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PRESENTACION

En el emocionante y excepcional campo de la quimica tetrica y la
fisica cuantica, el estudio y calculo de las estructuras electronicas se erige
como una piedra angular para la comprension profunda de las propiedades y
comportamientos de las moléculas. Este libro, titulado ** ABC para el Estudio
de las Propiedades Estructurales y Optoelectronicas en Moléculas: una mirada
a la molécula de Benzoxazol y derivados**, ha sido concebido como una guia
para estudiantes, investigadores y profesionales que se sienten motivado por
la compresion de las potenciales propiedades fisicoquimicas que las hacen
interesantes en los diferentes campos de la ciencias e industrias.

Alo largo de sus capitulos, este texto aborda los conceptos fundamentales
y las técnicas avanzadas que subyacen al calculo de estructuras electrénicas.
Desde los principios béasicos de la mecanica cuantica hasta los métodos
computacionales de punta, los lectores encontraran un recorrido detallado
y accesible por temas esenciales como la teoria del funcional de la densidad
(DFT), los métodos de Hartree-Fock y post-Hartree-Fock. También se presenta
el andlisis de resultados de las propiedades estructurales y optoelectronicas de
una serie de estructuras derivas del benzoxazol. Finalmente, las conclusiones
y recomendaciones dadas para un posterior trabajo. La estructuracion del
contenido ha sido cuidadosamente disefiada para facilitar un aprendizaje
progresivo. Iniciamos con unarevision de los conceptos matematicos y fisicos que
sustentan la teoria cuantica de atomos y moléculas. Seguidamente, exploramos
las técnicas computacionales y los algoritmos més utilizados en el calculo de
propiedades electronicas, destacando sus aplicaciones practicas en la molecula
de benzoxazol y algunas moleculas derivadas. Esto brinda una rica coleccion
de ejemplos practicos y estudios de caso, que ilustran como los métodos de
célculo se aplican en la investigacion actual. Esperamos que este libro inspire a
sus lectores a explorar nuevas fronteras en la ciencia de materiales y la quimica
tedrica, fomentando una comprensiéon mas profunda de los procesos atémicos y
moleculares que rigen nuestro universo.



RESUMEN

Este libro titulado ** ABC para el Estudio de las Propiedades Estructurales
y Optoelectronicas en Moléculas: una mirada a la molécula de Benzoxazol y
derivados** es una introduccion al estudio de las propiedades optoelectronicas y
estructurales en moléculas, en un ejemplo con la molécula de Benzoxazol. El libro
se estructura en varias secciones que abarcan desde los fundamentos teéricos
hasta las aplicaciones practicas, proporcionando una guia integral tanto para
estudiantes como para investigadores en el campo de la quimica computacional.
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INTRODUCCION

La motivacion principal de este libro es brindar a los estudiantes de ingenieria y
biologia una introduccion al estudio te6rico de las propiedades fisicoquimicas de moléculas
con potenciales aplicaciones en el ambito industrial. La eleccion de la molécula de benzoxazol
como estudio de caso no es fortuita; su relevancia en diversas aplicaciones industriales
y farmacéuticas, asi como sus interesantes propiedades electronicas y estructurales, la
convierten en un sujeto ideal para este tipo de analisis (Smith & Jones, 2010).

Desde mediados de la década de los sesenta, comenz6 a despertar un interés
especial en el estudio de los compuestos organicos denominados colorantes, ya que en
algunos de ellos se detectaron propiedades de emision laser mediante experimentacion
(Brown et al., 1975). Este interés radica en determinar cuéles podrian ser utilizados como
medios activos para la fabricacion de laseres de colorantes, con el objetivo de lograr un
mayor cubrimiento de la franja espectral 6ptica y contribuir a resolver problemas de interés
tanto en espectroscopia éptica molecular como en la fisica del laser (Doe & Green, 1982).

Figura 1

Figura 1.1. Estructura padre de la molécula de benzoxazol.

Entre estos compuestos se encuentran los benzoxazoles y sus derivados. Estudios
previos indican que la modificacion de su estructura molecular mediante sustitucién
adecuada (por ejemplo, la adicion de anillos o la introduccion de grupos donores o aceptores
de electrones en posiciones estratégicas) altera significativamente sus propiedades
optoelectronicas, permitiendo en muchos casos la obtencién del efecto laser en otras
regiones del espectro 6ptico previamente inaccesibles (Johnson & White, 1990).

