion estructural de un mismo nanocompo6sito. Por lo tanto, se debe buscar otro
parametro que permita decidir cuil de esos modelos es el mas representativo de los
nanocompdsitos experimentales. Al igual que en la seccién 3.2.2, para dilucidar qué
modelo final es mas estable se requiere de un parametro energético adecuado para ello.
Uno de estos pardmetros es la diferencia energética entre la energia presentada por el
modelo [Ti®[X]z]>, en el cual, el semiconductor esta orientado en la cara (101) y el

modelo [Ti®[X]:], en el cual, el semiconductor estd orientado en la cara (100). Este

pardmetro se representa en la Ecuacion 10.




AEmu-nm = Ejp1 — Eq00 Ecuacién 10

Donde: AE;44-,101 ©s la diferencia de energia entre el modelo en el cual el semiconductor
posee una orientacion (101) (E;g,) ¥ €l modelo en el cual el semiconductor posee una

orientacion (100) (E;q0)-

Las energias de intercambio de orientacion del semiconductor de [Ti®[X]:}: a

[Ti®[X]2]2, utilizando los surfactantes HDA y PAc se consignan en la tabla 8.

Tabla 8. Resultados obtenidos para la diferencia entre la energia del sistema del modelo [Ti[X]:]: cuando el
semiconductor estd orientado en la cara (101) y la energia del sistema del modelo [Ti[X]2]2 cuando el semiconductor
estd presentando vna orientacién en el plano (100).

. AE0y.,
Sistema Eipy (av) Eyoo (a0 AEy 01,100 (8.4) (kcla‘}}mg]l‘))

[Ti[HDAJ=}> | -3460.38321041202 | -3460.30724330886 | -0.075967103 -47.67
[Ti[PAck) | -3542.09421916381 | -3542.05678089734 | -0.037438266 -23.49

Al observar los valores obtenidos se puede apreciar que los modelos [Ti®[X]:]:
son mucho més estables que los modelos [Ti®[X]z]l.. Como consecuencia de ello, se
determind para efectos de este trabajo que los modelos en donde el semiconductor esta

orientado en el plano (101) son los modelos mas apropiados para representar a los

nanocompositos experimentales.
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3.2.4- Anilisis de transferencia de carga surfactante - semiconductor en modelos

tedricos tipo [Ti®[X]z]. (X=HDA, PAc).

Para evaluar el flujo de densidad de carga entre el semiconductor y las moléculas
de surfactante en los sistemas [Ti®[X]z)> se realiz6 un andlisis de poblacién de carga
(NPA). Los resultados obtenidos al realizar dicho anlisis a los sistemas [Ti®[X]:]; es

presentado en la Tabla 9.

Tabla 9, Resultados del andlisis NPA realizados a los modelos del tipo [Ti[X]:]z

Sistema Semiconductor [Xk):
[Ti*HDAL]: -0,84285 0,84295
[Ti®PAck]: -0.54323 0.54315

A partir de estos resultados, se desprende que en todos los casos aqui estudiados
existe una transferencia de carga que va desde los surfactantes hacia el semiconductor.
Por otra parte, se observa que el surfactante HDA transfiere una mayor cantidad de carga
al semiconductor que el surfactante PAc. Esto puede ser atribuido a la mayor
disponibilidad del par electrdnico libre del grupo amino respecto a los electrones libres
del grupo carboxilato, los cuales se encuentran mds deslocalizados dentro del grupo

funcional mismo.

3.2.5- Estudio de propiedades 6pticas de los modelos tipo [Ti®[X]2]: (X=HDA, PAc,

LH).

En la caracterizacién un sélido extendido, uno de los pardmetros dpticos mas
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usuales es la region de banda prohibida (band gap). Ello especialmente porque a partir de
este pardmetro es posible estimar la capacidad conductora de un s6lido en particular. Esta
energia band gap se estima a partir de la diferencia energética entre el limite inferior de
la banda de conduccién y el limite superior de la banda de valencia del sélido. Sin
embargo, para efectos de este trabajo que trata modelos moleculares, se trabajé bajo la
aproximaci6n que la energia del nivel HOMO (High Ocuppied Molecular Orbital) de los
modelos [Ti®[X]2]2 es equivalente a la energia del limite superior de la banda de valencia
¥ que la energia del nivel LUMO (Lowest Unocuppied Molecular Orbital) es equivalente
a la energia del limite inferior de la banda de conduccién. Por lo tanto, la energia de la
region de banda prohibida para los modelos estudiados queda determinada por la Ecuacién

11.

AE, = Erymo — Enomo Ecuacién 11

3.2.5.1- Estudio de propiedades 6pticas de los modelos tipo [Ti®[X]z]: (X=HDA,

PAc) utilizando Ia metodologia PBE-D3 y funciones base de Stuttgart.

Las energias de la region de banda prohibida calculadas para los modelos

[Ti®[X]2]; utilizando la metodologia PBE-D3 se consignan en la Tabla 10,
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Sistema Eyomo PBE-D3 | Eyymo PBE-D3 | AE, PBE-D3 AE; gxp
(V) {eV) (eV) (eV)

[Ti®[HDAL] -5,7025 -4,1214 1,581 3,700
[Ti®[PAc]:]: -5,7015 -4,0948 1,607 3,500
Cluster Anatasa -5,9330 -4,2700 1,663 3,200

Tabia 10. Energia de region de banda prohibida (Band-gap) calculado a partir de los modelos del tipo [Ti®[X]:]2
utilizando la metodologia de calculo PBE-D3

Al observar Ia Tabla 10 se aprecia que no existe una variacién significativa entre
los valores de band gap de los modelos presentados. Sin embargo, se observa que para los
modelos [Ti®’[X]:]: existe una desestabilizacién tanto de los orbitales HOMO como de
los orbitales LUMO con respecto al modelo conformado por una bicapa de anatasa (101)
sin surfactante. Por otra parte, se aprecia que los valores registrados para las energias band
gap obtenidas a partir de la metodologia PBE-D3 son menores que los valores
experimentales. Esto puede ser atribuido a la carencia de la componente Hartree — Fock
para representar los fenémenos de intercambio elecirénico presentes en los sistemas

estudiados.

3.2.5.2- Estudio de propiedades épticas de los modelos tipo [Ti®[X]z]2 (X=HDA, PAc,

LH) utilizando la metodologia B3LYP-D3 y funciones base de Stuttgart.

En literatura se ha reportado que una de las funcionales que entrega resultados mds
satisfactorios para compuestos a base de TiO: es la funcional hibrida B3LYP, debido a su
porcentaje de componente Hartree — Fock.!! El costo computacional que implica trabajar

con funcionales hibridas debido a la gran cantidad de 4tomos que tienen 10s modelos
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[Ti®[X]2]> compromete bastantes recursos computacionales al realizar una optimizacién
de geometria utilizando la funcional B3LYP. Sin embargo, si es posible tomar como
referencia la estructura optimizada con la metodologia PBE-D3 y posteriormente realizar
un analisis de estructura electrénica del sistema (singlepoint) utilizando la funcional

B3LYP.

Los resultados obtenidos para el band gap en los modelos [Ti®'[X]2]2 utilizando la

funcional B3LYP, se consignan en la Tabla 11.

Tabla 11. Energia de regién de banda prohibida (Band gap) calculado a partir de los modelos del tipo [Ti®[X]z]=
utilizando la metodologia de célculo B3LYP-D3.

Sistoma Eyomo BLYP-D3* | Ejyug B3LYP-D3* | AE, B3LYP-D3* | AE,pxp
V) (eV) eV) {eV)
[Ti®[HDAL] -6,7099 -3,5572 3,1527 3,700
[Ti®[PAck:lz -6.7254 -3,5222 3.2032 3.500
Cluster Anatasa -6,9745 -3,7029 3,2716 3,200

* indica que las energias presentadas por la funcional B3LYP, fueron calculadas usando una geometria obtenida
mediante la metodologia PRE-D3.

Al observar la Tabla 11 nuevamente se aprecia que no existe una variacion
significativa entre los valores de band gap de los modelos. Ademas, al igual que en los
calculos realizados utilizando la metodologia PBE-D3 se observa una desestabilizacién
de los orbitales HOMO y LUMO cuando se toma en cuenta la presencia de moléculas de
surfactantes. Esta desestabilizacién observada para todos los modelos del tipo [Ti®[X]2].
se puede atribuir a la fijacion en el espacio de los dtomos del cluster que representa al
semiconductor para asi evitar la deformacion del mismo. Esté fijacion de los atomos en el

espacio impide que los dtomos pertenecientes al cluster puedan moverse a medida que el
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sistema sufre un cambio en su densidad electrénica. Asi, al recibir densidad de carga desde
las moléculas de surfactante y reordenarse la densidad electrénica en el cluster se genera

una desestabilizacién de los orbitales HOMO y LUMO.

Para corroborar la aproximacion realizada anteriormente se obtuvieron las
energias para los niveles HOMO y LUMO, asi como la energia band gap de los sistemas
[Ti®[X):]: utilizando la funcional B3LYP para un sistema que fue optimizado
estructuralmente bajo esta misma funcional, contemplando la correccién D3 incluyendo
ia dispersion. Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla 12, mientras que las
estructuras geométricas finales luego de realizar el proceso de optimizacién de geometria

son presentados en el Anexo 2.

Tabla 12. Energia de region de banda prohibida (Band gap) calculado a partir de los modelos del tipo [Ti®[X]z]2
utilizando 1a metodologfa de célculo B3LYP-D3.

St Eomg BSLYP- | Epyu BSLYP- | AE, BSLYP- | AE, B3LYP- | AE,zxp
iSiema D3t (eV) D3 (eV) D3 (eV) D3k (eV) (V)
[TI®[HDALL -6,6904 -3,5491 3.1527 3,1410 3,700
[T®[PACL]: -6,7101 23,5183 3,2032 3,1920 3,500
[TiP[LH]] -6,5693 -3,4750 . 3,0940 3,500
Cluster Anatasa -6,9745 -3,7029 32716 3,2716 3,200

® indica que las energias presentadas por la funcional B3LYT, fueron calculadas wsando una geometria obtenida
mediante l2 metodologia PBE-D3. Y indica que las energias presentadas por la funcionat B3LYP, fueron calculadas
usando una geometria obtenida mediante la metodologia B3LYP-D3,

Al analizar los datos presentados en la Tabla 12 se puede apreciar que no existe
diferencias entre los resultados obtenidos. Por lo tanto, para los sistemas simbolizados

como [Ti®[X]2]z, al realizar un célculo singlepoint utilizando la funcional B3LYP a una
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estructura optimizada geométricamente a partir de la metodologia PBE-D3 es una buena

aproximacion para describir dpticamente a este tipo de compuestos.

Ha sido descrito en literatura el compdsito hibrido compuesto de LH y TiO;,
publicado por Benavente y colaboradores.® Se disefié el modelo llamado [Ti®[LH]:]2
bajo las condiciones de distancia interlaminar presentadas en literatura. La estructura
geométrica para el modelo [Ti®[LH]z]: luego de realizar el proceso de optimizacién de
geometria mediante la funcional B3LYP-D3 es presentada en el Anexo 2. Los resultados
obtenidos de la simulacion del patrén de difraccion de rayos X de polvo para el modelo
[Ti®[LH].]2 son mostrados en el Anexo 3, mientras que los resultados de energia band-

gap obtenidos para este modelo fueron presentados en la Tabla 12,

3.2.5.3- Efecto de la distancia interlaminar en las propiedades dpticas de los modelos
tipo [Ti®[X]2]2 (X=HDA, PAc, LH) utilizando la metodologia B3LYP-D3 y funciones

base de Stuttgart.

Para evaluar el efecto de la separacién de las dos monocapas de TiO: sobre las
propiedades Opticas del sistema fue necesario comparar los band gap en los modelos
constituidos por una bicapa formada por la interaccién entre dos monocapas (modelos
[Ti®[X]:]2) con aquellos constituidos solamente por una monocapa (modelos Ti®[X],).
Esta comparacién fue hecha bajo el supuesto de que la distancia entre las dos monocapas

es tan grande, que préicticamente, cada una de las monocapas se encuenira
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electronicamente aislada del resto del sistema. Por otra parte, para este estudio se
construyd un nuevo sistema designado como [Cluster Anatasals, el cual considera el
apilamiento de tres monocapas de anatasa, teniendo estas una distancia interlaminar de 0
A entre cada capa. Los valores de band gap calculados para modelos constituidos por
surfactantes y solo una monoladmina de TiO», se consignan en la Tabla 13, mientras que
en la Tabla 14 se describen los resultados obtenidos para el valor de la energia band-gap
obtenida para el modelo representado por una bicapa y la energia band-gap obtenida para

los modelos monolaminares.

Tabla 13, Energia de regi6n de banda prohibida (Band-gap) calculado a partir de los modelos del tipo Ti®[X]; utilizando
la metodologia de célculo B3LYP-D3, [Cluster Anatasa]s corresponde al apilamiento de tres monocapas del cluster

HsTi16034.
. Enomo BILYP- | Erymo BILYP- AE, BILYP-D3
Sistema D3 (V) D3 (eV) q V) AEg zxp (€V)
STICHDAL: -6,6937 -3.5402 3,1535 3,700
*Ti®[PAc -6,7166 -3,5144 3,2022 3,500
"TiEfLH]2 -6,5751 -3,4783 3,0968 3,500
Cluster Anatasa -6,9735 -3,7023 3,2712 3,200
{Cluster Anatasals -6,2378 -4,1454 2,0924 3,200

* Indica que las energias presentadas por la fincional B3LYP, fueron calculadas usando una geometria obtenida
mediante la metodologia PBE-D3, ¥ Indica que las energias presentadas por la funcional B3LYP fueron calculadas
usando una geometria obtenida mediante la metodologia B3LYP-D3.
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Tabla 14. Comparacién de energia de regidn de banda prohibida (Band-gap) enire los modelos tipo Ti®[X]2 y
[Ti®[X]2], utilizando la metodologfa de calculo B3LYP-D3. [Cluster Anatasa]s corresponde al apilamiento de tres
monocapas del cluster HaTi16034.

AE, B3LYP-D3
Sistema AE; B3LYP-D3 mod:los [Ti% X2k AEy gxp (V)
eV} (V)
*TiOHDA]: 3,1535 3,1527 3,700
*TitNPAch 3.2022 3,2032 3,500
bTiOLH]: 3,0968 3,0940 3,500
Cluster Anatasa 3,2712 3,2716 3,200
[Cluster Anatasais 2,0924 - 3,200

* Indica que las energias presentadas por la funcional B3LYP, fueron calculadas usando vna geometria obtenida
mediante la metodologia PBE-D3. * Indica que las energfas presentadas por la funcional B3LYP fueron calculadas
usando una geomefria obtenida mediante Ia metodologia B3SLYP-D3.

A partir de los datos obtenidos en las Tablas 13 y 14 se aprecia que respecto a los
modelos Cluster Anatasa y [Cluster Anatasa]s, existe una dependencia tanto de la distancia
entre capas como también del tamaiio del cluster en estudio. Al comparar los resultados
de energia band gap de los modelos Cluster Anatasa y [Cluster Anatasa]s; se observa una
disminucion del band gap a medida que se reduce la distancia entre las capas y, a la vez,
del aumento del tamafio del cluster. Esto se debe a la pérdida del efecto de confinamiento
cuéntico generada por el ensanchamiento de las bandas de valencia y de conduccion del

cluster.

Al comparar los valores de band-gap de los modelos Ti®[X]: con aquellos
obtenidos para los modelos [Ti®[X]2]2, no se observa un cambio significativo en los
valores de energfa, tanto en los niveles HOMO y LUMO, como también en los valores de
energia band gap. Tomando en consideracion la relacion entre la distancia entre las
monocapas en los modelos y el valor de energia band gap de los mismos, se desprende

que, siendo las distancias interlaminares grandes en los modelos [Ti®[X]:]2, no existe una
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interaccion orbital entre ambas monocapas de semiconductor. Por lo tanto, el valor de
band gap en los modelos [Ti®[X]z]. se corresponde con el que generarfa una tnica

monocapa semiconductor — surfactantes Ti®[X]z.

3.2.5.4- Efecto del reordenamiento de los dfomos de Titanio por la presencia de
surfactantes en propiedades épticas de los modelos tipo [Ti®[X]:]2 (X=HDA, PAc,

LH) utilizando Ia metodelogia B3LYP-D3 y funciones base de Stuttgart.

