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Проектирование солнечных батарей новых по-
колений представляет одну из наиболее актуальных 
задач современного естествознания. Среди перспек-
тивных вариантов подобных конструкций рассматри-
ваются системы типа ячейки Гретцеля [1], один из 
электродов которой состоит из насыщенного краси-
телем диоксида титана. В целях повышения эффек-
тивности данного преобразователя света предлага-
ются все новые модификации исходной композиции, 
включая новые химические соединения в качестве 
красителя. Методы молекулярного моделирования 
могут оказаться полезными для проведения экспери-
ментов, в частности, с их помощью можно получить 
спектральные характеристики потенциальных ком-
понентов ячейки. Трудности моделирования связаны 
с тем, что описание достаточно больших модельных 
молекулярных систем, состоящих из обширных фраг-
ментов твердого диоксида титана, протяженной орга-
нической молекулы красителя, молекул растворителя, 
а также вещества второго электрода (например, [2]), 
должно быть проведено методами, основанными на 

квантовой теории, причем пока не ясны пути упро-
щения задачи за счет использования методов молеку-
лярной механики, как при моделировании биомоле-
кулярных систем. Преодолеть эти трудности можно 
за счет развития новых алгоритмов неэмпирической 
квантовой химии, ориентированных на использова-
ние суперкомпьютеров.     

Цель данного сообщения – показать, что компьютер-
ные расчеты, реализующие современные неэмпириче-
ские подходы квантовой химии, позволяют достаточно 
надежно рассчитывать столь важные характеристики 
компонентов ячеек Гретцеля как оптические спектры 
красителей на поверхности оксида титана.     

Новые варианты полиеновых красителей для при-
менения в качестве фотосенсибилизаторов в солнеч-
ных батареях были предложены в работах [3, 4]. Мы 
рассматриваем один из таких полиеновых красите-
лей − молекулу 2-циано-5-(4-диметиламинофенил)
пента-2,4-диеновой кислоты на поверхности кластера 
оксида титана. На рисунке представлена модельная 
система, состоящая из 95 атомов.   
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Равновесные геометрические параметры молеку-
лы красителя в вакууме были оптимизированы ме-
тодом теории функционала плотности PBE0/6-31G*; 
кластер TiO2 конечного размера был построен по мо-
тивам анатаза, оборванные связи по кислороду насы-
щались атомами водорода; расстояния функциональ-
ных групп –COOH и –CN молекулы красителя по от-
ношению к поверхности кластера оценены пробными 
расчетами с меньшим числом частиц в кластере. 

Основную трудность представляет расчет энергии 
возбуждения с основного синглетного состояния S0 
в следующее синглетное состояние S1 для молекулы 
красителя в поле оксида титана. По оценкам в работе 
[4] энергия возбуждения составляет 2,3 эВ, что соот-
ветствует длине волны света 538 нм. Другая экспери-
ментальная величина относится к максимуму полосы 
в спектре поглощения красителя в растворе из смеси 
спирта и ацетонитрила при 454 нм (2,7 эВ). 

Квантово-химический расчет энергии возбуждения 
S0 → S1 молекулы 2-циано-5-(4-диметиламинофенил)
пента-2,4-диеновой кислоты даже для условий ва-
куума  представляет достаточно сложную задачу. 
Наиболее надежные результаты для органических 
хромофоров (например, [5]) получаются при рас-
четах на основе многоконфигурационных мето-
дов самосогласованного поля (CASSCF(M/N), где 
M – количество электронов, а N – количество ор-
биталей в активном пространстве) при дополни-
тельном учете динамической корреляции в рамках 
вариантов квазивырожденной теории возмущений 
(MCQDPT2) [6, 7]. В данном случае мы применяли 
метод XMCQDPT2/CASSCF(M/N)/cc-pVDZ//PBE0/
cc-pVDZ для молекулы красителя вне твердотель-
ного кластера оксида титана. В варианте M = 14, 
N = 12 для энергии вертикального перехода из ос-
новного состояния S0 в возбужденное состояние S1 
было получено значение энергии возбуждения, рав-
ное 3,0 эВ (или 413 нм), причем при уменьшении 
размера активного пространства (M = 4, N = 3) были 
получены достаточно близкие результаты (3,04 эВ 
или 408 нм). Электронный переход носит четко вы-
раженный характер HOMO–LUMO, поэтому размер 
активного пространства метода CASSCF не оказы-
вает значительного влияния на точность расчета 
энергии возбуждения. Данные расчеты были вы-
полнены с помощью программы Firefly (URL  http://
classic.chem.msu.su/gran/firefly/index.html), частично 
основанной на исходном коде программного пакета 
GAMESS(US) [8]. 