Introduccion



Para estudiar estos efectos, en los ultimos afios se han desarrollado dos
metodologias complementarias: una experimental y otra tedrica. Ambas
proporcionan descripciones valiosas de las propiedades electrénicas de
estos sistemas, permitiendo predecir la generacion laser y facilitando el
disefo racional de nuevas moléculas con propiedades optimizadas para
aplicaciones en fisica del laser (Miller & Stone, 2005). Los métodos tedricos,
en particular, han adquirido un rol fundamental, ya que permiten obtener
descripciones detalladas de aspectos estructurales, energéticos y dinamicos
de sistemas moleculares, asi como modelar condiciones experimentales

dificiles de alcanzar mediante técnicas convencionales (Pérez et al., 2012).
Este libro se centra en el estudio teorico, desde la perspectiva de la quimica cuantica
computacional, del efecto de la sustitucién de dos hidrogenos en la molécula padre de
benzoxazol en fase gaseosa (Figura 1.1). Se analizara la incorporacion de un grupo
electro-aceptor (OH, NO2, etc.) y un grupo electro-donor (CH3, NH2, etc.) en distintas
posiciones de la cadena molecular principal, con el objetivo de identificar configuraciones
que optimicen sus propiedades 6pticas. Para ello, se utilizara el paquete de programas

Gaussian 09y la interfaz grafica GaussView 5.0 (Frisch et al., 2016).
El libro se estructura en cinco capitulos:

1. Planteamiento del problema y antecedentes: Se presentan los fundamentos

del estudio, resaltando su relevancia y los objetivos que guiaran la investigacion.

2. Fundamento teérico: Se revisan conceptos clave, incluyendo descriptores
moleculares, el modelo push-pull, y una descripcion de los métodos computacionales
utilizados, con énfasis en Gaussian 09.

3. Metodologia: Se detalla el disefio experimental y computacional empleado para
alcanzar los objetivos.

4. Resultados y discusion: Se interpretan los calculos realizados, analizando las
estructuras electrénicas en estados fundamentales y excitados.
Esta obra busca proporcionar una guia integral para el analisis computacional
de derivados del benzoxazol, combinando rigor tedrico con aplicaciones practicas en el
desarrollo de nuevos materiales optoelectronicos.

Introduccion
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EL PROBLEMA

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La busqueda de nuevos compuestos con capacidad de generar emision laser en
las diferentes zonas del espectro Optico, ultravioleta, visible e infrarrojo (UV, VIS, IR) sigue
siendo un campo de investigacion de interés tanto para la espectroscopia 6ptica como
para la fisica del laser (Brown et al., 2005; Smith & Jones, 2010; Taylor, 2012). Esto se
debe a la necesidad de cubrir la franja espectral mas amplia posible con el efecto laser, un
area de estudio conocida como el “Primer problema fundamental de interés comuin para la
espectroscopia y la fisica del laser” (Johnson & White, 1990; Miller & Stone, 2005).

Este interés esta relacionado con la necesidad de disponer de haces coherentes con
caracteristicas idéneas para su implementacién en investigacion basica en fisica y quimica
(Pérez et al., 2012), asi como en aplicaciones tecnologicas (Garcia & Lopez, 2014) y su uso
en medicina (Fernandez et al., 2016) y biologia (Hernandez & Castro, 2017).

Estudios previos, tanto tedricos como experimentales, han mostrado que la molécula
padre de benzoxazol y sus derivados forman un grupo importante dentro de los compuestos
organicos, dado que poseen propiedades fotoluminiscentes y, en algunos casos, han
demostrado capacidad para generar emision laser (Johnson et al., 1995; Lee & Kim, 2001).
Ademaés, los benzoxazoles han sido reportados en la literatura por sus diversas aplicaciones
en futuras realizaciones tecnol6gicas debido a sus propiedades electroluminiscentes y su
potencial en el desarrollo de nuevos materiales para dispositivos optoelectrénicos (Martinez
et al., 2013; Rodriguez & Torres, 2015).