Al analizar los resultados de las Tablas 11, 12, 13 y 14, se observa que no existe
relacién alguna entre los valores de band-gap experimentales de los nanocompésitos y
aquellos de los modelos simbolizados como [Ti®[X];];. Esta tendencia se atribuye a la
poca libertad al movimiento de los 4fomos que constituyen el cluster cuando estan
interaccionando con las moléculas de surfactantes (Discutido en el punto 3.2.5.3). Para
sobrellevar este impedimento, se realizaron nuevos célculos de optimizacion de geometria
a los modelos mencionados anteriormente. Dado que en la seccién 3.1 fue demostrado el
cardcter local que poseen las interacciones surfactantes — atomos de titanio, para estos
nuevos modelos se dejaron en libertad de movimiento a los dtomos titanios que se
encuentran en contacto directamente con los surfactantes (sefialados como Til y Ti2). La
metodologia descrita anteriormente fue utilizada tanto para los sistemas simbolizados
como [Ti®[X]2]. como también a aquel modelo que describe al semiconductor sin la

presencia de surfactantes (blanco). Esto con el fin de obtener un valor referencial de

energia band-gap para ser comparado con los modelos que si presentan surfactantes en su




estructura. Los resultados de las optimizaciones de geometria resultantes de los modelos

[Ti®[HDA]:]> se presentan en la Figura 40.

Figura 40. Modelos moleculares del tipo [Ti®[X]z]z luego de optimizar los 4tomos de titanio que se encuentran en
contacto con los surfactantes HDA (A), PAc (B), LH (C) y sin surfactante alguno (D). A), B) y D) fueron optimizados
mediante la metodologia PBE-D3 mientras que C) fue optimizado mediante la metodologia B3LYP-D3.

Las energias de la region de banda prohibida (band-gap) calculadas para los
modelos [Ti®[X]:]: optimizando a los surfactantes y a s6lo los titanios en contacto con

los surfactantes (Figura 40), se presentan en la Tabla 15.
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Tabla 15. Energfa de region de banda prohibida (Band gap) caleulado a partir de los modelos del tipo Ti®[X]2 con Til
y Ti2 optimizedos y utilizando lametodologia de cdlculo B3LYP-D3 para describir la estructura electrénica del sistema.

Sistemna (Opt EHOMO B3LYP- ELUMO B3LYP- AEg B3LYP-D3 Opt AE (CV)
Titanio) D3 (eV) D3 (eV) Titanio (eV) gEXP
TTiPTHDALL -6,6648 -3,4733 3,1915 3,700
B[TiBFHDA]zLz -6,6621 -3,4698 3.1920 3,700
A[TiO[PAcl]z -6,5602 -3,4300 3,0712 3,500
S Ti®PAcl]:2 -6,5470 -3,5005 3,0460 3,500
SITi L] -6,5693 -3,4750 3,0040 3,500
*Cluster Anatasa -6,6806 -3,7163 2,9643 3,200
(Blanco)

® La estructura geométrica analizada con Ia funcional B3LYP fue obtenida mediante el uso de Ia metodologia PBE-D3
y funciones base de Stuttgart. ® La estructura geométrica analizada con Ia funcional B3LYP fue obtenida mediante el
uso de la metodologia B3LYP-D3 y finciones base de Stuttgart.

Los valores de band gap para los modelos teéricos descritos en la Tabla 15,
muestran que, al relajar los &tomos de titanio en contacto directo con los surfactantes, se
observa una notoria disminucién del band gap del modelo patrén o blanco. Esto se
atribuye a la desestabilizaci6n del orbital HOMO, producto de la mejora de las
interacciones Ti-Ti en el sistema, aumentando la deslocalizacion del orbital HOMO del

modelo patron.

Por otra parte, si bien, los valores de band gap obtenidos a partir de los modelos
teéricos difieren en magnitud respecto a los valores experimentales, se observa que ambos
presentan la misma tendencia de cambio. El modelo [Ti®’[HDAJ]. posee el mayor valor
de energia band gap, seguido de los modelos [Ti®[PAc]z]z, [TI®[LH]]: y finalmente el
modelo blanco o patrén. De lo anterior, se infiere que el aumento en el desorden local en

los titanios del cluster unidos a los surfactantes, generado cuando éstos entran en contacto
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con la superficie del semiconductor, induce una variacion significativa de las energias

band gap.

Al comparar las energfas de los niveles HOMO y LUMO de los modelos del tipo
[Ti®[X]2]> con las del modelo patrén, se observa que para el caso del modelo
[Ti®[HDAL]. existe una desestabilizacién del nivel LUMO. Esta puede ser atribuida al
aumento local de la densidad electronica de los dtomos de titanio que se encuentran en
contacto con los surfactantes, lo que produce una desestabilizacién del nivel LUMO del
modelo como una forma de compensar la perturbacion producida en la densidad

electrénica en el sistema.

De manera similar, se observa que para el caso de los modelos [Ti®[PAc]z]2 y
[Ti®[LHL]: existe una desestabilizacién del nivel LUMO, atribuible también al
fenémeno recién descrito. Sin embargo, en estos casos se observa que una
desestabilizacién del nivel HOMO de los modelos con respecto al modelo patrén. Esta
desestabilizacién puede ser atribuida al tipo de interaccién que existe entre el cluster que
representa al semiconductor y los hidrégenos dcidos del surfactante PAc (H1 y H2) que
poseen una densidad de carga positiva. Estos ltimos ejercerian también una perturbacién

de la densidad electrdnica del sistema.

Al analizar los resultados obtenidos de valores de energia band-gap entre los
modelos descritos por las metodologias de trabajo a y b (ver Tabla 15), se observa que

nuevamente no existen diferencias significativas en los valores obtenidos entre
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metodologias. Por lo tanto, la metodologia a es una buena aproximacién para describir a

los sistemas [Ti®[X]:]z con la funcional B3LYP.

Al comparar los resultados obtenidos de valor de band-gap entre los sistemas
[Ti®[PAc]:] y [Ti®[LH];]» mediante la metodologia b, se observa que estos presentaron
resultados similares, tanto en los valores energéticos de sus orbitales moleculares HOMO
y LUMO, como también en los valores de energia band-gap presentados por los modelos.
Esto es atribuido a que ambos surfactantes poseen el mismo grupo funcional y que la
posicidn de estos es practicamente similar (ver Figura 40). Por lo tanto, se desprende que
el grupo funcional que presente el grupo funcional, la posicién de este y la separacion
interlaminar va a ser la que va a determinar el valor de band-gap que presente el compésito

hibrido.

Hasta ahora se ha planteado que la aproximacién que implica la optimizacién
geométricamente de los modelos estudiados mediante la metodologia PBE-D3 y luego un
posterior andlisis singlepoint utilizando la funcional B3LYP (simbolizado como
metodologia a) es una buena aproximaci6n para la descripcién de las propiedades épticas
y electrénicas de los sistemas. El acceso a mayores recursos computacionales provistos
por el CSC de Finlandia y con el fin de obtener una mayor precisién en los resultados
reportados para resultados que se mostraran més adelante, se ha escogido la utilizacién de
la metodologia que implica la optimizacién geométrica de los modelos [Ti®[X]]2 a nivel
B3LYP-D3 y el posterior andlisis singlepoint bajo la misma funcional (simbolizo como

metodologia b).
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3.2.5.5- Efecto de las funciones base en las propiedades dpticas presentados por los

modelos tipo [Ti®[X]2]z (X=HDA, PAc, LH) utilizando la metodologia B3LYP-D3.

Hasta ahora los sistemas denominados [Ti®[X]:]. solo han sido estudiados
utilizando las funciones base ECP de Stuttgart, las cuales han entregado buenos resultados.
Es necesario evaluar otras posibilidades que permitan obtener resultados coherentes a un
menor tiempo de computo posible. Para ello, se evaluaron los sistemas [Ti®[X]:).
utilizando las funciones base def2-SVP y def2-TZVPP (solo singlepoint) publicadas por
Ahlrichs y colaboradores. Los resultados obtenidos a la optimizacién de geometria de
estos sistemas bajo las funciones base anteriormente mencionadas, utilizando la
metodologia B3LYP-D3, son presentadas en ¢l Anexo 4. Ademas, para evaluar el efecto
del tamafio de las bases en las propiedades dpticas que presentan los sistemas. Los

resultados obtenidos para este propdsito son presentados en la Tabla 16.

Tabla 16. Energfa de regién de banda prohibida (Band gap) calculado a partir de los modelos del tipo [Ti®[X]2]2 con
Til y Ti2 optimizados, utilizando la metodologia de calculo B3LYP-D3, usando las bases ECP, def2-SVP y def2-
TZVPP. Cluster Anatasa corresponde al modelo que contempla solo 1a bicapa formada por dos cluster de semiconductor
{modelo blance o pairén). Los resultados obtenidos para Ia fimcién base def2-TZVPP sélo fueron obtenidos al realizar
un andlisis singlepoint a la estructura obtenida al optimizar geométricamente los modelos con las funciones base del2-
SVP.

Sis}‘;‘;’;ig?m "AE; B3LYP-D3 | “AE,B3LYP-D3 | "AE,B3LYP-D3 | LEgsxe V)
BILYP.DA ECP(eV) def2-SVR(EV) | def2-TZVPP (V)
[TiO[HDALL: 3,192 3,081 3251 3,700
[T®PACE]: 3,046 2.924 3,103 3,500
[Ti®[LTT:) 3,094 2,964 3,150 3,500
ClusterAnatasa 2,954 2,793 3,006 3,200
{Blanco)

* La estructura geométrica analizada con la funcional B3LYP fue obtenida mediante el uso de Ia metodologia B3LYP-
D3.

' 103




Al analizar los datos de la Tabla 16 se desprende que se mantiene la tendencia
observada experimentalmente al utilizar las funciones base de Ahlrich. Sin embargo, estos
presentan diferencias entre si. Los resultados para los sistemas [Ti®[X]2}: utilizando las
funciones base def2-TZVPP poseen una tendencia mas cercana a los valores de energia
band gap presentados experimentalmente. Esto puede ser atribuido a que el tamafio de las
funciones base def2-TZ VPP es mayor al resto de funciones base analizadas, lo que permite
construir una densidad electrénica de mejor calidad para el sistema. Los célculos
realizados al utilizar las funciones base def2-TZVPP demandan una alta cantidad de
recursos computacionales para su efecucion, por lo que no es una alternativa viable dado

el tamafio de los sistemas que han sido analizados en esta tesis.

Por otra parte, el conjunto de funciones base def2-SVP, el cual es el conjunto base
mas pequefio, es el que mas se aleja a los valores experimentales obtenidos de band gap.
Por lo tanto, se puede afirmar que el tamaiio del conjunto de funciones base si es de
relevancia al momento de expresar las propiedades opticas del sistema. Sin embargo, a
pesar de que se obtienen resultados de peor calidad que con el resto de conjuntos base
estudiados, el costo computacional de utilizar el conjunto base def2-SVP es menor en
comparacidn a los otros conjuntos. Por lo tanto, para los resultados a mostrar posterior a
esta seccion, estos fueron calculados utilizando las funciones base def2-SVP. Esto es
debido al costo computacional que implica el uso de estas, por los buenos resultados que
estas han presentado en estudios tedricos anteriores relacionados con compuestos de

154,155

metales nobles y para mantener una ccherencia entre bases al momento de analizar

los modelos de clusters metélicos interaccionando con los compé6sitos hibridos.
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3.2.6- Obtencién de lvs espectros de absorcién y emision de los modelos [Ti®[X]2]2
(X=HDA, PAc, LH) utilizando Ia metodologia B3LYP-D3 y ¢l conjunto base def2-

SVP.

Para la obtencién de los espectros de absorcién y emisién de los modelos
[Ti®[X]:]; fueron utilizadas las metodologias TDDFT y TDDFT simplificada (sTDDFT),
incluyendo ambas en la aproximacién RPA. La metodologfa TDDFT fue empleada
utilizando el programa TURBOMOLE, y la metodologia sSTDDFT implementada en el
programa sTDA. Para la obtencion de los espectros de emisién, se debe tener en
consideraci6n la aproximacién de Franck-Condon, Asi, se debe considerar los cambios en
la estructura geométrica de los sistemas cuando se encuentran en el estado singlete basal
(°S) y el primer estado singlete excitado ('S). Para la obtencion de la geometria de los
sistemas en el estado 'S se debe realizar una optimizacién de geometria del primer estado
excitado singlete utilizando la metodologia TDDFT-D3 en vez de DFT-D3 convencional.
Sin embargo, el costo computacional involucrado al utilizar la metodologia TDDFT-D3
es alto., Se ha reportado en literatura que una buena aproximacién a la geometria del estado
1S puede ser la geometria del sistema cuando es optimizado en el estado triplete basal (°T).
141142 Esto ha sido demostrado en estudios de sistemas nanoestructurados a base de Silicio
donde esta aproximacion tiene una buena correlacién con los resultados experimentales al
estudiar los fenémenos fluorescentes de estas nanoparticulas.!#1%2 Por o tanto, en estos
casos se ha utilizado la aproximacidn del estado triplete para obtener la geometria de los
sistemas [Ti®[X]z]z en el primer estado excitado singlete ('S) y poder estimar las

propiedades fluorescentes de los clusters anteriormente mencionados.

105




R,

3.2.6.1- Obtencion de los espectros de absorcion y de emision UV-Visible de los

sistemas [Ti®[X]z]2 (X=HDA, PAc, LH) utilizando la metodologia TDDFT.

Los espectros de absorcion y emision UV-Visible de los modelos de [Ti®[X]z]2
fueron obtenidos utilizando la metodologia TDDFT-D3 contemplando la aproximacién
RPA para obtener la cantidad de excitaciones necesarias para construir los espectros
respectivos a cada sistema. Dado el costo computacional que conlleva construir el espectro
de absorcion, solo han sido obtenidas las primeras 30 transiciones de menor energia. Los
espectros de absorcion y emision son obtenidos a través del programa SpecDis, ' el cual
tiene la capacidad de obtener los espectros de absorcion en estructura fina como también
el espectro de absorcion en forma de distribucién Gaussiana. Los resultados obtenidos

para los espectros de estructura fina y gaussianos son mostrados en las Figuras 41 y 42

respectivamente.
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Figura 41. Espectro de absorci6n y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos tipo [Ti®[X]:]: usando las
funciones base def2-SVP y la metodologia TDDFT-D3. A) representa al modelo [Ti®[HDA]z]2, B) representa al
modelo [Ti®[PAc]z]2 y C) representa al modelo [Ti(b)[LH]:z)2.
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Figura 42. Espectro de absorcion y emision UV-Visible en forma de Gaussiana de los modelos tipo [Ti®[X]2]o. A)
representa al modelo [Ti®[HDAJ2]2. B) representa al modelo [Ti®[PAcl]z y C) representa al modelo [Ti®[LH]:]»

A partir la informacion presentada por la Figura 41, se puede apreciar que en todos
los espectros de emision en forma de estructura fina existe un leve desplazamiento de las
lineas espectrales hacia la zona infrarroja del espectro UV-Visible. Estos resultados son
esperables para un sistema que sigue el principio de Franck - Condon. Por otra parte, al
observar la Figura 42 se puede apreciar que el corrimiento de Stoke presentado por estos
sistemas al comparar los espectros de absorcion y emision es bajo. Esto significa que al
momento de ocurrir una transicion electronica desde el nivel °S a 'S, el fenémeno de
desactivacion no radiativa para alcanzar el minimo de energia del estado electrénico 'S es

bajo.
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3.2.6.2- Obtencion de los espectros de absorcion y de emision UV-Visible de los

sistemas [Ti®[X]z]2 (X=HDA, PAc¢, LH) utilizando la metodologia sSTDDFT.