Метод XMCQDPT2 крайне затратен в вычис-
лительном плане, поэтому мы также исследовали 

метод зависящей от времени теории функционала 
плотности (TD DFT), рассматривая разные функ-
ционалы и базисы. Полученные значения энергии 
вертикального перехода  составили для функцио-
налов BHHLYP, PBE0 и BLYP с базисом 6-31G* со-
ответственно 3,45 эВ  (359 нм); 3,12 эВ (397 нм) и 
2,79 эВ (445 нм), а с базисом (aug)-cc-pVTZ − со-
ответственно 3,39 эВ (366 нм); 3,11 эВ (398 нм) и 
2,75 эВ (451 нм) (диффузные функции включались 
только для атомов кислорода и азота). Следует от-
метить, что полученные результаты не показыва-
ют существенной зависимости от размера базиса; 
при этом значения, полученные при использовании 
функционала PBE0, лучше всего согласуются с 
расчетом XMCQDPT2 (разница в положениях по-
лос составляет менее 15 нм), что позволяет реко-
мендовать метод TD-PBE0/6-31G* как разумную с 
вычислительной точки зрения альтернативу более 
дорогостоящему приближению XMCQDPT2.

На следующем этапе для полной системы, пред-
ставленной на рисунке, вертикальная энергия воз-
буждения S0 → S1 была рассчитана в рамках метода 
XMCQDPT2//CASSCF(8/7)/6-31G* (т.е. с уменьшен-
ным активным пространством). Полученный резуль-
тат составил 2,64 эВ или 470 нм; при этом влияние 
подложки оксида титана проявилось в сдвиге полосы 
поглощения в красную сторону (примерно на 60 нм )
относительно газовой фазы. 

При дальнейшем расширении системы, в частно-
сти при переходе к кластерам оксида титана боль-
шего размера, вычислительные затраты становятся 
непреодолимыми. Однако можно применить следу-
ющий прием – разбить модельную систему на фраг-
менты и в рамках теории фрагментных молекуляр-
ных орбиталей (FMO) [9] добиться самосогласован-
ного решения, последовательно оптимизируя волно-
вые функции каждого фрагмента в поле других. В 
качестве первого приближения для нашей системы 
были рассмотрены два фрагмента – молекула краси-
теля и кластер оксида титана (рисунок). Вычисления 
в рамках методики TD DFT(PBE0/6-31G*) показали, 
что на этом пути можно добиться разумных резуль-
татов, в частности, для энергии возбуждения S0 → S1 
было получено значение 3,4 эВ. Улучшения следует 
ожидать при другой фрагментации системы, а имен-
но в один фрагмент должны быть объединены мо-
лекула красителя и ближайшая к ней группа атомов 
кластера оксида титана. Дальнейшие перспективы 
связаны с последовательным применением техники 
фрагментации к нанокластеру TiO2 – предваритель-
ные оценки показывают, что при этом удастся вклю-
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чить непосредственно в квантовый расчет до 1000 
атомов модельной системы, не нарушая точность вы-
числений энергий возбуждения молекулы красителя. 
Технически столь дорогостоящие расчеты, описан-
ные выше, можно осуществить лишь на современных 
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