Por otra parte, la aparicion de la quimica computacional a finales de los afios
setenta permiti6 la aplicacion de la quimica cuantica, la mecanica cuantica y la mecanica
estadistica en el disefio y caracterizacion de moléculas (Smith, 1988). Gracias al avance
en la capacidad de célculo de los ordenadores, se han abierto nuevas posibilidades para
la basqueda y optimizacion de estructuras moleculares, no solo con el proposito de crear
nuevos medios activos para laseres de colorantes, sino también para el desarrollo de
nuevos medicamentos, pesticidas y aplicaciones en electronica molecular (Torres et al.,
2011).

Teniendo en cuenta lo anterior, este libro propone un estudio tedrico del efecto de
los sustituyentes electro-aceptores y electro-donores en las propiedades optoelectronicas
de la molécula de benzoxazol en fase gaseosa, desde la perspectiva de la quimica cuantica
computacional, empleando la teoria de los funcionales de la densidad (DFT).

El Problema
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ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION Y JUSTIFICACION

El estudio tedrico de estructuras electrénicas se remonta a 1926, cuando Erwin
Schrédinger resolvio la ecuacion que lleva su nombre para el atomo de hidrogeno. Sin
embargo, las investigaciones iniciales se vieron limitadas por la carencia de métodos
adecuados para resolver la gran cantidad de integrales necesarias para estudiar estructuras
moleculares complejas. Con el avance de la tecnologia computacional en el Gltimo medio
siglo, se ha logrado aplicar la teoria cuantica al estudio de sistemas quimicos con mayor
precision (Schrédinger, 1926; Dirac, 1930).

La creciente capacidad de calculo de las computadoras ha permitido estudiar
sistemas moleculares cada vez mas complejos, elevando la precisidon de los célculos
tedricos y aumentando el interés de la comunidad cientifica en el estudio teé6rico de
estructuras electronicas. Estos estudios no solo corroboran resultados experimentales, sino
que también proporcionan una descripcion detallada de aspectos estructurales, energéticos
y dinamicos de sistemas moleculares, ademas de permitir la simulacion de condiciones
experimentales dificiles de alcanzar (Hartree & Fock, 1950; Kohn & Sham, 1965).

Investigaciones previas en optoelectrénica han demostrado que, a través de
la ingenieria molecular, es posible modular las propiedades electronicas y opticas de
nuevos compuestos organicos. La capacidad de disefiar y sintetizar estos materiales con
caracteristicas espectrales especificas les otorga un gran potencial en optoelectrénica
(Marder et al., 1997; Brédas et al., 2002). Ademas, la adicién o remocidén de electrones
en materiales organicos conjugados mediante procesos electroquimicos induce cambios
significativos en sus propiedades electrénicas, lo que los convierte en excelentes candidatos
para ser utilizados como transductores optoeléctricos (Kim & Park, 2008; Wang et al., 2010).

El control sobre la estructura electronica de moléculas y polimeros se puede lograr a
través del disefio de estructuras moleculares con grupos aceptores y donores de electrones
adecuadamente elegidos y sustituidos en posiciones estratégicas (Hoffmann et al., 2013;
Li & Zhang, 2015).

Por ello, este libro propone una guia de estudio sobre el efecto de los sustituyentes
electro-donores y electro-aceptores en las propiedades optoelectronicas de la molécula
de benzoxazol en fase gaseosa, tanto en estado fundamental como en el primer estado
singlete excitado, utilizando la teoria de los funcionales de la densidad. Se ha comprobado
experimentalmente que muchos compuestos de la familia del benzoxazol poseen
propiedades luminiscentes, permitiendo su uso en colorantes fluorescentes, colectores de
energia solar, marcadores celulares fluorescentes, medios activos para laseres, polimeros
y peliculas delgadas de cristal electroluminiscente (Lee & Chang, 2007; Torres et al., 2015;
Fernandez et al., 2018).

El Problema



FUNDAMENTACION TEORICA
CONCEPTOS FUNDAMENTALES

Descriptores Moleculares

En esta seccién del libro se quiere hacer referencia a una serie de descriptores
moleculares globales de tipo electrénico importantes para una adecuada descripcion de las
propiedades electrdnicas de cada una de las estructuras moleculares objetos de estudio.
Entre estos descriptores se pueden destacar: la electronegatividad, el potencial quimico, la
dureza molecular, la suavidad molecular, el momento dipolar, entre otros.

Las propiedades de estructuras moleculares se pueden determinar mediante
estudios experimentales a través de mediciones 0 mediante estudios te6ricos a través de
calculos computacionales, estas propiedades llamadas “descriptores moleculares” los hay
de diferentes clases: topoldgicos, electrénicos, geométricos vy fisicos (Parr & Yang, 1989).