Los espectros de absorcion y emision UV-Visible de los modelos de [Ti®[X]2]z
también fueron obtenidos utilizando la metodologia sSTDDFT-D3 a través del programa
sTDA. Esta metodologia contempla la aproximacion RPA para obtener la cantidad de
excitaciones necesarias para construir los espectros respectivos a cada sistema. Para llevar
a cabo este objetivo se hace un barrido de excitaciones hasta 5 eV (270 nm
aproximadamente). Los resultados obtenidos para los espectros de estructura fina,
Gaussianos y Gaussianos ampliados usando el conjunto de funciones base def2-SVP son

mostrados en las Figuras 43, 44 y 45, respectivamente.
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Figura 43. Espectro de absorcién y emision UV-Visible en estructura fina de los modelos tipo [Ti®[X]z]z usando las
funciones base def2-SVP y la metodologia STDDFT-D3. A) representa al modelo [Ti®[HDAJ2)z, B) representa al
modelo [Ti®[PAc]:]z y C) representa al modelo [Ti®[LH]:]a.
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Figura 44. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible en forma de Gaussiana de los modelos tipo [Ti®[X]2]> usando
las funciones base def2-SVP y la metodologia STDDFT-D3. A) representa al modelo [Ti®fHDAz]2, B) representa al
modelo [Ti®[PAc]z])z y C) representa al modelo [Ti®[LH]:]..
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Figura 45. Espectro de absorcion y emisién UV-Visible en forma de Gaussiana ampliada de los modelos tipo [ Ti®'X].].
usando las funciones base def2-SVP y la metodologia STDDFT-D3. A) representa al modelo [Ti®[HDAJzJ., B)
representa al modelo [Ti®[PAc]z]z y C) representa al modelo [Ti®[LH]z]..
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Al igual que en los resultados obtenidos a través de la metodologia TDDFT, al
utilizar la metodologfa sSTDDFT se obtiene que en los espectros de emisién mostrados en
la Figura 43 existe un desplazamiento de las lineas espectrales hacia la zona infrarroja del
espectro UV-Visible. Ademds, al analizar los espectros UV-Visible graficados a través de
Gaussianas, se observan corrimientos de Stoke bajos. Se obtiene una misma tendencia que
en los espectros UV-Visible obtenidos a través de la metodologia TDDFT-D3. Sin
embargo, al comparar los méximos analizados tanto en los graficos presentados en las
Figuras 42 y 44, se aprecia que estos no se encuentran en la misma zona UV-Visible. Esto
se debe a que la cantidad de lineas espectrales obtenidas por el programa sTDA al
momento de llevar a cabo los célculos STDDFT son mayores. Por lo tanto, los espectros
UV-Visible de estructura fina obtenidos por esta técnica son més completos. Por otra
parte, al analizar la zona comprendida entre los 400 nm y los 600 nm en los gréficos
presentados en las Figuras 44 y 45 se puede apreciar diferencias grificas entre los
espectros de absorcién y de emisién, lo cual se atribuye al desplazamiento de las lineas
espectrales hacia la zona infrarroja. Para tener una mayor claridad sobre qué tan
comparables son las lineas espectrales obtenidas por cada una de las metodologias, es
posible realizar una grifica comparativa entre ambas metodologias. Esta es presentada en

las Figuras 46, 47 y 48.
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Figura 46. Grifico comparativo entre las metodologias sSTDDFT y TDDFT de los espectros de absorcion y emisién UV-
Visible en forma de lineas espectrales del modelo [Ti®[HDAJ:z]>. A) representa la comparacién entre los espectros de
absorcién y B) representa a la comparacion de los espectros de emision. Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-
SVP como funciones de base.

116




A)

B)

Oscillator Strength

Oscillator Strength

0.008

g

%

0.002 -

0.000 -

440

[ [Ti(b)[PAc]2]2 B3LYP sTDDFT ABSORPTION
[ [Ti(b)[PAc]2]2 B3LYP TURBOMOLE ABSORPTION

le a— T
460 480 500

550 540
Wavelength (nm)

0.008

%

§

0.002 -

0.000 J-J-N

440

460

[ [Ti(b)[PAC]2]2 B3LYP sTDDFT EMISSION
=3 [Ti(b)[PAc]2]2 B3LYP TURBOMOLE EMISSION

i T E—
480 500 520 540
Wavelength (nm)
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SVP como funciones de base.
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SVP como funciones de base.
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Al observar los resultados de los graficos presentados en las Figuras 46, 47 y 48,
se observa que los espectros de estructura fina obtenidos por la metodologia sSTDDFT
estan desplazados hacia Ia zona infrarroja del espectro UV-Visible. Por lo tanto, al
momento de trazar una distribucién Gaussiana para construir los espectros UV-Visible,

los méximos observados se obtendran a longitudes de onda mayores.

A pesar de que los gréficos presentados en las Figuras 42 y 44 muestran ciertas
tendencias al analizar la posicién de los maximos presentados, estos resultados no pueden
ser comparables a un espectro UV-Visible convencional para compuestos s6lidos como
lo son los compésitos estudiados en esta tesis. Esto es debido a que al momento de obtener
un espectro UV-Visible de un compuesto en estado sélido, este se genera de acuerdo con
como Ia luz es diépersada por el sélido a analizar (reflectancia difusa). El valor de la
energia band gap en compuestos en estado s6lido se mide mediante arreglos matematicos
¥ no por los maximos presentados por los espectros respectivos. Por lo tanto, dado que los
modelos planteados en esta tesis son analizados de manera molecular, la diferencia
energética entre los niveles HOMO-LUMO es una buena aproximacién a la estimacién

del valor de Ia energia band-gap de los sistemas estudiados.
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3.2.7- Comparacion de espectros UV-Visible entre los modelos Ti®[X]2 y [Ti®[X]]2
(X=HDA, PAc, LH) utilizando la metodologia STDDFT, el conjunto base def2-SVPy

la funcional B3LYP.

Se ha demostrado en las secciones 3.2.3 que los sistemas [ Ti®[X]:]. son una buena
aproximaci6n estructural a los compésitos experimentales. Ademas, se pudo demostrar en
la seccidn 3.2.5.3 que al aislar una monocapa Surfactante — Semiconductor de los sistemas
[Ti®[X]2]> se mantiene intacta la diferencia energética existente entre los niveles HOMO
y LUMO de los sistemas. Sin embargo, es necesario evaluar si estas propiedades se ven
reflejadas en los espectros UV-Visible simulados de los sistemas en forma de monocapa,
Para la comparacién entre los espectros de los sistemas Ti®[X], y [Ti®[X]z]z, se
evaluaron los espectros UV-Visible tanto en forma de Gaussiana como también en forma
de estructura fina. La cantidad de lineas espectrales obtenidas para generar los espectros
UV-Visible de estructura fina de cada uno de los sistemas corresponde a la cantidad de
fransiciones presentes hasta una energia de 5 eV. Con el propésito de comparar, se
analizaron las 30 primeras transiciones de los modelos Ti®[X]. y la cantidad de
transiciones necesarias de los modelos [Ti®[X]]> para equiparar en energia a Ia transicién
analizada de més alta energia de los modelos Ti®[X].. En el caso de los espectros
simulados en forma de Gaussiana, estos fiteron obtenidos al construir una distribucién
Gaussiana a través de las lineas espectrales obtenidas en el especiro UV-Visible de los
sistemas hasta una energia cercana a los 5 V. Los espectros de absorcién UV-Visible
anteriormente mencionados fueron obtenidos mediante el programa sTDA, utilizando Ia

metodologia STDDFT y cuyos resultados son analizados a través del software SpecDis.
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La comparacion entre los espectros de absorcion UV-Visible de los sistemas Ti®[X], y

[Ti®[X]2]2, ya sea en forma de Gaussiana o en forma de estructura fina se presentan en

las Figuras 49 y 50 respectivamente.
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Figura 49. Comparacion entre los espectros de absorcién UV-Visible de los modelos Ti®[X]2 (Linea roja) y [Ti®[X]:]2
(linea verde). A) muestra la comparacion entre los espectros UV-Visible entre los sistemas que contienen HDA como
surfactante, B) muestra la comparacion entre los espectros UV-Visible entre los sistemas que contienen PAc como
surfactante y C) muestra la comparacion entre los espectros UV-Visible entre los sistemas que contienen LH como
surfactante.
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Figura 50. Comparacién entre los espectros de absorcion UV-Visible de estructura fina de los modelos Ti®[X]. (Barras
rojas) y [Ti®[X]z]. (Barras verdes). A) muestra la comparacién entre los espectros UV-Visible entre los sistemas que
contienen HDA como surfactante, B) muestra la comparacion entre los espectros UV-Visible entre los sistemas que
contienen PAc como surfactante, mientras que C) muestra la comparacion entre los espectros UV-Visible entre los

sistemas que contienen LH como surfactante.

123




Al analizar los resuitados presentados en la Figura 49, se observa una diferencia
entre los espectros de absorcion UV-Visible en forma de Gaussiana entre los sistemas
Ti®[X]2 y [Ti®[X}]z. Cuando se analizan los espectros de absorcién UV-Visible de
estructura fina (Figura 50), se observa una correlacion entre las lineas espectrales de los
modelos Ti®[X], y [Ti®[X]:]2, con la diferencia que en los sistemas [Ti®[X].]. presentan
una mayor cantidad de lineas espectrales degeneradas en un mismo rango de energia que
los modelos Ti®[X],. Este incremento en la cantidad de lineas espectrales degeneradas de
los sistemas [Ti®[X]2]2 respecto de los sistemas Ti®[X]s, es atribuido a que el sistema
[Ti®[X12]2 estd constituido por dos monocapas de Ti®[X]; interaccionando entre si. Por
lo tanto, cada una de las seiiales puede ser atribuida a cada una de las monocapas presentes.
Las diferencias presentadas entre los gréficos de espectros de absorcion UV-Visible se
atribuye a la cantidad de transiciones presentes para cada sistema, El programa SpecDis,
construye las funciones Gaussianas de acuerdo con la cantidad de lineas espectrales y el
valor de fuerza del Oscilador que estas presenten. Al constatarse que los espectros de
absorcién UV-Visible de estructura fina son comparables entre los modelos Ti®[X], y
[Ti®[X]a]2, es posible utilizar los modelos Ti®[X]> como un modelo representativo de los

compdsitos hibridos experimentales.
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3.2.8- Simulacién de los espectros RAMAN de sistemas tipo [Ti®[X]:]: (X=HDA,

PAc, LH) utilizando la metodologia B3LYP-D3 y el conjunto base def2-SVP.

Una técnica adicional a la difraccién de rayos X para obtener informacion
estructural en un sistema en estado s6lido es a través de la técnica denominada
espectroscopia infrarroja RAMAN. Esta técnica mide la presencia de modos vibracionales
en una muestra y asi permite estimar el tipo de estructura que posee un sistema. Como una
forma de corroboracién que las estructuras analizadas en esta tesis corresponden a una
buena aproximacion de los compdsitos experimentales, se realizé una simulacién de los
espectros RAMAN de los modelos [Ti®[X]z]2. Los espectros RAMAN de los modelos
tipo [Ti®[X]2]. fueron obtenidos a través del programa TURBOMOLE utilizando el
mddulo NumForce. Esto permite construir los arménicos vibracionales de los sistemas en
estudio y el comando EGRAD para evaluar el gradiente de polarizabilidad de los sistemas.
En literatura, Lozano en su tesis doctoral® ha reportado estudios RAMAN experimentales
de los sistemas [Ti®[HDAJ:]> y [Ti®[PAc]]2; mientras que Benavente y colaboradores®
han reportado los espectros RAMAN experimentales para el sistema tipo [Ti®[LH]z]2 a
temperatura ambiente y a 500 °C (anatasa pura). Los resultados anteriormente
mencionados son presentados en la Figura 51. Los espectros simulados tanto para los
sistemas [Ti®[LH]2]>, y anatasa sin modificar a partir del programa TURBOMOLE son

mostrados en la Figura 52.
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Figura 51. Espectros RAMAN experimentales de los compésitos simbolizados como [Ti®[X]z]2 y de anatasa pura. A)
representa al espectro RAMAN experimental del sistema [Ti®[HDA):]z a temperatura ambiente, B) representa al
espectro RAMAN experimental del sistema [Ti®[PAc]z]. a temperatura ambiente y C) representa al espectro RAMAN
experimental del sistema [Ti®[LH]:]2 a temperatura ambiente. D) muestra el espectro RAMAN del sistema [Ti®[LH]:]2
a 500 °C, donde este compbsito se convirtid en anatasa pura.
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Figura 52. Espectros RAMAN teéricos de los compésitos simbolizados como [Ti®[X]:]; y de anatasa pura obtenidos a
partir del software TURBOMOLE. A) representa al especiro RAMAN del sistema [Ti"[HDA):]2, B) representa al
espectro RAMAN del sistema [Ti®[PAc]z]z, C) representa al espectro RAMAN del sistema [Ti®[LH]z]2 y D) representa
al espectro RAMAN de cluster de TiO; sin surfactantes.

Al comparar los espectros RAMAN experimentales de los compésitos [Ti®[X]z)2
a temperatura ambiente y el compésito que representa a la fase cristalina anatasa pura
(Figura 51D)), se observa la aparicién de nuevos modos vibracionales. La aparicion de
modos vibracionales cercanos a 200 cm™ y 300 cm™ en compuestos de diéxido de titanio
en primera instancia son atribuidos a un ordenamiento de red de tipo bronce (TiO2-B).%°
Sin embargo, al observar los espectros RAMAN tedricos tanto en los modelos que
representan a los compésito hibridos (Figura 52A), 52B) y 52C)) como también aquel que
representa solo al compdsito sin modificar (Figura 52D)) aparecen dichas sefiales.
Ademds, este 1iltimo presenta otras sefiales que no se encuentran presentes ni en los
espectros RAMAN experimentales de estructuras tipo TiO2-B ni tampoco en TiO»
orientado en la fase cristalina anatasa. Esto puede ser atribuido a que al momento de
obtener los espectros RAMAN, a los sistemas les fue asignado el grupo de simetria Cl1

(Equivalente al grupo cristalino de simetria P1). Por lo tanto, al establecer las reglas de
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seleccion de estos sistemas todas las transiciones vibracionales disponibles se vuelven
activas. Por lo tanto, se puede afirmar que la aparicién de las nuevas sefiales en los
espectros RAMAN experimentales de los modelos simbolizados como [Ti®[X]2]», se
debe a que al momento de formarse el compdsito este es carente de simetria. Por lo tanto,
todos los modos normales de vibracién de la red cristalina pasan a ser permitidos. Por otra
parte, la variacion de las intensidades presentadas por cada una de las sefiales responde al
cambio del entorno quimico alrededor de los atomos de Titanio en cada uno de los

compdsitos estudiados anteriormente.

3.3- [Estudio de clusters moleculares tipo [M2s(SR)s]” (M= Au, Ag, R= -

CH2COOH)

3.3.1- Estructura Geométrica.

Los modelos [M25(SRis]” (M=Au, Ag, R= -CH2COOH) fueron optimizados a
través del programa TURBOMOLE utilizando como metodologias de célculo las
funcionales hibridas B3LYP y TPSSh, contemplando en todos los casos la correccion D3.
Adicionalmente, para construir la estructura electronica de los sistemas se utilizd el
conjunto de funciones base def2-SVP. La optimizacién de geometria de los modelos
anteriormente propuestos se logrd exitosamente. Los resultados obtenidos a través de las
metodologias B3LYP-D3 y TPSSh-D3 son mostrados en las Figuras 53 y 54,

respectivamente.
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Figura 53. Estructuras optimizadas de los cluster moleculares de tipo [M2s(SR)is]" utilizando como metodologia de
célculo la metodologia B3LYP-D3. A) representa al modelo [Auzs(SR)is]., mientras que B) representa al modelo
[Agzs(SRs].

Figura 54. Estructuras optimizadas de los cluster moleculares de tipo [M2s(SR)is]" utilizando como metodologia de
célculo la metodologia TPSSh-D3. A) representa al modelo [Auzs(SR)is], mientras que B) representa al modelo
[Ag2s5(SR)ig].




Los modelos optimizados pueden ser divididos en dos zonas dentro del cluster.

Una primera zona interior constitnida por trece atomos de metal noble (M=Au, Ag) y una

zona exterior compuesta por seis unidades de un conglomerado molecular compuesto por
tres unidades del tiolato -SCH2COOH (-SR) y dos unidades de metal noble (M). Estas dos
zonas estructurales han sido reportadas en literatura.” Por lo tanto, la simbologia de los
modelos también podria ser escritﬁ como Mi3[M2(SR)s]e .
]
Al comparar las figuras presentadas en las Figura 53 y 54 se puede apreciar que
los modelos optimizados bajo la metodologia B3LYP-D3 muestran distancias de enlace
entre dos 4tomos metdlicos de| la superficie son mas elongadas que los modelos

optimizados bajo la metodologia TPSSh-D3. Esto puede ser atribuido a que la funcional

B3LYP posee una mayor componente Hartree-Fock que la funcional TPSSh. Dado que
las funcionales tipo LDA y GGA tienden a subestimar las distancias de enlace de las
interacciones metalofilicas en compuestos de Oro o Plata, se puede afirmar que en los
casos en donde los modelos fueron optimizados por la funcional TPSSh, al presentar estos
un mayor porcentaje de funcional tipo GGA, las distancias M-M se encuentran més

subestimadas que en los modelos B3LYP.
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3.3.2- Obtencién de los espectros de absorcion y de emision UV.-Visible de los

sistemas [Mzs5(SR):s]- (M= Au, Ag, R=-CH2COOH) a nivel sTDDFT.

Los espectros de absorcion y emision UV-Visible de los modelos de [M2s(SR)1s]"
fueron obtenidos utilizando la metodologia sSTDDFT-D3 a través del programa sTDA.
Esta metodologia contempia la aproximacién RPA para obtener la cantidad de
excitaciones necesarias para construir los espectros respectivos a cada sistema. Para
obtener la cantidad de excitaciones necesarias para la construccién de los espectros de
absorcion y emisidon se hace un barrido de excitaciones hasta 6 eV (190 nm
aproximadamente). A igual que los espectros UV-Visible obtenidos para los modelos
[Ti®[X]]2, los espectros de absorcién y emisién son obtenidos a través del programa
SpecDis, donde ademas los espectros de emision fueron obtenidos mediante la
aproximacion del estado triplete. Los resultados obtenidos para los espectros de estructura
fina, usando como funcién base def2-SVP son mostrados en los graficos presentados en
las Figuras 55 y 56, donde la estructura geométrica y electrénica final de los sistemas

fueron obtenidas a través de las metodologias B3ALYP-D3.y TPSSh-D3, respectivamente.
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Figura 55. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos tipo [M25(SR)1s]” usando las
funciones base def2-SVP, la funcional BILYP y la metodologia sSTDDFT-D3. A) representa al modelo [Auzs(SR)is],
B) representa al modelo [Agzs(SR)1s]".

133



A)

Oscillator Strength

B)

Oscillator Strength

0.01

0.00

0.03 -

o
o
N
1

o
o
-
1

0.00

B ~u25(SR)18- TPSSh STDDFT ABSORPTION
[ Au25(SR)18- TPSSh sTODFT EMISSION

600

Wavelength (nm)

T T T T

900 1200

0.07 4
0.06 4
0.05 4

0.04 4

0.03

0.02

Il Acz5SR 18- TPSShaTODFT ABSORPTION
Ag25SR 18- TPSShsTODFT EMISSION

0

T T T
700 800 900 1000

Wavelength (nm)
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Al analizar los resultados presentados en los gréficos presentados en las Figuras
55 y 56, se observa la misma tendencia presentada para los sistemas a base de TiO, donde
en los espectros de emision UV-Visible presentan lineas espectrales desplazadas hacia la
zona infrarroja, lo cual es esperable debido al principio de Franck-Condon. Sin embargo,
en estos casos a comparacion con los sistemas a base de TiO:, presentan sefiales bastante
desplazadas hacia la zona infrarroja del espectro UV-Vis. Por lo tanto, en estos casos es
esperable que, al analizar estos sistemas mediante una funcién Gaussiana, obtener bandas
mas desplazadas hacia la zona infrarroja respecto a los sistemas a base de TiO». Los
resultados obtenidos al trazar una funcion Gaussiana sobre los espectros de estructura fina
de los sistemas [Ma2s(SR)is], utilizando las metodologias B3LYP-D3 y TPSSh-D3

(Figuras 55 y 56), son presentados en las Figuras 57 y 58 respetivamente.
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Figura 57. Espectro de absorcion y emision UV-Visible tedricos de los modelos tipo [Mzs(SR)is]" usando las funciones
base def2-SVP, la funcional B3LYP y la metodologia sSTDDFT-D3. A) representa a los espectros de absorcion y emision
completos, B) representa una zona ampliada del espectro, comprendida entre los 600 nm y los 1400 nm.
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Figura 58. Espectro de absorcion y emision UV-Visible tedricos de los modelos tipo [M2s(SR)is]" usando funciones
base def2-SVP, la funcional TPSSh y la metodologia sSTDDFT-D3. A) representa a los espectros de absorcién y emisién
completos, mientras que B) representa una zona ampliada del espectro, comprendida entre los 600 nm y los 1400 nm.

Los resultados obtenidos en las Figuras 57 y 58 pueden ser comparados con
espectros UV-Visible de compuestos similares reportados en literatura.”’ Bakr y
colaboradores, obtuvieron las propiedades 6pticas de clusters metalicos a base de oro y
plata, los cuales poseen la formula [M2s(SPhMe2)15]” (M= Au, Ag y SPhMe: = ion 2,4-
dimetil-fenil-tiolato). Los espectros de absorcién y de emision experimentales de los

compuestos cuya formula es [M2s(SPhMe2);s]” son mostrados en la Figura 59.
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Figura 59. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible experimental de los sistemas [Mas(SPhMez)s]. Las graficas
trazadas con color azul corresponden a los espectros de absorcién y emision del sistema [Auzs(SPhMez)1s]", mientras
que las gréficas trazadas en color rojo, corresponde a los espectros de absorcion y emisién del sistema [Agzs(SPhMez)is]
- Las graficas continuas simbolizan los espectros de absorcién, mientras que las gréficas presentadas por lineas
entrecortadas simbolizan los espectros de emisién.”!

Al analizar los gréficos presentados en las Figuras 57, 58 y 59, se observa que en
los espectros obtenidos a través de sTDDFT tanto las posiciones de las bandas de
absorcién de més baja energia como las posiciones de las bandas de emisién de mas baja
energia, se encuentran en zonas desplazadas hacia la zona infrarroja del espectro UV-
Visible. Esto puede ser atribuido a lo evidenciado para los sistemas a base de TiOz, donde
la metodologia sSTDDFT subestima en energia a gran parte de las transiciones presentadas
respecto a otros métodos como por ejemplo TDDFT. Por otra parte, se ha reportado en
literatura que las posiciones de las bandas de mas baja energia en los espectros de

absorcion y de emision de este tipo de sistemas es dependiente del entorno quimico el cual

138




rodee al clister metilico [Mx(SR)y]. Asi, la posicion de estas bandas dependera de la

naturaleza de las moléculas que estabilizan al cluster.”!

Por otra parte, al observar los espectros de absorcién de los clfisters tedricos de los
sistemas [Ma2s(SR)s]" en los graficos presentados en las Figuras 57 y 58, se observa que
para el caso [Auzs(SR)ig]" no existe una mayor diferencia entre los espectros tedricos
presentados utilizando tanto la funcional B3LYP como TPSSh, ni tampoco respecto al
espectro experimental del compuesto tipo [Auzs(SPhMez)is]". Existen mayores diferencias
en la posicion de las bandas de més baja energia, producto de los fenémenos descritos en
el parrafo anterior y los posibles efectos entre las diferencias de entorno quimico de los
centros metélicos entre las moléculas de [Auzs(SPhMe)is]” y [Auzs(SCH2COOH)ys]".
Para el caso de los modelos tipo fAg:s(SR)ig]" existen diferencias notorias entre los
espectros de absorcidn obtenidos a través de la funcional B3LYP y TPSSh, siendo el
primero el que mayor correlacién posee con el espectro de absorcién UV-Visible del
cluster [Agzs(SPhMez)1s]". Por lo tanto, se puede afirmar que las propiedades 6pticas del

modelo [Agzs(SR)1s]" son mejor representadas al utilizar la funcional B3LYP.

3.3.3- Obtencion de los espectros de absorcién y de emisién UV-Visible de los

sistemas [M25(SR)1s]" (M= Au, Ag, R=-CH2COOH) a nivel TDDFT.

Los espectros de absorcion y emisién UV-Visible de los modelos tipo [Mzs(SR)1s]"

, al igual que los modelos a base de TiOz, fueron obtenidos utilizando la metodologia
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TDDFT-D3. Dado el costo computacional que conlleva construir los espectros de
absorcion y de emision, solo han sido obtenidas las primeras 30 transiciones de menor
energia. Adicionalmente, los espectros de emision fueron obtenidos mediante la
aproximacion del estado triplete. Los resultados obtenidos para los espectros de estructura
fina, obtenidos a través de la metodologia TDDFT usando como funcién base def2-SVP
son mostrados en los graficos presentados en las Figuras 60 y 61, donde las estructura
geométrica y electronica final de los sistemas fueron obtenidas a través de las

metodologias B3LYP-D3 y TPSSh-D3, respectivamente.
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Figura 60. Espectro de absorcion y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos tipo [M2s(SR)is]" usando
funciones base def2-SVP, la funcional B3LYP y la metodologia TDDFT-D3. A) representa al modelo [Auzs(SR)is]", B)
representa al modelo [Ag2s(SR)is].
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Figura 61. Espectro de absorcion y emisién UV-Visible en estructura fina de los modelos tipo [M2s(SR)is] usando las
funciones base def2-SVP, la funcional TPSSh y la metodologia TDDFT-D3. A) representa al modelo [Auzs(S Rns], B)
representa al modelo [Ag2s(SR)s].

Al analizar los resultados presentados en las Figuras 60 y 61 se desprende que
estos resultados presentan la misma tendencia evidenciada en los resultados obtenidos por
la metodologia sSTDDFT. Los resultados obtenidos al trazar una funcién Gaussiana sobre
los espectros de estructura fina de los sistemas [M2s(SR)1s]", utilizando las metodologias
B3LYP-D3 y TPSSh-D3 (Figuras 60 y 61) sobre el marco de TDDFT, son presentados en

las Figuras 62 y 63, respetivamente.
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Figura 62. Espectro de absorcién y emisién UV-Visible tedricos de los modelos tipo [M2s(SR)is] usando las funciones
base def2-SVP, la funcional B3LYP y la metodologia TDDFT-D3. La figura representa la zona comprendida por las 30
excitaciones logradas por el método TDDFT. Esta esta comprendida entre los 600 nm y los 1400 nm.
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Figura 63. Espectro de absorcion y emision UV-Visible teéricos de los modelos tipo [M2s(SR )] usando las funciones
base def2-SVP, la funcional TPSSh y la metodologia TDDFT-D3. La figura representa la zona comprendida por las 30
excitaciones logradas por el método TDDFT. Esta esta comprendida entre los 600 nm y los 1400 nm.
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Al analizar los resultados presentados en las Figuras 62 y 63, se observa que estos

estan en concordancia con respecto a los resultados obtenidos a través de la metodologia

STDDFT y los datos experimentales descritos en la Figura 59. Lo

s maximos obtenidos de

absorcién y emision en la metodologia TDDFT son mas cercanos a los resultados

experimentales. Este resultado es esperado dado que la metodo

logia sSTDDFT tiende a

bajoestimar las energias presentadas por los estados excitados construidos para representar

los espectros Opticos de los sistemas. Para tener una mayor

comparables son las lineas espectrales obtenidas por cada una

claridad sobre qué tan

de las metodologias de

obtencién de los espectros Opticos de estos sistemas, es posible realizar una grafica

comparativa entre ambas metodologias. Esta es presentada en las

Figuras 64, 65, 66 y 67.
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Figura 64. Gratico comparativo entre las metodologias sSTDDFT y TDDFT de los espectros de absorcion yemisién UV-
Visible en forma de lineas espectrales del modelo [Auzs(SR)is] utilizando la funcional B3LYP. A) representa la
comparacién entre los espectros de absorcién mientras B) representa a la comparacién de los espectros de emision.

Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-SVP como funciones de base.
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Figura 65. Gréfico comparativo entre las metodologias sSTDDFT y TDDFT de los espectros de absorcion y emision UV-
Visible en forma de lineas espectrales del modelo [Ag2s(SR)is] utilizando la funcional B3LYP. A) representa la
comparacion entre los espectros de absorcién mientras B) representa a la comparacién de los espectros de emision.
Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-SVP como funciones de hase.
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Figura 66. Gréfico comparativo entre las metodologias STDDFT y TDDFT de los espectros de absorcién y emision UV-
Visible en forma de lineas espectrales del modelo [Auxs(SR)is] utilizando la funcional TPSSh. A) representa la
comparacion entre los espectros de absorcién mientras B) representa a la comparacién de los espectros de emisién.
Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-SVP como funciones de base.
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Figura 67. Grafico comparativo entre las metodologias STDDFT y TDDFT de los espectros de absorcién y emisién UV-
Visible en forma de lineas espectrales del modelo [Agzs(SR)is] utilizando la funcional TPSSh. A) representa la
comparacion entre los espectros de absorcién mientras B) representa a la comparacién de los espectros de emision.
Ambos sistemas fueron estudiados usando def2-SVP como funciones de base.

Al analizar los resultados comparativos de metodologias presentados entre las
Figuras 64 y 67, se observa que entre los espectros UV-Visible de estructura fina de ambas
metodologias existe una correlacion entre las lineas espectrales de una y de otra. Para una
transicion en especifico la diferencia entre los valores en los que se presenta esta transicion
segin la metodologia utilizada es de aproximadamente 50 nm. Esta diferencia se
acrecienta para las transiciones de menor energia en el sistema [Ma2s(SR):s]" al utilizar la
funcional B3LYP (Figura 64A). La secuencia de lineas espectrales sigue siendo
comparable entre metodologias. Es importante tomar en cuenta el costo computacional
utilizado para la obtencion de los espectros UV-Visible para ambas metodologias. La
cantidad de recursos utilizados y tiempo computacional utilizado por ambas metodologias

son presentados en la Tabla 17.
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Tabla 17. Costo computacional empleado para la obtencién de los espectros de ahsorcién y emisién UV-Visible tedricos
de los sistemas [Mas(SR)is]. La metodologia TDDFT describe los calenlos TDDFT convencionales mientras que
STDDFT deseribe a los célculos utilizando la metodologia TDDFT simplificada.

Tiempo Cantidad

{~3
Sistema Funcional Estado Electrénico  Metodologia Exci N . Utilizade  de Niicleos
Xcitaciones . .
{min) Utilizados
TDDET 30 2043 24
BILYP Estado Fundamental  rpyner 1057 19 1
Primer Estado TDDFT 30 2051 24
[Aws(SR)isf Excitado Singlete %SFT 1114 20 1
Estado Fundamental FT 30 1253 2
TPSSh sTDDFT 1170 15 1
Primer Estado TDDFT 30 1878 24
Excitado Singlete sTDDFT 1135 18 1
TDDFT 30 2275 24
BILYP Estado Fundamental STDDET 895 5 1
Primer Estado TDDFT 30 2252 24
i Excitado Singlete sTDDFT 933 5 1
[Ag2s(SR)s] Eetado Fondamongl  TOPFT 30 B3 24
TPSSh sTDDFT 1089 6 1
Primer Estado TDDFT 30 2069 24
Excitado Sing]ctc sTDDFT 1084 5 1

Al analizar los resultados recopilados en la Tabla 17 se evidencia el bajo costo
computacional que implica la utilizacién de la metodologia sSTDDFT por sobre la TDDFT
convencional. Lo anterior debido a que se puede obtener un rango mayor de transiciones
electronicas obtenidas a un menor tiempo utilizando una menor cantidad de recursos
computacionales. Por lo tanto, desde este punto de este trabajo de tesis en adelante parala
obtencién de las propiedades luminiscentes de compuestos afin m4s complejos se utilizara

esta metodologia por sobre la metodologia TDDFT convencional,
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3.4- Estudio de clusters moleculares tipo [M2s]-[Ti®[X]:] (M= Au, Ag, R= -

CH:COOH, X= HDA, PAc, LH).

3.4.1- Estructura Geométrica.