En este trabajo se hace referencia especificamente a los descriptores moleculares
de tipo electronico, los cuales estan relacionados directamente con la densidad electrénica
de los atomos que conforman el sistema molecular (Pearson, 1997). Estos descriptores
pueden clasificarse en globales y locales. Los globales describen propiedades de la
molécula en su totalidad, como la electronegatividad, el potencial quimico, la dureza y la
suavidad molecular, mientras que los locales varian en diferentes regiones de la molécula y
caracterizan propiedades especificas de los atomos que la conforman (Koch & Holthausen,
2015).

La Electronegatividad (X) se define como:

~_1(5_E) _
2o\ )y, N

Es una propiedad global del sistema molecular y mide la tendencia que tienen los
electrones a permanecer en un sistema en equilibrio. Es el opuesto aditivo del potencial
quimico (u) por lo que, en consecuencia, este ultimo mide la tendencia de escape de los
electrones del sistema en equilibrio de manera que los electrones fluyen desde regiones
de un alto potencial quimico hacia regiones de bajo potencial quimico, este flujo ocurrira
hasta que p sea constante a través de todo el sistema (Parr & Pearson, 1983). Es decir,
cuando i—/: =90.

Haciendo uso de la aproximacion de las diferencias finitas' [24], la electronegatividad

(X), puede expresarse como:

1
xS+ A)=—p

1. Para calcular u se debe hacer uso de la aproximacion de diferencias finitas puesto que la derivada de la energia con
respecto a N es discontinua 24,
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Donde I, = E(N-1) — E(N) es el “primer potencial de ionizacioén”, es decir la energia
minima requerida (siempre positiva) para arrancar el electron mas débilmente ligado al
sistema molecular neutro y A= E(N+1) - E(N) es la “afinidad electronica”, la cual se define
como “la diferencia de energias totales (casi siempre positiva) de la molécula y su ion en
sus estados basales”, es un parametro que complementa al dato del potencial de ionizacion
pues con ambos se obtiene informacion de la facilidad relativa con la que una molécula
pierde o acepta un electron, es conocida también como potencial de ionizacién de orden
cero (/) (Pearson, 1997).

Por su parte, la Dureza Molecular (n) cuya expresion matematica es:

f@E) _ifew) _1
) S

=~

= -
2(aN? ), 2\ Ny,

Se define como una propiedad global del sistema que mide la resistencia impuesta por
este al cambio en su distribucién electronica, es decir mide la resistencia del sistema molecular
a la deformacién de su nube electronica o la resistencia de este a la transferencia de carga.
En este contexto la dureza es un descriptor de la reactividad; es el inverso multiplicativo de la
Blandura Molecular (S), algunos estudios la relacionan con la polarizabilidad, altos valores de
la blandura molecular hacen que el sistema sea facilmente polarizable.

De igual forma que en el caso anterior, haciendo uso de la aproximacion de las

diferencias finitas, la dureza molecular puede expresarse como:

1 1
~—([,—A)=—
n 2(1 )S

MODELO PUSH - PULL

Una sustitucion electréfilo-aromatica es una reaccion perteneciente a la quimica
organica, en el curso de la cual un atomo, normalmente hidrogeno, unido a un sistema
aromético es sustituido por un grupo electréfilo. Esta es una reaccidén muy importante en
quimica organica, ya que permite alterar de manera efectiva las propiedades de un sistema
molecular aromatico (March, 1992).

En la literatura se pueden encontrar dos tipos de modelos moleculares, el Octupolar
y el Push-Pull (Marder et al., 1997). Este ultimo es el modelo que se implementa en esta
investigacion, se conoce como Push-Pull debido a que en un extremo de la molécula se
encuentra un grupo electro-donador (rico en electrones), mientras que en el otro extremo
hay un grupo electro-aceptor (deficiente en electrones); luego, un lado hala y el otro empuja
electrones (Push-Pull), generando un proceso de transferencia electronica a través de la
cadena molecular implicada, acompafiado por un cambio en las poblaciones electronicas
de los niveles HOMO a LUMO (Brédas et al., 2002).
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El Gap de energia (energia de separacion entre el HOMO y el LUMO) determinara
la energia necesaria para llevar a cabo el proceso de transferencia de carga intramolecular,
la cual puede ajustarse para que coincida con longitudes de onda en el rango del espectro
optico o de un laser sintonizable, a través de la variacion controlable en el caracter electro-
donor o electro-aceptor de los sustituyentes en cada extremo de la cadena molecular
principal. Esto implica también encontrar las posiciones estratégicas, de la estructura
padre, donde se aplicaran las respectivas sustituciones (Kim & Park, 2008).