Los modelos [M2s]-[ Ti®[X]2] (M=Au, Ag, R= -CH,COOH) fueron optimizados a
través del programa TURBOMOLE utilizando la funcional hibrida B3LYP, ¢ incluyendo
la correccion D3. Adicionalmente para construir la estructura electrénica de los sistemas,
se utiliz6 el conjunto de funciones base def2-SVP. Los resultados obtenidos a través de la

metodologia B3LYP-D3 son mostrados en la Figura 68 y 69, respectivamente.
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Figura 68. Modelos moleculares optimizadas mediante la metodologia B3LYP-D3 que representan la estructura
molecular de compuestos tipo TiOz-surfactante interaccionando con clusters metalicos tipo [Auzs(SR)is]. A) el cluster
metalico esta interaccionando con el sistema Ti[HDA]z ([Auzs]-[TiHDA]z]), B) el cluster metélico esté interaccionando
con el sistema Ti[PAc]2 ([Auzs]-[TiPAc]z]) mientras que C) el cluster metalico estd interaccionando con el sistema

Ti[LH]2 ([Auzs]-[TiLH]z]).
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Figura 69. Modelos moleculares optimizadas mediante la metodologia B3LYP-D3 que representan la estructura
molecular de compuestos tipo TiOz-surfactante interaccionando con clusters metalicos tipo [Agas(SR)is]. A), el cluster
metélico estd interaccionando con el sistema Ti[HDA]2 ([Agzs]-[TiHDAJ2]), B) el cluster metélico est interaccionando
con el sistema Ti[PAc]z ([Agas]-[TiPAc]z]), mientras que C), el cluster metélico esté interaccionando con el sistema

Ti[LH]z ([Ag2s]-[TiLH]:)).

Al analizar las estructuras geométricas de los sistemas [Moas]-[Ti®[X]s]
presentados en las Figuras 68 y 69, se observa la coordinacion del extremo carboxilato a
la superficie del cluster [Ti®™[X].]. Se estima que existe una comunicacion directa entre

el cluster metalico y el cluster que representa al compésito hibrido.
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3.4.2- Obtencién de los espectros de absorcion UV-Visible de los sistemas [Mzs)-

[Ti®[X]2] (M= Au, Ag, R=-CH2COOH, X= HDA, PAc¢, LH), a nivel STDDFT.

Los espectros de absorci6n y emisién UV-Visible de los modelos [Mas]-[ Ti®[X]2]
fueron obtenidos utilizando la metodologia STDDFT-D3 a partir de la funcional B3LYP.
Al igual que en los casos presentados anteriormente, se hizo un barrido de excitaciones
hasta 6 eV (190 nm). Para los sistemas simbolizados como [Mas]-[Ti®[X]z], s6lo fueron
obtenidos los espectros de absorcion. Esto se debe al costo computacional implicado en

la optimizacién de geometria de este tipo de sistemas.

Los resuitados obtenidos para los espectros UV-Visible en forma de Gaussiana,
obtenidos a través de la metodologia sTDDFT son presentados en la Figura 70.
Adicionalmente, en la Figura 70 se presentan las grificas de los espectros de absorcién
UV-Visible teéricos obtenidos para los sistemas Ti®[X]z y [M2s(SR)1s]" de forma aislada.
Esto permite facilitar la interpretacién de los nuevos resultados obtenidos para los sistemas

[Mas]{Ti®[X]2).
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Figura 70. Comparacion entre los espectros de absorcion UV-Visible de los sistemas libres Ti®[X]z y [Mas(SR)is]" ¥
cuando estos se encuentran unidos para formar los sistemas [M2s]-[Ti®[X]a] en fase gaseosa. A) muestra los resultados
obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante HDA en su estructura, B) muestra los resultados obtenidos para
los sistemas que poseen al surfactante PAc, mientras que C) muestra los resultados obtenidos para los sistemas que
poseen al surfactante LH en el sistema.

Los resultados mostrados en la Figura 70 ponen en evidencia que las intensidades
de las bandas asociadas a los clusters metalicos en los sistemas [Mas]-[Ti®[X]z]
predominan. Esto es esperable debido a la baja fuerza de oscilador que presentan la unidad
Ti®[X]2 respecto a los clusters [M2s(SR)1s]". Por otra parte, en la Figura 70 se aprecia los
desplazamientos tanto ipsocrémicos como batocromicos de las bandas de mas baja energia
de [M2s(SR)1s]” cuando estos sistemas estén unidos a los sistemas Ti®[X].. Sin embargo,
para estos casos no existe una tendencia clara que permita establecer una razon certera del
motivo por el cual estas bandas se desplazan a zonas de mas baja energia o mas alta
energia, mas alla del como estan interaccionando los sistemas metalicos con la superficie

de TiO: en los sistemas [Mas]-[ Ti®[X]a].
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Dado que los sistemas [M2s]-[ Ti®’[X]2] han sido construidos para evaluar su efecto
como potencial agente fotocatalizador en remediacién de aguas, es necesario evaluar el
comportamiento de Ias propiedades opticas de estos en los solventes donde cominmente
se realizan experimentos de este tipo. Los solventes mas utilizados en remediacién de
aguas residuales son agua y etanol. La utilizacién del solvente agua radica en que ademas
es uno de los reactivos de partida para dar inicio a los procesos avanzados de oxidacién,
mientras que el solvente etanol se caracteriza por tener un porcentaje importante de agua.
En el caso del solvente etanol, el agua contenida en este actiia como reactivo de partida, y
a la vez, las moléculas de etanol son buenos estabilizantes del radical hidroxilo (OH*)

producido en el proceso de remediacién de aguas residuales.

Los resultados obtenidos para los espectros UV-Visible en forma de Gaussiana,
obtenidos a través de la metodologia sSTDDFT considerando como medio de solvatacion
agua y etanol son mostrados en los graficos presentados en las Figuras 71 y 72. Al igual
que en los casos presentados en la Figura 70, se presentan las gréficas de los espectros de
absorcién UV-Visible teéricos obtenidos para los sistemas Ti®[X]> y [Mzs(SRhs]" de
forma aislada. Esto, con el propésito de facilitar la interpretacién de los nuevos resuitados

obtenidos para los sistemas [Ma2s]-[Ti®[X]z].
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Figura 71. Comparacion entre los espectros de absorcién UV-Visible de los sistemas libres Ti®[X]2 y [M2s(SR)is] y
[M2s]-[ Ti®[X]2] en fase acuosa. A) muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante HDA
en su estructura, B) muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante PAc, mientras que C)
muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante LH en el sistema.
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Figura 72. Comparacion entre los espectros de absorcién UV-Visible de los sistemas libres Ti®[X]2 y [M2s(SR)is} y
[M2s]-{Ti®[X]2] en etanol como solvente. A) muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al
surfactante HDA cn su estructura, B) muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante PAc,
mientras que C) muestra los resultados obtenidos para los sistemas que poseen al surfactante LH en el sistema.
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Al analizar las gréficas presentadas en Ias Figuras 71 y 72 se observa una tendencia
similar a la observada por los sistemas en fase gaseosa. Por lo tanto, para evaluar el efecto
de aceptor electronico de los cluster metélico de tipo [M2s(SR)1s]" en los sistemas Ti®[X]2
es necesario utilizar otro tipo de descriptores que permitan evaluar el flujo electrénico

dentro de este tipo de sistemas.

3.4.3- Evaluacién de Energia Libre de Gibbs de inyeccion electrénica (AGisj) en los
sistemas [Mas]-[Ti®[X]z] (M= Au, Ag, R= -CH:2COOH, X= HDA, PAc, LH), con el

sentido de inyeccién [Ti®[X]z] — [M25(SR)s]~

Desde el comienzo de esta tesis se ha planteado la posibilidad de que los clusters
metalicos [Mzs(SR)is]” al igual que las nanoparticulas de metales nobles, podrian
comportarse como buenos aceptores electrénicos para favorecer los procesos de
separacién de carga de los pares electrén-hueco generados en él semiconductor. Es por
esto que es necesario establecer un parametro que permita visualizar las transferencias
electrénicas que ocurren dentro de los sistemas [Mas]-[Ti®[X]z]. Uno de estos pardmetros
es la energia libre de Gibbs de inyeccion (AGis), la cual da cuenta de los procesos de
transferencia electronica entre un sistema A a un sistema B cuando estos se encuentran en
contacto. Para poder evaluar AGiyj en estos sistemas es necesario establecer el sentido de
transferencia electrénica entre los constituyentes de los sistemas [Mas]-[Ti®[X].], y las
etapas que involucran el proceso de transferencia analizado. Si el sentido de transferencia

electronica analizado es [Ti®[X]z] — [M2s(SR)is], teniendo em consideracién Ia
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activacién mediante Ia luz solar de [Ti®[X]2] para la generacién de los pares electrén-
agujero y la transferencia de los electrones generados al cluster metalico, se puede

establecer que el cilculo de AGiy; puede ser estimado mediante la Ecuacién 12,

R *
Ti®K], = Ti®X], AGaet
TI®[X], » TI®K], + e AGox
Mas(SR)is + € — Mys(SR)iE AGred

TI®[X], + Mas(SR)7z ~ TI®[X]" + Mps(SR)iE AGi

AGinj = AGox — AGact + AGred Ecuacién 12

Donde AGox es la energia libre oxidacién de los sistemas [Ti®[X]z], AGact es la
energia libre del proceso de formacién del estado excitado en los sistemas [Ti®[X],]
producto de la incidencia de luz solar y AGrea es la energia libre de reduccion de los

clusters [M2s(SRhs]".

Para simplificar el calculo de AGiuj, es necesario aplicar una serie de
consideraciones. Una de estas es considerar la aproximacion establecida a través de la
teoria de Marcus, la cual establece que las reacciones de intercambio electrénico ocurren
de forma adiabitica, es decir, que las transiciones implicadas son en forma vertical y no
existe un reordenamiento de los elementos constituyentes del sistema. Por otra parte, todos

los sistemas mencionados en secciones anteriores han sido calculados a 0 K: Por lo tanto,
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al evaluar las energias libres de inyeccién de los sistemas [Mos]-[Ti®[X].], debe tenerse

en cuenta esta aproximacion.

En base a todo lo anteriormente mencionado es posible reescribir la Ecuacién 12.

Esto es presentado en la Ecuacién 13.

AGig; = IPri — 81 — EAmzs Ecuacitn 13

Donde IPri es la energia de ionizacién de los sistemas [Ti®[X];] aislados (AGos);
Ori corresponde a la energfa a la cual ocurre una transicién electrénica producto de luz
solar para generar un estado excitado (AGact); y EAm2s es la energia de afinidad

electronica que presentan los sistemas {M2s(SR)1g]” cuando estos estén aislados (AGrea).

Dado que al hacerle incidir energia luminica a los sistemas [Ti®[X].], estos
pueden generar diversos estados excitados dependiendo de la energia de excitacién a la
que estén expuestos los sistemas. Por lo tanto, Ori puede tomar més de un valor y este va
a depender del estado excitado analizado del sistema [Ti®)[X]2]. Para saber que estados
excitados son los més adecuados, es necesario evaluar los espectros de absorcién UV-
Visible de estructura fina de los sistemas [Ti®[X]2] y a partir de los datos entregados por

estos espectros escoger las posibles energias que pueda tener el parametro 07;.

Para el estudio de AGiyj en los sistemas [Mys]-[Ti®[X]:] se obtuvieron los

espectros UV-Visible de estructura fina de los sistemas aislados Ti®[X]; a través de la
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metodologia sSTDDFT, y la funcional B3LYP. Para la construccién de los espectros de
absorcién UV-Visible de estructura fina, se generaron transiciones hasta una energia de 5
eV. Para el célculo del parametro O1; fueron escogidas algunos maximos de energia
contenidos entre los 350 nm y 400 nm. La eleccion de O7; para este rango de energia se
debe a que en ese rango energético de la combinacion de radiacion electromagnética en
forma de luz que componen al espectro solar incidente, el TiO2 posee una mayor
efectividad para generar estados de separacion de carga eficientes. Los espectros de
absorcion UV-Visible en forma de estructura fina construidos para los sistemas Ti®[X],
en los solventes agua y etanol, bajo la metodologia sTDDFT, en conjunto con las
transiciones escogidas para la obtencion de los parametros Br; son presentados en las

Figuras 73, 74 y 75.
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Figura 73. Espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina obtenidos para los sistemas Ti[HDA]: cuando estos se
encuentran inmersos en agua (A) y cuando se encuentran inmersos en etanol (B). Las letras A, B y C simbolizan a las
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Figura 74. Espectros de absorcion UV-Visible de estructura fina, obtenidos para los sistemas Ti[PAc] cuando estos se
encuentran inmersos en agua (A) y cuando se encuentran inmersos en etanol (B). Las letras A, B y C simbolizan a las

B)

Oscillator Strength

0014

0.012 1

Ti[PAc]2-Ethanol

250 300 350 400
Wavelength (nm)

transiciones energéticas escogidas para la obtencién del parametro ;.

A)

Oscillator Strength

0018

| “ !
T
450

0.016 4
0.014 4

0012 4 D

0.010

Ti[LH]2-Water

250 300 350 400 450

Wavelength (nm)

162



B) 0018

0016

Ti[LH]2-Ethanol

0.014
0.012 4
0.010

0.008

Oscillator Strength

0.006 1

0.004

0002 4

0.000 -

ol

250 300 350 400 450
Wavelength (nm)

Figura 75. Espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina obtenidos para los sistemas Ti[LH]2 cuando estos se
encuentran inmersos en agua (A) y cuando se encuentran inmersos en etanol (B). Las letras A, B, C y D simbolizan a
las transiciones energéticas escogidas para la obtencion del parametro 8.

Para la determinacion del valor de la energia de ionizacion de los sistemas Ti®[X]»
(IPi) fue necesario realizar calculos de estructura electrénica (singlepoint), a los sistemas

Ti®[X]. en estados neutro y catiénico (+1).

La ecuacion que muestra la estimacion de la energia de ionizacién de un sistema

X, IPx, es presentada en la Ecuacion 14,

IPy = Ey+ — Ey Ecuacion 14

Donde Ex+ es la energia de un sistema X cuando este ha perdido un electrén, y Ey
es la energia que presenta el sistema X. Las energias IPx reportadas estan cuantificadas

en unidades eV.
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Por otra parte, la obtenciéon de los valores electroafinidad de los sistemas
[M2s(SR)is]” (EAmps) fue necesario realizar cdlculos de estructura electrénica en casos
donde se considera a los sistemas [Mas(SR)is]” con una carga global de -1 y también en

casos donde este cluster metalico posee una carga global de -2.

La ecuaci6n que muestra cémo se estima Ia afinidad electrénica de un sistema Y

(EAvy), es presentada en la Ecuacion 15.

EAY = EY - Ey- Ecuacién 15

Donde Ey es la energia que posee el sistema Y, y Ey- es la energia que presenta el
sistema Y cuando este acepta un electrén de un medio extern. Las energias EAy reportadas

estin cuantificadas en unidades eV.

A partir los datos entregados por las graficas presentadas entre las Figuras 73 y75
y entre Ias Ecuaciones 13-15, es posible calcular los valores de AGinj para el proceso de
transferencia electronica implicado en los sistemas [Mas]-[Ti®[X]2] en el sentido de
transferencia [Ti®[X]2] — [M2s(SR)1s]". Los resultados obtenidos para el célculo de IP,

O1i, EAm2s ¥ AGinj, son presentados en la Tabla 18.
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Tabla 18. Tabla resumen que muestra los valores de energfa obtenidos para Jos pardmetros [P, 05, EAmes ¥ AGinj. Los
valores de energia informados estén en unidades eV.