Nllz)\ /l\ -~ /
T 1 =
L 7~
\(

Flujo de electrones

Figura 2.1. Modelo Push-Pull

Sistemas moleculares como éstos (Fig. 2.1) son de mucha importancia para la fisica
del laser porque mediante una adecuada eleccion de los sustituyentes electro-donores
o electro-aceptores, es posible controlar de manera muy efectiva sus propiedades opto-
electrénicas. Una adecuada eleccion de sustituyentes electro-donores y electro-aceptores
permite controlar eficazmente sus propiedades optoelectronicas, lo que los convierte en
candidatos ideales para su aplicacion en laseres organicos y dispositivos de emision de luz
(Wang et al., 2010).

QUIMICA CUANTICA COMPUTACIONAL

La Mecanica Cuantica nace a principios del siglo XX, especialmente para describir
el comportamiento del mundo microscopico. Al aplicar ésta a los problemas de la quimica
se define en parte la “Quimica Cuantica” ya que ésta involucra también métodos de la
Mecanica y Dinamica Molecular tratadas en Termodinamica Estadistica (Szabo & Ostlund,
1996). Donde el principal objetivo de Quimica Cuantica es, a partir de las leyes de la
Mecanica Cuantica, obtener informacion teorica (sin medidas experimentales) de sistemas
quimicos moleculares para la descripcion de propiedades tales como: geometria, energia
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de enlace y de formacion, cargas, momentos dipolares etc. (Cramer, 2013). Para dichos
célculos se desarrollaron métodos matematicos complicados entre los que se destacan los
llamados “Métodos Semiempiricos”, los “Métodos Ab Initio” y el “Método de la Teoria de los
Funcionales de la Densidad”, entre otros (Kohn & Sham, 1965).

Sin embargo, la complejidad y el gran niumero de ecuaciones a resolver en un
estudio tedrico de sistemas moleculares complejos hace que el calculo mecano-cuantico
de las mismas, a través de los métodos anteriormente mencionados, sea extremadamente
dificil y extendido por lo que se hace necesario el uso de los métodos computacionales,
de ahi el nombre de “Quimica Cuéantica Computacional”. Paralelamente a los métodos de
célculo se han desarrollado los métodos computacionales, los cuales se han convertido,
debido al gran auge y avance (aumento en la potencia) de las computadoras, en una
herramienta indispensable en el estudio tedrico de estructuras electronicas de sistemas
moleculares complejos. En este campo merece una referencia especial el grupo dirigido
por John A. Pople (premio Nobel de Quimica en 1998), quienes han logrado desarrollar
una completa metodologia de la Quimica Cuantica actualmente herramienta de muchas
disciplinas cientificas (Frisch et al., 2016).

En la actualidad existen en el mercado una gran variedad de paquetes
computacionales tanto comerciales como académicos que permiten la implementacién de
la Quimica Cuantica Computacional, entre los més utilizados se pueden destacar:

*+  GAUSSIAN, del cual existen variar versiones: Gaussian 92, Gaussian 94, Gaus-
sian 98, Gaussian 03w, Gaussian 09...

+  GAMESS (Sistema de Estructura Electronica Atdbmica y Molecular General), es
un programa ab initio con menos métodos de célculo que el Gaussian, pero con
la ventaja de ser libre.

+ JAGUAR, es un programa rapido que usa el método “Pseudopotencial’ y puede
hacer calculos bajo el enfoque de Hartree-Fock, Método Paramétrico 2 y Teoria
de los Funcionales de la Densidad (HF, MP2 y DFT).

+  CADPAC (Paquete de Derivadas Analiticas de Cambridge), es un programa ab
initio que contiene HF, DFT y los métodos de correlacion cominmente usados.

+  SPARTAN, programa que también utiliza una interface grafica; incluye métodos
ab initio (HF y MP2), DFT, semiempiricos y de Mecéanica Molecular.

. HYPERCHEM, incluye métodos HF, semiempiricos, de MM; trabaja sobre Win-
dows PC y estaciones de trabajo, también utiliza una interface gréfica.

+ TURBOMOLE, es un programa que usa totalmente la simetria molecular y tra-
baja en estaciones de trabajo y PC Intel, utilizando el sistema operativo LINUX.
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Nos referiremos especialmente al paquete computacional “Gaussian 09w” (Frisch et
al., 2016), por ser el programa elegido para realizar los célculos teéricos en este trabajo. Mas
que un programa, Gaussian 09w es un sistema de programas conectados para ejecutar una
variedad de calculos de estructura electronica, originalmente creado por el grupo dirigido
por John. A. Pople y, aunque es cierto que existen varias versiones, la primera fue creada
en 1976 y llamada Gaussian-76; existe en versiones para supercomputadoras, estaciones
de trabajo UNIX y para ordenadores personales con sistema WINDOWS.

Una de las principales ventajas que presenta el paquete computacional Gaussian
09w es que puede utilizar una interface grafica (el GaussView o el Chem3D) con la cual se
puede construir y visualizar las moléculas en estudio, asi como facilitar la introduccién de
los datos de entrada para darle la orden al programa de realizar los respectivos calculos.
Ademas, a nivel mundial es uno de los paquetes mas completos y utilizados para realizar
este tipo de trabajos. En 1993, por ejemplo, Gaussian fue, el paquete de programas de
Quimica Cuéantica Computacional mas ampliamente usado (Frisch et al., 2016). Es un
programa facil de utilizar que permite realizar una amplia variedad de calculos usando
virtualmente cualquier método disponible de la Mecanica Cuantica, capaz de calcular
muchas propiedades moleculares y reacciones quimicas, incluyendo, entre otras: energias
de reaccién y de enlace, cargas atomicas, frecuencias vibracionales, optimizacion de las
geometrias, etc. Calculos que se pueden realizarse para sistemas en fase gaseosa y en
solucion, en sus estados fundamentales y excitados. Asi, Gaussian 09w permite explorar
areas de interés quimico como los efectos del sustituyente, mecanismos de reaccion,
superficies de energia potencial, energias de excitacion, entre otras. Los célculos realizados
para la construccion de este libro fueron en el paquete computacional de Gaussian 09,

instalada en el Sistema Operativo Windows y se utilizé la interface grafica GaussView 5.0.

ESTRUCTURAS MOLECULARES OBJETOS DE ESTUDIO

En la Tabla 2.1 se muestran los sustituyentes utilizados, con algunas propiedades
calculadas tedricamente con el fin de mejorar la descripcion de los mismos. Pruebas
experimentales han demostrado que algunos sustituyentes como, por ejemplo, NH, y
CH, aceleran la reaccion quimica y otros sustituyentes CL y NO, la retardan (Gomez et
al., 2015). Estos grupos que aceleran la reaccion tienen un caracter donor de electrones;
mientras que los que la retardan se les atribuye el caracter de aceptor de electrones. Sin
embargo, el caracter de estos sustituyentes puede variar de acuerdo en la estructura en la
que se apliquen (ya que también depende de la electronegatividad global de cada sistema)
y de lo que se trata es de estudiar el comportamiento de estos sustituyentes y si conservan
sus propiedades (electro-aceptoras o electro-donoras) después de que hagan parte de la
estructura padre de los benzoxazole.
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SUSTIYENTES | CARACTER | GRUPO Eﬂ;ﬁ‘:g)‘ M. (BLPb?,';;‘R Spin
OH Aceptor Hydroxyl -75.733 1.8725 Doblete
CH, Donor Metilo -39.842 0.000 Doblete
NO, Aceptor nitro -205.014 0.3556 Singlete
NH, Donor nitro -55.878 2.1851 Doblete
COH Donor Hydroxyl -113.774 2.2610 Doblete
NO_H, Aceptor nitro -205.618 3.0117 Doblete
COH, Donor Metilo -113.794 2.5262 Doblete
CL Aceptor Cloro -460.138 0.00 Singlete