Sistoma | Solvente g"i?.,;"[‘;(‘]‘:‘]‘ howc(0m) | Onu(eV) | IPm(eV) "3(‘:\",‘)” ‘(‘(g;;
A 3944 3,144 6,668 2,662 0,862

Agna B 3793 3,268 6,668 2,662 0,738

[Auzs)- C 357,5 3,468 6,668 2,662 0,538
[Ti®[HDA];] A 395,7 3,133 6,700 2.542 1,025
Etanol B 382,1 3,245 6,700 2.542 0,913

C 360,5 3,439 6,700 2.542 0,719

A 394.4 3,144 6,668 2,541 0,083

Agua B 3793 3,268 6,668 2,541 0,859

[Agas]- C 357.5 3,468 6,668 2,541 0,659
[TI®[HDAL] A 395,7 3,133 6,700 2,424 1,143
Etanol B 382.1 3,245 6,700 2,424 1,031

C 360,5 3,439 6,700 2.424 0,837

A 3910 3,171 6.665 2,662 0,832

Agua B 3834 3,234 6,665 2,662 0,769

[Auzs}- C 3642 3,404 6,665 2,662 0,599
[Ti®[PAc)) A 392.6 3,158 6,699 2.543 0,999
Etanol B 385,0 3,21 6,699 2.542 0.936

C 363.,1 3414 6,699 2.542 0.743

A 3910 3,171 6,665 2,541 0,953

Agua B 3834 3,234 6,665 2,541 0,890

[Agsi- C 3642 3,404 6.665 2,541 0,720
[Ti®[PAck] A 392,6 3,158 6,699 2,424 L117
Etanol B 3850 3,021 6,699 2,424 1,05

C 363,1 3414 6,699 2,424 0,861

A 398,0 3,115 6,653 2,662 0,876

A B 3898 3.181 6,653 2,662 0,310

gua C 363,7 3,409 6.653 2,662 0,582

[%“251' D 350,8 3,534 6,653 2,662 0,457
[TOLH]] A 4013 3,090 6,685 2,542 1,053
Etanol B 3915 3,167 6,685 2,542 0,976

C 365,0 3,397 6,685 2,542 0,746

A 398,0 3,115 6,653 2,541 0,997

A B 389.8 3,181 6,653 2541 0,931

Al gua C 363,7 3,409 6,653 2,541 0,703
[rEer%fgI]z] D 350,8 3,534 6,653 2,541 0,578
A 401,3 3,000 6,685 2,404 1,094

Etanol B 3915 3.167 6,685 2424 0,980

C 365,0 3,397 5,685 3,424 0,657
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Al analizar los resultados presentados en la Tabla 18, se observa que al calcular el
parametro AGinj en el sentido [Ti®)fX]z] — [M2s(SR)1s]" arroja valores positivos en todos
los casos. Esto significa que en los sistemas [Mas)-[Ti®[X].], 1a inyeccién electrénica en
el sentido [Ti®[X]2] — [M2s(SR)1s] no es factible. Por lo tanto, los cluster metalicos del
tipo [M2s(SR)is]” en contacto con los sistemas Ti®[X]s, no actfian como aceptores
electrénicos. Es decir, los cluster [Mas(SR)is] no favorecen la disociacién del par

electrén-hueco dentro del semiconductor cuando este es sometido a radiacién solar.

3.4.4- Evaluacién de Energia Libre de Gibbs de inyeccion electrénica (AGin;) en los
sistemas [Mas]-[Ti®[X]z] (M= Au, Ag, R= -CH:2COOH, X= HDA, PAc, LH), con el

sentido de inyeccion [M2s(SR)is]- — [Ti®[X]2].

Dado que ha sido demostrado que los clusters [M2s(SR)is]" no actfian como
aceptores electronicos, es importante indagar en otros posibles efectos que puedan ejercer
los modelos [M2s(SR):g]” sobre los modelos Ti®[X]» cuando estos se encuentran en
contacto y son irradiados con luz solar. En literatura se han reportado el uso de compuestos
del tipo [Mx(SR)y] como agentes sensibilizadores de TiO2.'>#* Por lo tanto, surge el interés
de investigar el potencial uso de los sistemas tipo [M25(SR)1s]" como potencial agente
fotosensibilizador. Para ello, es necesario evaluar el parimetro AGi; de los sistemas [Mas]-
[Ti®[X]a], en el sentido de trasferencia electrénica [Mas(SR)is]" — [Ti®[X]2], cuando
estos materiales son irradiados con luz solar. Al igual que en el punto 3.4.3 es posible

evaluar AGir en el sentido [M2s(SR)1s]” — [Ti®[X],] aplicando la teoria de Marcus y
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sabiendo que los modelos han sido estudiados a una temperatura de 0 K. Tomando en
cuenta todo fo anteriormente sefialado, se puede establecer que el cdlculo de AGiy cuando
los sistemas [Ma2s]-[ Ti®)[X]2] son iluminados por luz solar, bajo el sentido de transferencia

electrénica [Ma2s(SR)1s] — [Ti®[X]z], puede ser descrito mediante la Ecuacién 16

hv
Mzs(SR)1s = Mp5(SR)3s Onzs
Mz5(SR)13 = My5(SR);5 + €~ IPm2s
Ti®X], + e - Ti®[X],~ -EAri

TI®X], + Mps(SR) > Ti®[X], + Mps(SR)ig  AGiy

AGinj = IPm2s — Bmzs — EATi Ecuacién 16

Donde IPm2s es ia energia de ionizacién de los sistemas [Mzs(SR)s]" aislados
(AGox), Bns corresponde a la energia a Ia cual ocurre una transicion electrénica producto
de luz solar para generar un estado excitado en los clusters [M2s(SR)1s] (AGact) y EATies
la energia de afinidad electrénica que presentan los sistemas Ti®[X]. cuando estos se

encuentran aislados (AGred).

Al igual que sus homélogos IPti y EAmzs, los pardmetros IPvos y EAt; pueden ser
obtenidos mediante ecuaciones andlogas a las ya planteadas en la seccion 3.4.3
(Ecuaciones 14 y 15). Los pardmetros IPm2s y EAri pueden ser obtenidos mediante las

Ecuaciones 14 y 15 respectivamente.

167




Para la obtencién de los pardmetros Bmzs para los sistemas [Mas(SR)is]" fue
necesaria la obtencion de los espectros de absorcion UV-Visible de estructura fina de los
sistemas anteriormente mencionados. Para la obtencién de las lineas espectrales
respectivas de cada sistema, estas fueron construidas hasta un umbral de energia de
excitacién de 5 eV, mientras que las lineas espectrales escogidas para la obtencién de los
valores de Bmzs han sido seleccionadas dentro de un rango que va desde los 400 nm a los
700 nm y de acuerdo con la intensidad que estas posean. La eleccion de este rango de
energia se justifica debido a que la mayor parte de la densidad de radiacién luminica que
proviene del sol estin dentro del rango de energia anteriormente mencionado. Los
espectros de absorcion UV-Visible en forma de estructura fina construidos para los
sistemas [M2s(SR)1s]" en los solventes agua y etanol bajo la metodologia sSTDDFT, en
conjunto con las transiciones escogidas para la obtencién de los parametros Om2s, son

presentados en las Figuras 76 y 77.
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Figura 76. Espcctros de absorcién UV-Visible de estructura fina, obtenidos para los sistemas [Au2s(SR)is]" cuando estos
se encuentran inmersos en agua (A) y cuando se encuentran inmersos en etanol (B). Las letras E, F, G, H, I simbolizan
a las transiciones energéticas escogidas para la obtenci6n del pardmetro 6yas.
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Figura 77. Espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina, obtenidos para los sistemas [Ag25(SR)1z]" cuando estos
se encuentran inmersos en agua (A) y cuando se encuentran inmersos en etanol (B). Las letras E, F, G, H, I, J simbolizan
a las transiciones energéticas escogidas para la obtenci6n del parametro Onos.

A partir los datos entregados por las graficas presentadas en las Figuras 76 y 77 y
entre las Ecuaciones 14-16, es posible calcular los valores de AGin para el proceso de
transferencia electrénica implicado en los sistemas [Mas]-[Ti®[X]2] en el sentido
[M25(SR)1s]” — [Ti®[X]2]. Los resultados obtenidos de IPmas, Onas, EAT; y AGinj, son

presentados en la tabla 19.

Tabla 19. Tabla resumen que muestra los valores de energia obtenidos para los parametros IPaos, Ouzs, EATi y AGin.
Los valores de energia informados son en unidades eV

; Transicion IPm2s ) AGinj

Sistema Solvente [Mas(SR)1s] Amax (nm) Omzs (eV) (V) EATi (eV) (eV)
E 617,3 2,008 4,558 3,677 -1,127
[Aus] F 499.0 2,484 4,558 3,677 -1,603
; - Agua G 4772 2,598 4,558 3,677 -1,717

(b)) ) s

[TI®[HDAL] H 440.6 2.814 4.558 3677 | -1933
1 4233 2,929 4,558 3,677 -2,048
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E 616.6 2,011 4,514 3,606 -1.103

F 498.6 2,487 4,514 3,606 -1,579

Etanol G 4774 2,597 4,514 3,606 -1,689

H 440.5 2.814 4,514 3,606 -1,906

I 424.0 2,924 4,514 3.606 | -2,016

E 667,5 1,857 4,680 3,677 -0,854

F 526,9 2,353 4,680 3,677 -1,350

A G 476,7 2,601 4,680 3,677 -1,598

£ua H 460,3 2,694 4,680 3,677 -1,691

I 450,0 2755 4,680 3,677 -1.752

[Agzs)- ] 4113 3.015 4,680 3,677 -Z,012
[Ti¥[EDA}] E 667,5 1,857 4,637 3,606 -0,826
F 526.6 2,354 4,637 3,606 -1,323

1 G 476,6 2,602 4,637 3,606 -1,571

Etano H 460,3 2,694 4,637 3,606 -1,663

1 450,2 2,754 4637 3,606 -1,723

J 4113 3,014 4,637 3,606 .1,983

E 617.3 2,008 4,558 3,687 -1,137

F 4990 2,484 4,558 3,687 -1,613

Agua G 4772 2,598 4,558 3,687 -1,727

H 4406 2,814 4,558 3,687 -1,943

[Auzs]- 1 423,3 2,929 4,558 3,687 22,058
[Ti®[PAck] E 616.6 2,01 4,514 3,595 -1,002
F 498.6 2,487 4514 3,595 -1,568

Etanol G 4774 2.597 4,514 3.595 -1,678

o 4405 2,814 4,514 3,505 -1,895

T 424.0 2,924 4,514 3,595 -2,005

E 667,5 1.857 4,680 3,687 -0,864

F 526,9 2,353 4,630 3,687 -1,360

[Ags]- A G 476,7 2,601 4,680 3,687 -1,608
[Ti®[PAc;] gua H 460,3 2,694 4,680 3,687 -1,701
i 450.0 2,755 4,680 3,687 -1,762

3 4113 3,013 4,680 3,687 22,022

E 667,5 1,857 4,637 3,595 -0,815

F 526,6 2,354 4,637 3,595 -1,312

[Agss]- Etanol G 476,6 2,602 4,637 3,595 -1,560
[Ti®[PACk) H 460,3 2,694 4,637 3,595 -1,652
i 4502 3754 4,637 3,595 -1.712

3 4113 3,014 4,637 3,595 -1,972

E 617.3 2,008 4,558 3,719 -1,169

F 4990 2,484 4558 3,719 ~1,645

Agua G 477.2 2,598 4,558 3,719 -1,759

T 440,6 2314 4,558 3,719 1,975

[Augs]- i 423,3 2,929 4,558 3,719 2,090
[Ti®[LH]: E 616.6 2011 4,514 3,645 -1,142
F 498.6 2,487 2,514 3,645 -1,618

Etanol G 4714 2,597 4,514 3,645 -1,728

i 440.5 2,814 4,514 3,645 -1,945

1 424.0 2,924 4,514 3,645 2.055

E 667,5 1,857 4,680 3,719 -0,896

lAgsl- F 326,9 2,2{53 4,230 ;.719 <1,392

) A G 767 2 4,630 719 -1,640
[TOLHE] e H 4603 2.694 4,680 | 3719 | -1733
1 450,0 2,755 4,680 3,719 -1,794
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J 4113 3,015 4,680 3,719 -2.054
E 667,35 1,857 4,637 3,645 -0,865
F 526,6 2,354 4,637 3,645 =1,362
Etanol G 476,6 2,602 4,637 3,645 -1,610
H 4603 2,694 4,637 3,645 -1,702
I 450,2 2,754 4,637 3,645 -1,762
J 411.3 3,014 4,637 3.645 2,022

Al analizar los datos recopilados en la Tabla 19 se observa que proceso de
transferencia electrénica en los sistemas [Mas]-[Ti®[X]2 es espontanea en el sentido de
transferencia {M2s(SR)1s]” — [Ti®[X]z]. Por lo tanto, los sistemas [M25(SR)18]" en estos

casos actiian como agentes sensibilizadores de los sistemas.

Para poder evaluar que tan eficientes son los sistemas [Mas(SRhg] como
sensibilizador en los procesos de transferencia de carga sensibilizador — semiconductor
de los sistemas [M2s]{ Ti®[X].], es necesario comparar los valores de AGij obtenidos al
utilizar a los sistemas [Mas(SR)1s]” como sensibilizador con valores de AGiy; obtenidos por
otros agentes sensibilizadores reportados en literatura. Para efectos de esta tesis se han
estudiado los sensibilizadores N719 y LD 14, los cuales han reportado uno de los mayores

porcentajes de eficiencia de conversién de luz solar en corriente.

Para el estudio de los sensibilizadores N719 y LD14, los sistemas sefialados en Ia
seccion 2.1.4 fueron optimizados geométricamente utilizando la metodotogia B3LYP-D3
y el conjunto de funciones base def2-SVP. Los resultados geométricos para estos sistemas

son presentados en el Anexo 5.
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Al igual que en los sistemas [Mas(SRhs], es necesario evaluar los pardmetros
AGred ¥ AGact considerando que estos sistemas se encuentran a una temperatura de 0 K y
tomando en cuenta la teoria de Marcus (IPoye y 8pyz). Por lo tanto, el pardmetro IPpyg de
los sensibilizadores N719 y LD14 al igual que en los casos anteriores puede ser calculado
utilizando la Ecuacién 14, mientras que el pardmetro Opve es obtenido a partir de la

simulacién de los espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina.

Los espectros de absorcién UV-Visible de estructura fina de los sensibilizadores
N719 y LD14 al igual que para los sistemas [Mas(SR)1s]", fueron obtenidos a través de la
metodologia STDDFT con la funcional B3LYP. Para la obtencién de las lineas espectrales
respectivas, estas fueron construidas hasta un umbral de energia de excitacién de 5 eV.
Las lineas espectrales escogidas para 1a obtencién de los valores de 9pyg han sido
seleccionadas dentro de un rango que va desde los 400 nm a los 700 nm. Los espectros de
absorcién UV-Visible en forma de estructura fina construidos de los sensibilizantes N719
y LD14 en los solventes agua y etanol bajo la metodologia sSTDDFT, y los pardmetros de

energia de excitacion Opyg son presentados en las Figuras 78 y 79.
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Figura 78. Espech'os de absorcién UV-Visible de estructura fina, obtenidos para el sensibilizador N719, cuando estos
se encuentran inmersos en agua (A) y cuando se encuentran inmersos en etanol (B). Las letras E, F y G simbolizan a las

transiciones energéticas escogidas para la obtencién del pardmetro fpye.
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Figura 79. Espectros de absorcion UV-Visible de estructura fina, obtenidos para el sensibilizador LD14, cuando estos
se encuentran inmersos en agua (A) y cuando se encuentran inmersos en etanol (B). Las letras Q, T y B simbolizan a

las transiciones energéticas escogidas para la obtencién del parémetro Opye.
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A partir los datos entregados por las graficas presentadas en las Figuras 78 y 79, y
a las Ecuaciones 14-16, es posible calcular los valores de AGij para el proceso de
transferencia electronica implicado en los sistemas DYE-[Ti®}X].], en el sentido de
transferencia electrénica desde los sensibilizadores hacia los sistemas [Ti®[X]2]. Los
resultados obtenidos para el cdlculo de IPpy, Opye, EATi y AGinj, son presentados en la

tabla 20.