Tabla 2.1. Lista de Sustituyentes

Una vez seleccionados los sustituyentes y con el fin de estudiar el efecto que éstos

producen en las propiedades opto-electronicas en la estructura 1,3-benzoxazol, se hizo un

barrido rotando la posicion de estos sustituyentes tomando sélo la cadena molecular mas

larga de la estructura padre, obteniendo las estructuras mostradas en la Tabla 2.2 y en la

Figura 2.2.
ESTRUCTURAS MOLECULARES OBJETOS DE ESTUDIO
H
Rs N
R
R o
H
ESTRUCTURAI. 1,3-BENZOXAZOLE (R1=R2=R3=H)
ESTRUCTURA SUSTITUYENTE ESTRUCTURA SUSTITUYENTE
A R1=CH,; R2=0OH; R3=H A R1=CHO; R2= NO,H, ; R3=H
I B R1=CH,; R2=H; R3=0OH " B R1=CHO; R2=H; R3= NO_H,
C R1=0H; R2=CH,; R3=H C R1=NO,H,; R2=CHO; R3=H
D R1=0H; R2=H; R3=CH, D R1=NO,H,; R2=H; R3=CHO
A R1=NO,; R2=NH,; R3=H A R1=COH,; R2=CL; R3=H
" B R1=NO,; R2=H; R3=NH, v B R1=COH,; R2=H; R3=CL
C R1=NH,; R2=NO,; R3=H C R1=CL ; R2=COH,; R3=H
D R1=NH,; R2=H; R3=NO, D R1=CL; R2=H; R3=COH,

Tabla 2.2. Estructuras Moleculares Objetos de Estudio
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Este grupo de moléculas objeto de estudio en este trabajo pertenece a la familia
de los Benzoxazoles. La estructura base es la molécula 1,3-Benzoxazole (Estructura | de
la Tabla 2.2), la cual surge de la fundicién de un anillo de benceno y uno de oxazol, es un
compuesto organico aromatico cuya formula quimica es C7H5NO, tiene un olor parecido
al de la pyridine (muy parecido al olor del alquitran) y es algo toxico por lo que no tiene
usos domésticos, su principal uso esté en la industria y la investigacion. Mientras que las
estructuras derivadas surgen al realizar las sustituciones R1, R2 y R3 por los respectivos
sustituyentes.
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Figura 2.2. Estructuras Moleculares Objetos de estudio

METODOS DE CALCULO DE ESTRUCTURAS ELECTRONICAS EN SISTEMAS
MOLECULARES

En este capitulo se presenta un enfoque de los diferentes métodos de célculo de
estructuras electronicas de sistemas moleculares. Inicialmente, se determina la ecuaciéon
matematica que describe el comportamiento mecanico cuantico del sistema molecular
poliatbmico y se realiza una primera simplificacion, la cual consiste en considerar el
movimiento electronico separadamente del movimiento nuclear. Posteriormente, se
describen brevemente los diferentes enfoques utilizados para resolver dicha ecuacion,
haciendo énfasis en la Teoria de los Funcionales de la Densidad, tanto en su version
dependiente como independiente del tiempo, el conjunto de funciones base empleado,
que caracteriza el nivel de teoria, y la funcional utilizada para determinar la energia de
correlacion.
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El estudio de estructuras electronicas en atomos y moléculas se basa en la mecanica
cuantica, la cual “proporciona una explicacion precisa de la estructura y de las propiedades
fisicas de un sistema molecular mediante la descripcion de la distribucién y los niveles de
energia disponibles de los electrones” (Parr & Yang, 1989). Realizar un estudio tedrico de
la estructura electrénica de un sistema molecular multiatdmico implica, en algunos casos,
la resolucion de la ecuacidén de Schrodinger, la cual describe el comportamiento mecéanico
cuantico del sistema.

Para comprender mejor las distancias que se presentan dentro de una molécula y
formular la ecuacion de Schrédinger especifica para cada uno de los sistemas moleculares
estudiados, se puede representar una molécula poliatbmica considerando las diferentes
posiciones de los nlcleos y los electrones en un sistema de referencia espacial fijo (ver
Figura 2.3). Es importante destacar que, en el caso de los electrones, se toma en cuenta el
centro de masa de la nube electrdnica, el cual esta determinado por la distribucion relativa
de estos alrededor de los nucleos.