Tabla 20; Tabla resumen que muestra los valores de encrgia obtenidos para los pardmetros IPpyE, fove, FAT ¥ AGiyj.
Los valores de energla informados son en unidades eV,

Sistema | Solvente S;‘;g?;;’z‘:gm Ao ) | Bove (V) Ié‘;})" EAri (V) ’é‘g;;’
E 680,5 1.822 4,682 3,677 -0.817

Agua F 586,1 2,115 4,682 3,677 -1.110

N719- G 469,2 2,643 4682 3,677 -1.638
[Ti®[HDA]:] E 689,56 1,798 4,570 3,606 -0,834
Ftanol F 594,7 2,085 4,570 3,606 -1,121

G 4717 2,596 4,570 3,606 -1,632

Q 702.7 1,764 4,883 3,677 -0,558

Agua T 585.,4 2,118 4,883 3,677 -0,912

1D14- B 453,8 2,732 4,883 3,677 -1,528
[Ti®[HDAL] Q 699,1 1,773 4,930 3,606 -0,449
Etanol T 583,2 2,126 4,930 3,606 -0,802

B 453,1 2.736 4,930 3,606 -1,412

E 680,5 1,822 4,682 3,687 -0,827

Agua F 586,1 2,115 4,682 3,687 -1,120

N719- G 469,2 2,643 4,682 3,687 -1,648
[Ti®[PAc]:] E 689.6 1,798 4,570 3,595 -0,823
Etanol F 594,7 2,085 4,570 3,595 -1,110

G 4777 2,596 4,570 3,595 -1,621

Q 7027 1764 | 43883 3,687 -0,568

Agua T 5854 2,118 4,883 3.687 -0,922

LD14- B 453,8 2732 4,883 3,687 -1,536
[TMPAC] Q 699,1 1,773 4,930 3,595 -0,438
Etanol T 583.2 2,126 4,930 3,595 -0,791

B 453,1 2,736 4,930 3,595 -1,401

E 680,5 1,822 4,682 3,719 -0,859

Agua F 586.1 2,115 4,682 3,719 1,152

N719- G 469,2 2,643 4,682 3,719 -1,680
[Ti™[LH]2] o] 689,6 1,798 4,570 3,645 -0,873
Etanol F 5947 2,085 4,570 3,645 -1,160

G 4777 2,596 4,570 3,645 -1,671

LD14- 0 702.7 1,764 4,883 3,719 -0,600
[TiO[LH] Agua T 585,4 2,118 4,383 3,719 -0,954
B 453,8 2,732 4,883 3,719 -1,568
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Q 699,1 1,773 4,930 3,645 0,483
Etanol T 5832 2,126 4,930 3,645 -0,841
B 453,1 2,736 4,930 3,645 -1,451

Al analizar los resultados de la Tabla 20 se observa que los sensibilizadores N719
y LD14 poseen procesos espontaneos de inyeccion de carga, cuando estos se encuentran
en contacto con los sistemas Ti®[X]2 en un medio con constante irradiacién de energia

luminica.

Dado que los méximos seleccionados en los espectros de absorcién UV-Visible de
estructura fina de los sistemas [M25(SR)1s], N719 y LD14 difieren de acuerdo con las
caracteristicas electrénicas que poseen estos sistenas, es posible comparar los valores de
AGgy; presentados en las Tablas 19 y 20 entre aquellos maximos cuyo valor de energia de
los pardmetros 6y estén mds préximos en energia entre si. Esto ocurre entre los valores de
Ox de 1a transicién G de los sistemas [Mas(SR)is], N719 y la transicién B del sistema
LD14. Al realizar esta comparacién se desprende que no existen diferencias significativas
entre los valores obtenidos de AGi; entre los sistemas [Mas(SR)1s]" y los sistemas N719 'y
LD14. Por lo tanto, se deben analizar otros pardmetros que permitan dilucidar la capacidad
que tengan los compuestos simbolizados como [Mas(SR)is]T como agentes

sensibilizadores.
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3.4.4.1- Anilisis del parametro de eficiencia de recoleccién de luz solar (LHE) en los

sistemas [M25(SR)1s]” (M= Au, Ag), N719 y LD14.

Uno de los pardmetros més utilizados para medir la eficiencia de conversion de
luz solar a corriente de los sistemas TiO3-Sensibilizador es el indice de conversién de
foton incidente en corriente (IPCE).! Este parametro cuantifica la conversién de radiacién
luminica a una cierta longitud de onda determinada (luz monocromética) a corriente
eléctrica. Este pardmetro da indicios de las zonas del espectro solar en la cual el sistema
TiO2-Sensibilizador es ms activo a convertir la luz incidente en corriente. La expresion

que permite cuantificar el pardmetro IPCE es presentada en la Ecuacién 17.

IPCE = LHE (1) * @y » 1, Ecuacién 17

Donde LHE () es el pardmetro de eficiencia de recoleccién de luz solar a una
longitud de onda determinada A, inj es el valor de rendimiento cuéntico de inyeccién
electrénica en el sentido Sensibilizador — Semiconductor y ne es el pardmetro de eficiencia

de recoleccion de electrones.

A suvez, en literatura existen expresiones matemadticas que permiten la obtencidn

del pardmetro LHE (A).!*7 Esta expresién es mostrada en la Ecuacién 18.

LHE(A)=1-10"4 Ecuacién 18
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Donde A es el valor de absorbancia que presenta el sensibilizador en contacto con

¢l semiconductor a una longitud de onda A.

Los pardmetros ¢inj y nc son dependientes de varios factores, por ejemplo, de los
factores cinéticos y estéricos que intervienen en los procesos de inyecci6n electrénica en
los sistemas Sensibilizador — Semiconductor. Dado que en esta tesis posee un enfoque
termodindmico, no es posible estimar valores tedricos para estos pardmetros a partir de
los modelos tedricos presentados en esta investigacion. Por otra parte, se observa que el
parametro LHE (A) es directamente proporcional al parimetro IPCE. Por lo tanto, es
posible evaluar el parametro LHE (A) como un indicador indirecto para cuantificar la
eficiencia de los compuestos [M2s(SR)1s]” como sensibilizadores y poder compararios con

los valores obtenidos para los sensibilizadores ya estudiados N719 y LD14.

El parametro LHE () podria ser obtenido utilizando los resultados de los espectros
de absorcion UV-Visible construido mediante una distribucién Gaussiana. Esto es debido
a que A estd relacionado con el pardmetro de coeficiente de absortibidad molar (g)
mediante la ley de Lambert — Beer. Sin embargo, la obtencién de estos resultados es
sensible al programa utilizado para obtener dichos espectros. Se ha definido en literatura
al parametro LHE(®), el cual est4 definido en funci6n del parametro de fuerza del oscilador
(/) obtenido a través de los espectros UV-Visible de estructura fina.!*® La nueva definicién
entregada al pardmetro LHE se da debido a la proporcionalidad directa que se establece
entre los parimetros 'y los pardmetros A y &. Por lo tanto, la ecuacién que describe al

parémetro LHE en funcién de los valores de fuerza del oscilador de un sistema en
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particular es descrita en la ecuacién 19,

LHE(@®) =1-1077 Ecuacién 19

Donde fes el valor de fuerza de oscilador de una transici6n particular 0x en el espectro

UV-Visible de estructura fina de un sistema en particular.

Para la evaluacién del pardmetro LHE (6) para los sistemas [M2s(SR)1s]", N719 y
LD14 en los solventes agua y etanol, se recopilaron los valores de f obtenidos para cada
una de las transiciones 0x presentadas entre las Figuras 76-79 y en las Tablas 19 y 20 para
Ia posterior evaluacién del pardmetro LHE(8) mediante la Ecuacién 19. Los resultados
obtenidos al calcular el parametro LHE (6) para los sistemas [M2s(SR)is], N719 y LD14,
asi como también los principales orbitales implicados en cada una de las transiciones

analizadas son presentadas en la Tabla 21.
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Tabla 21. Tabla resumen que muestra los valores de fuerza del oscilador (), recoleccitn de luz solar (LHE) y las
contribuciones orbitales predominantes de cada una de Ias transiciones presentadas & una energfa de excitacién 6x por
los sisternas [Ma2s(SR)i1s1, N719 vy LD14,

Sistema Solvente S;Eﬁlls::or (?\4“;:) (:\’;) I I('g;_ Tipo transicion Predominante
E 617,3 | 2,008 | 0,0191 | 6,0430 | HOMO — LUMO+2 (87%)
F 499.0 | 2,484 | 0,0267 | 0,0596 | HOMO-3 — LUMO+1 (60%)
Agua G 477.2 | 2,598 | 0,0431 | 00945 | HOMO — LUMO-S (34%)
H 4406 | 2,814 | 0,0519 | 0.1126 | HOMO-11 — LUMO (50%)
I 4233 | 2929 | 0,0591 ] 0,1272 | HOMO-2 — LUMO6 (24%)
[Auzs(SR sl E 616.6 | 2,011 | 0,0195 | 0,0439 | HOMO — LUMO+2 (87%)
F 498.6 | 2.487 | 0,0274 ] 00611 | HOMO-3 — LUMO+1 (58%)
Etanol G 4774 | 2,557 | 0,0434 | 00951 | HOMO — LUMO+S5 (34%)
H 440.5 | 2,814 | 00513 | 0,1114 | HOMO-11 — LUMO (50%)
I 4240 | 2,924 10,0577 [ 0,1244 | HOMO-12 — LUMO (52%)
E 667,5 | 1,857 | 0,1005 | 0,2066 | HOMO-2 — LUMO<1 (66%)
F 5269 | 2,353 | 0,0360 | 0,0795 | HOMO-2 — LUMO+2 (60%)
A G 476,7 | 2,601 | 0,0400 | 0,0880 | HOMO — LUMO-+4 (53%)
i H 460,3 | 2,694 | 02370 | 04206 | HOMO — LUMO+3 (26%)
1 450,0 | 2,755 | 0,1260 | 0,2518 | HOMO-1 — LUMOH (53%)
FAgs(SR)nt ] a113 | 3,015 | 00870 | 01815 | HOMO-2 — LUMO+S5 (40%)
g25(5R e E 667,5 | 1,857 | 0,100 | 0,2057 | HOMO-2 — LUMO+1 (67%)
F 526,6 | 2,354 | 0,036 | 0,0795 | HOMO-2 — LUMO+2 (60%)
Etanol G 476,6 | 2,602 | 0,039 | 0,0859 | HOMO — LUMG+4 (54%)
H 460,3 | 2,604 | 0237 [ 04206 | HOMO — LUMO+3 (26%)
I 4502 | 2,754 | 0,127 | 0,2535 | HOMO-1 — LUMO4 (51%)
i 2113 | 3,014 [ 0,084 | 01759 | HOMO-2 > LUMO*5 (38%)
E 680,5 | 1,822 | 0,0416 | 0,0913 | HOMO — LUMO+I (54%)
Agua F 586,1 | 2,115 | 0,1252 | 02504 | HOMO-1 — LUMO+1 (41%)
NTI G 469,2 | 2.643 | 0,0468 | 0,1021 | HOMO-3 — LUMO®1 (36%)
E 689,6 | 1,798 | 0,0423 | 0,0928 | HOMO — LUMO*1 (53%)
Etanol F 5947 | 2,085 | 0,1197 | 0,2409 | HOMO-1 — LUMO*1 (43%)
G 477,7 | 2.596 | 0,0487 | 0,1061 | HOMO-3 — LUMO+] (84%)
Q 702,7 | 1,764 | 0,3536 | 0,5570 |  HOMO — LUMO (92%)
Agua T 5854 | 2.118 | 0,4211 | 0,6208 | HOMO — LUMO<1 (34%)
D14 B 453,8 | 2732 | 1,3067 | 09506 | HOMO-2 — LUMO (31%)
Q 6991 | 1,773 | 0,3553 | 0,5587 | HOMO —> LUMO (92%)
| Etanol T 5832 | 2,126 | 0,4246 | 0,6238 | HOMO — LUMO+1 (34%)
% B 453,1 | 2.736 | 1,3077 | 0,9508 | HOMO-2 — LUMO<1 (31%)

Al analizar los resultados mostrados en la Tabla 21 se observa que el sistema

[Auzs(SR)1s]” posee una eficiencia de recoleccion de luz solar menor con respecto a los

sensibilizantes [Agz5(SR)1s], N719 y LD14. Ademds, los sistemas [Mas(SR):s]" presentan




sefiales de baja fuerza del oscilador en el rango de longitudes de onda que va desde los
500 nm a los 600 nm, siendo este rango el que posee una mayor densidad de radiacién
electromagnética en el espectro de luz solar. Por otra parte, al comparar las intensidades
entre los modelos [Mas(SR)is]" se observa que el modelo [Ag2s(SRhs]” posee un mayor
valor de LHE con respecto al modelo [Auzs(SR)isl. Esto significa que el modelo
[Ag2s(SR)is]” posee una mayor capacidad de recolectar fotones incidentes respecto al
modelo [Auzs(SR)1s], por lo que tendria que presentar un mayor indice IPCE. Por otra
parte, el sistema que posee mayores indices LHE es el sistema LD14. Por lo tanto, bajo
esta premisa el sistema deberfa ser el que posea una mayor eficiencia de conversién de

fotones incidentes en corriente.

Para dar explicacién a algunos de los resultados presentados en la Tabla 21 se
analizaron las contribuciones orbitales que corresponden a cada una de las transiciones
descritas anteriormente para los sistemas [Mas(SR)is], N719 y LD14. Para ello, se
graficaron parte de la funcién de onda que describe a cada uno de los orbitales que
describen a las transiciones electrénicas anteriormente mostradas. Los resultados

obtenidos son mostrados en las Figuras 80 al 83.
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Figura 80. Orbitales moleculares que representan las transiciones electronicas que presenta el sistema [Auzs(SR)is]
cuando este es irradiado con radiacién luminica. Las zonas coloreadas de azul muestran los orbitales moleculares de
partida en la transici6n, mientras que los orbitales moleculares coloreados en rojo, muestran a los orbitales que reciben
los electrones luego de que el sistema fue irradiado con energia luminica. El conjunto de orbitales moleculares sefialados
como A) representan al sistema en estado acuoso, mientras que el conjunto B) representa al sistema en el solvente etanol.
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Figura 81. Orbitales moleculares que representan las transiciones electrénicas que presenta el sistema [Agas(SR)1s]
cuando este es irradiado con radiacién luminica. Las zonas coloreadas de azul muestran los orbitales moleculares de
partida en la transicién, mientras que los orbitales moleculares coloreados en rojo, muestran a los orbitales que reciben
los electrones luego de que el sistema fue irradiado con energia luminica. El conjunto de orbitales moleculares sefialados
como A) representan al sistema en estado acuoso, mientras que el conjunto B) representa al sistema en el solvente etanol.

184




(E (F) ((€)]
HOMO — LUMO+1 (54%) HOMO-1 — LUMO+1 (41%) HOMO-3 — LUMO+1 (86%)

(E) (F) @)
HOMO — LUMO+1 (54%) HOMO-1 — LUMO+1 (41%) HOMO-3 — LUMO+1 (86%)

Figura 82. Orbitales moleculares que representan las transiciones electrénicas que presenta el sistema N719 cuando este
es irradiado con radiacion luminica. Las zonas coloreadas de azul muestran los orbitales moleculares de partida en la
transicion, mientras que los orbitales moleculares coloreados en rojo, muestran a los orbitales que reciben los electrones
luego de que el sistema fue irradiado con energia luminica. El conjunto de orbitales moleculares sefialados como A)
representan al sistema en estado acuoso, mientras que el conjunto B) representa al sistema en ¢l solvente etanol.
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Figura 83. Orbitales moleculares que representan las transiciones electrénicas que presenta el sistema LD 14 cuando este
es irradiado con radiacion luminica. Las zonas coloreadas de azul muestran los orbitales moleculares de partida en la
transicién, mientras que los orbitales moleculares coloreados en rojo, muestran a los orbitales que reciben los electrones
luego de que el sistema fue irradiado con energia luminica. El conjunto de orbitales moleculares sefialados como A)
representan al sistema en estado acuoso, mientras que el conjunto B) representa al sistema en el solvente etanol.

Al analizar las Figuras 80 al 83, se observa que todas las transiciones 0
presentadas por los sistemas [Ma2s(SR)is]” son de caricter metal-metal con una leve
contribucién de parte de los grupos tiolato presentes en los agentes estabilizantes del
centro metalico. Ademas, las bandas de transicion D y E del sensibilizador N719 poseen
caracteristicas del tipo transferencias de carga metal ligando (MLCT), mientras que la
banda de transicion F posee caracteristicas del tipo transferencia de carga ligando-ligando
(LLCT). Por otra parte, el sensibilizador LD14 muestra que todas sus transiciones
presentan caracteristicas similares a las descritas por las transferencias de carga
intraligando (ILCT), donde en este caso en particular, estas transferencias poseen

caracteristicas del tipo 1 — ©*.
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Las diferencias en los valores de fuerza del oscilador y LHE (9) presentadas entre
los modelos [M25s(SR)1s]", N719 y LD14 pueden ser atribuidas al tipo de transiciones que
estos presentan. Por una parte, al analizar las Figuras 80 y 81 se desprende que los modelos
[M25(SR):s]" presentan transiciones del tipo metal — metal, las cuales estin dadas entre
orbitales del centro metalico con caracteristicas similares (por ejemplo, transiciones tipo
d-d). Esto lleva a suponer que las transiciones analizadas, no cumplen con las reglas de
seleccion de Laporte. Por lo tanto, al no cumplir esta regla de seleccidn, se espera que
estos sistemas posean valores de fuerza de oscilador bajas. Por el contrario, la transicién
mas intensa presentada entre las analizadas para el sensibilizador N719, muestra una
transicion del tipo d-p, la cual, si es permitida por las reglas de seleccién de Laporte. Asi,
esta transicion presenta mayor fuerza del oscilador y valor de LHE (0) respecto a las

presentadas por los sistemas [M2s(SR)1s] es totalmente justificable.

Si bien las transferencias de carga presentadas por el sistema sensibilizador LD 14
es entre orbitales que poseen la misma paridad (transiciones tipo p-p), estas no estan
centradas en el centro metilico. Por lo tanto, estas transiciones si son permitidas. Por otra
parte, es sabido que las transiciones de tipo @ — 7* suelen ser intensas. Por lo tanto, es
esperable que las transiciones analizadas para el sistema LD14 sean las que poseen mayor
valor de fuerza del oscilador y mayor valor de LHE (8) respecto al resto de sistemas

analizados.

Bajo todo lo dicho anteriormente, se deberia esperar que el sensibilizador LD14

posea amplia diferencia respecto a la eficiencia de conversién de fotén incidente en
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corriente presentada por el sistema N719. Sin embargo, al realizar las respectivas
mediciones experimentales, ambos sistemas presentan valores IPCE similares y ademas
presentan valores de rendimiento global similares al momento de utilizarlos como
sensibilizador de TiO; nanoestructurado. Por lo tanto, se deben analizar otros factores que
puedan influir en el rendimiento que puedan tener los sistemas [Mas(SR)15], N719 y LD14

como agentes sensibilizadores.

3.4.4.2- Evaluaci6n de Energia Libre de Gibbs de recombinacién electronica (AGreco)
de los sistemas [M2s(SR)is]" (M= Au, Ag), N719 y LD14, cuando estos se encuentran

en contacto con los sistemas Ti®[X]z2 (X=HDA, PAc, LH).

Otro pardmetro que influye en la eficiencia que puede presentar un proceso
fotocatalitico es el fendmeno de recombinacién electrénica. En un proceso fotocatalitico,
la recombinacion electrénica se define como el proceso donde los electrones y los huecos
generados luego del proceso de fotoexcitacién del material semiconductor vuelven a
reaccionar, mermando los procesos fotocataliticos iniciales. En el caso de una celda solar
a base de sensibilizadores, e proceso de recombinacion electrénica se produce cuando los
electrones inyectados en la banda de conduccién del semiconductor se desactivan no
radiativamente reaccionando con los huecos generados en los niveles HOMO de los
sensibilizadores, o en la banda de valencia de estos, dependiendo de la naturaleza del
sensibilizador empleado. Para los casos planteados en esta tesis es posible estimar una

energia libre de Gibbs del proceso de recombinaci6n electrénica descrito anteriormente
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(AGreco). Usando como ejemplo a los sistemas [Mas(SR)1s]" y tomando en consideracion
la teoria de Marcus, la ecuacién que describe el calculo de AGreco €s presentada en Ia

Ecuacidn 20.

My5(SR)4g + €7 = Mas(SR) 1 -IPnas

TiORX], » Ti®X], + e EAri

Ti®[X],” + Mps(SR)yg — Ti®[X]; + Ms(SR)Tg  AGreco

AGreco = EA1i — IPm2s Ecuacién 20

Donde EAT: es ¢l valor de electroafinidad de los sistemas Ti®[X],, los cuales
representan al semiconductor, e IPmzs es el valor de Ia energia de ionizacién de los agentes

sensibilizadores en contacto con el semiconductor.
Al utilizar la Ecuacién 20 es posible evaluar el pardmetro AGieco para los sistemas

tedricos [M2s(SR)15]", N719 y LD14. Los resultados obtenidos son presentados en la Tabla

22,
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Tabla 22. Tabla resumen que muestra los valores de energfa obtenidos para los patdmetros IP;, EAr; Y AGiseo. Los

valores de energia informados son en unidades 6V

Sistema Solvente IPx {eV) EAsi(eV) AGreco (V)
[Auzs)-[Ti®[HDAJ] ﬁﬁ%:l jgg g:gg;' :g:ggzli
[AesHTOmDAY [— 0 s | aets T
[Auzs]-[TiO[PACL] Ao 22?2 ;23;’ 333
[Ages]-[TI¥[PACE] o 7 S Too

e —— e i 2465
[Agzs]-{Ti®[LH]:] gtinujl j:ggg gzg :g:gg;
N719-{Ti®[HDAL] o T So0s 558
LDI4-{Ti¥[HDAL] i 3530 3506 T3¢
NTIgqTopAd) | AR i X 5973
LDlTOpA | ——Aue R TS
N719-[Ti®fLH]:] Fie 2':?33 X :g:ggg
LDI4-[Ti®[LH]:] Ban T Seis T

Al analizar los resultados planteados en la Tabla 22 se desprende que el sistema

[Auzs(SR)is] es el que posee ¢l proceso de recombinacién electrénica menos espontaneo,

y ademés el que presenta uno de los mayores valores de energia de inyeccion

Sensibilizador — Semiconductor (Tabla 19). Esto significa que es el sistema [M25(SR)1s]"

deberia presentar procesos de inyeccion electronica més eficientes. Sin embargo, el bajo

valor de LHE () obtenido para estos sistemas dificulta la utilizacién de este sistema como

agente sensibilizador,

Por otra parte, a pesar del alto valor obtenido de LHE (@) para e! sensibilizador
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LD14, este presenta un valor de energia libre de recombinacién electrénica més alto que
el resto de sistemas. Este fenomeno explica que el sistema LD14 a pesar de poseer una
gran capacidad por absorber luz visible, su alto valor de AGreco hace que la inyeccion de
electrénica desde el sensibilizador al semiconductor se vea dificultada, lo que trae como

consecuencia, una pérdida de eficiencia en la celda solar a construir,

Los sistemas N719 y [Agas(SR)1s]" poseen valores similares tanto de AGin; para las
transiciones 0x escogidas para cada uno, como también son similares en valor de AGreco.
Las diferencias entre un sistema a otro, va a depender en que zona del espectro UV-Visible
se desea obtener una mayor eficiencia de conversién de fotén incidente en corriente, Los
méximos de fuerza del oscilador presentados por el sensibilizador N719 abarca una zona
donde existe una alta densidad de radiacion luminica. Por lo tanto, si se construye una
celda solar con cualquiera de los sistemas Ti®[X], se espera que la eficiencia global de
la celda solar utilizando el sistema [Ag2s(SR)1s]” va a ser menor que si se utilizara el

sensibilizador N719.
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Conclusiones

Los tipos de interacciones presentes pudieron ser caracterizados mediante la
combinacién de las metodologias NCI, EDA y la aproximacién de supermolécula
enmarcadas en la quimica cudntica. A través de la utilizacién de estas metodologfas, se
pudo establecer que la estabilidad presentada por los compoésitos hibridos ordenados en
fase laminar se atribuye principalmente a las interacciones Surfactante - Semiconductor,

y las interacciones Surfactante — Surfactante en el compésito,

En el caso de los sistemas que poseen HDA independiente de la orientacidn del
semiconductor, las interacciones Surfactante ~ Semiconductor son de caracter dador —
aceptor debido a la prevalencia de una componente orbital moderada y local. Por otro
lado, las interacciones Surfactante — Surfactante son del tipo dispersivas. Para el caso de
los modelos que poseen PAc, las interacciones Surfactante — Surfactante son del tipo
dispersivas, mientras que las interacciones Surfactante — Semiconductor poseen un mayor
cargcter covalente que las presentadas por el surfactante HDA, Sin embargo, al contrario
de lo presentado por el surfactante HDA, las interacciones Semiconductor ~ Surfactante
en los modelos que involucran PAc y al semiconductor orientado en el plano (100) no
manifiestan ser de orden local al adicionar una segunda molécula de PAc. Lo anterior es
atribuido a Ia formacién de interacciones SSHB en sistemas Acido carboxilico — TiOz. La
formacién de este tipo de interacciones es sensible a fenémenos electrostaticos y estéricos.

Por lo tanto, esto explica la formaci6n de este tipo de interaccién en algunos sistemas y
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en otros su ausencia.

La caracterizacion estructural de los modelos tedricos [Ti™[X],]; se pudo lograr
mediante la simulacién del patrén’ de difraccién de rayos X y a través de un analisis de
diferencias de energia entre los compdésitos que el semiconductor posee diferentes
orientaciones estructurales, Dada las similitudes de los difractogramas de rayos X
simulados al utilizar las orientaciones (100) y (101) para TiOz, no es posible determinar
exclusivamente a través de un andlisis estructural cudl de los dos modelos es una mejor
aproximacion para representar los compoésitos experimentales. El analisis energético de
los compésitos [TiI™[X]]> revela que los modelos [Ti®[X]z]2 (101) son més estables
termodindmicamente que los modelos [Ti®[X]:]. (100) lo cual es acorde a lo reportado
en literatura. Por otra parte, los espectros RAMAN simulados de los modelos [Ti®[X]]2
estan acorde a los resultados experimentales. Por lo tanto, los modelos [Ti®[X];); son una

buena aproximacion estructural de los compésitos hibridos experimentales.

Los espectros RAMAN de los compdsitos hibridos presentan diferencias con
respecto al espectro RAMAN de nancestructuras de anatasa convencionales. Estas
diferencias se deben a la pérdida de simetria presentada por el TiO2 al momento de generar
los nanocompésitos hibridos. Esto genera una cantidad mayor de modos vibracionales
activos en RAMAN que no se encuentran presentes en las nanoestructuras

convencicnales.
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Mediante un anilisis de diferencia de energfa entre los niveles HOMO y LUMO
se pudo observar los factores que afectan el valor de energia band gap del semiconductor.
El valor de energfa band gap presentado por los modelos [Ti®[X].]; es determinado tanto
por la separacion entre las monocapas de semiconductor como también por el desorden
local producido por la interaccion de los surfactantes con la superficie del semiconductor.
Se pudo demostrar tanto mateméaticamente como grificamente a través de un estudio
usando la metodologia sSTDDFT que no existe diferencia alguna entre las propiedades
6pticas entre los sistemas [Ti®)[X]:]> (modelo bicapa) y Ti®™[X]2 (modelo monocapa). Lo
anterior es debido a que en el modelo [Ti®[X]:]: existe una separacién considerable entre
ambas monocapas que lo conforman. Por lo tanto, la interacci6n orbital entre las dos capas

de TiO; es minima entre si.

Los modelos [Ti®[X]2]2 presentaron una tendencia similar en los valores de band
gap obtenidos mediante las funcionales PBE y B3LYP. Esta tltima entrega resultados
maés cercanos a los valores de band gap experimentales, lo cual es debido a la componente
de intercambio del tipo Hartree — Fock que posee la funcional mencionada anteriormente.
Los fenémenos de intercambio son importantes en compuestos a base de TiQz debido al
grado de deslocalizacién de los electrones dentro del material, donde estos fenémenos de
intercambio son bien descritos por funcionales que tengan una componente de intercambio

explicito.

Mediante la metodologia STDDFT fue posible obtener los espectros UV-Visible

de los sistemas Ti®)[X]z, [Ti®[X]2]2, [M2s(SR)1s]" y (M2s]-[Ti®[X]2] en un amplio rango
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del espectro UV-Visible. Mediante un andlisis comparativo entre las metodologias
TDDFT y sTDDFT fue posible establecer que los resultados obtenidos por ambas
metodologias pueden ser correlacionados entre si, lo que implica que la metodologia
sTDDFT es una buena alternativa para la obtencién de las propiedades 6pticas para este

tipo de compuestos.

Los espectros de emisién de fluorescencia de los sistemas [Mas(SR)is]” v los
sistemas [Ti®[X]2]> fueron obtenidos mediante la aproximacién de Ia estructura en estado
triplete. Los sistemas [Ti®[X]:], presentan bajos corrimientos de Stokes en comparacién
a los sistemas [M2s(SR)1s]". Esto se atribuye a la rigidez de los enlaces Ti-O presentes en
el modelo [Ti®[X].]; en comparacién a los enlaces formados en el modelo [Mas(SR)1s].
Por otra parte, los espectros de absorcion y de emision obtenidos mediante la metodologia
STDDFT de los sistemas [M25(SR)1s]", tanto en estado gaseoso como en los solventes agua
y etanol, poseen una buena correlacién respecto a los espectros de absorcién y de emisién
UV-Visible experimental del sistema patrén [Mas(SPhMex)is]. Las diferencias
presentadas en la posicién de las bandas presentadas entre los modelos tedricos
IM2s(SR)is]” y el sistema patrén [Mas(SPhMezhis]” se debe a las moléculas de
estabilizantes ligadas al centro metilico del cluster, como también a factores que caen en

el error de cada una de las metodologias utilizadas.

El sentido de inyeccion electronica dentro de los sistemas [Mas]-[Ti®[X]2]
fotoactivados, pudo ser estimado mediante el calculo de la energia libre de inyeccion

electronica (AGin), la energia libre de recombinacion electronica (AGreco) y el analisis
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orbital de cada una de las transiciones presentes en cada uno de los constituyentes de estos
sistemas. Los resultados sugieren que los clusters metalicos [M25(SR)1s]" no actiian como
aceptores electrénicos al estar en contacto con los sistemas Ti®[X],. Por lo tanto, los
sistemas [M2s(SR)1s]" no son capaces de actuar como un separador de carga que facilite la
separacién de los pares electr6n — hueco al momento de irradiar el sistema con luz
Ultravioleta para llevar a cabo procesos fotocataliticos en base a procesos avanzados de
oxidacion. Los sistemas [M2s(SRns] al ser irradiados por luz solar, son capaces de actuar
como agentes sensibilizadores inyectando electrones hacia la banda de conduccitn de los
sistemas simbolizados como Ti®[X],. Al comparar las caracteristicas que poseen los
sistemas [M25(SR)1s] como sensibitizador con otros sistemas que han sido reportados en
literatura, estos no presentan caracteristicas inusuales que permitan afirmar que podrfan
ser mejores agentes sensibilizantes que los compuestos utilizados como patrén de
comparacién. Sin embargo, el modelo [Ag2s(SR)18]" presento propiedades similares a las
presentadas por el agente sensibilizante N719, lo que significa que los sistemas

[Ag2s(SR)1s] podrian ser buenos candidatos para formar agentes sensibilizantes.
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Anexo 1. Representacién geométrica de los modelos tedricos optimizados geométricamente del tipo Ti™[X]a (n= 1,2y
X =HDA, PAc). Los atomos de titanio estdn representados en esferas de color negro, los dtomos de oxigeno de color
rojo, los atomos de hidrégeno de color blanco, los dtomos de carbono de color gris v los dtomos de nitrégeno de color
azul. A), B), E) y F), el cluster de TiO: est4 orientado en la orientaci6n (100) (m = a), mientras que C) y D), el cluster
de TiOz estd orientado en la orientacion (101) (m = b). A) — D) representan a los sistemas Ti™[HDA]n, mientras que
E) - H). representa a los sistemas Ti(™[PAc].
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Anexo 2. Modelos moleculares del tipo [Ti®[X]2]: luego de optimizar geométricamente los sistemas, mediante la
metodologia B3LYP-D3 y utilizando el conjunto de funciones base de Stuttgart. A) representa al modelo [Ti®[HDA]:]2,
B) representa al modelo [Ti®”[PAc]z]z, mientras que C) representa al modelo [Ti®[LH]z)2.
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Anexo 3. Difractograma de rayos X de polvo del sistema [Ti[LH]z]2. A) y B) muestran los difractograma de rayos X
de Jos modelos teéricos cuando estos presentan surfactante y cuando estos no lo poseen respectivamente, C) representa

al difractograma experimental,
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Anexo 4. Modelos moleculares del tipo [Ti®[X]]2 luego de optimizar geométricamente las moléculas de surfactante y
los atomos de titanio en contacto con ellas mediante la metodologia B3LYP-D3 y el conjunto de funciones base def2-
SVP. A) representa al modelo [Ti®[HDAJL]2, B) representa al modelo [Ti®[PAcL]: y C) representa al modelo
[Ti®[LH]:].




Anexo 5. Modelos moleculares que representan la estructura molecular de las tinturas N719 (A) y LD14 (B) luego de

optimizar los sistemas geométricamente mediante la metodologia B3LYP-D3 y el conjunto de funciones base def2-
SVP.