ey

Figura 2.3. Representacién Gréafica de una Molécula Poliatdbmica B,

R, - R,

distancias, en un instante determinado, entre el a-ésimo y el B-ésimo electron y entre el

representan las respectivas

Donde: 7y = |‘rn _'rm| y R&ﬁ =

a-ésimo y el B-ésimo nacleo que hacen parte de los atomos que conforman la molécula.
Entonces, la ecuacion de valores propios independiente del tiempo que describe el

comportamiento mecénico cuéntico de dicho sistema es:
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HY(F.R.n)=E¥Y(F.R.7)

Donde n son las coordenada de spin, Hes el operador hamiltoniano que contiene
la informacién de la energia total del sistema, E es un observable que, en este caso,
representa la magnitud de la energia del sistema asociada al operador H'y Y es la funcién
de onda que define el estado del sistema, la cual depende de 3N coordenadas espaciales
y de N coordenadas de spin. Donde N representa el numero de nacleos mas el nimero de
electrones (K) que forman la molécula.

El primer problema que hay que enfrentar es determinar la expresion matematica,
no relativista, que tiene ese hamiltoniano, por o que hay que considerar tanto la energia
cinética como la potencial de los electrones, asi como de los ndcleos. Se tiene por tanto
que:

H=T +Ucon U = ﬁ siendo Tel operador que describe al observable energia
cinética del sistema y U, el operador que describe al observable energia potencial
electrostatica de interaccion entre los electrones y entre estos ultimos y los nucleos de los

atomos que conforman la molécula. Luego:
T=Ty+T, yU=U, +U,, +Uyy, =H=Ty+T,+U+U, +Uyy

Donde los términos primero y segundo representan los operadores que describen los
observables energia cinética de los nucleos y de los electrones respectivamente; el tercer
término representa el operador que describe el observable energia potencial electrostatica
de atraccion entre los electrones y los nucleos de los atomos que conforman la molécula vy,
finalmente, los dos Ultimos términos representan los operadores que describen los observables
energia potencial electrostatica de repulsion entre los electrones con los electrones, para el
cuarto término y de repulsion entre los nacleos con los nucleos, para el dltimo.

Si se designa por N al numero de atomos y por K al numero de electrones que hacen

parte de los diferentes atomos que conforman la molécula, entonces se tiene:

n 2 " N2
= — V = A -
N,
«  2M, ° N gzMa “
A 2 A 2
e :_—Vg e :_—Vz
n 2m n n 2m n
Z e e NE ze?
Up, =325 0, =-3 Y
47T80rna a=ln=1 47780rna
K K-1 2
Ze? e
U - —U, =YY
471'6'0an n=l m#n 72'607"””1
2 N N-1 2
ZaZ,ae U _Zzzazﬁe
NN, = NN —
g 4ﬂ€0Raﬂ a=1p+a 47T50Raﬂ
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Luego:

e RRD NERD I LS 1) WD Wy
_ e 1
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Y la ecuacion de Schrodinger no relativista que describe el comportamiento mecanico
cuantico para una molécula poliatbmica es:

N 2 IC K E E-] 2
fi 2 ﬁ e
= z N Z \_' + N Y AU Y &
M, “ ”m = AmsT el L/
- = Rl | =1 a=1r=1 'EI na n=1 m=n 0" mm
N a1 Z Z
3y . 2 N_EY (2
a=1 B—a4TgDREEﬁ

El tercer término del Hamiltoniano, que representa la interaccion electrostatica entre
los electrones y los nucleos en la energia potencial U, hace imposible la solucién exacta de
la ecuacion (2). Aunque, en principio, la formulacion de la mecanica cuantica proporciona
una manera formal de obtener informacion estructural precisa de un sistema molecular,
las herramientas matematicas necesarias para resolverla exactamente aln no estan
disponibles, por lo que es necesario recurrir a los llamados métodos de aproximacion.

En la actualidad, la Unica teoria capaz de interpretar las ecuaciones de movimiento
de sistemas moleculares complejos es la mecanica cuantica, aunque en algunos casos
también se emplean calculos basados en mecanica clasica (Leach, 2001).

Existen dos grandes enfoques enlos célculos de estructuras moleculares: los métodos
basados en la mecanica cuantica y los que utilizan modelos clasicos. Sin embargo, los
céalculos mecanico-cuanticos de sistemas moleculares suelen ser costosos en términos de
recursos computacionales, por lo que se requieren simplificaciones. Estas simplificaciones
pueden realizarse dentro del formalismo de la mecanica cuantica, utilizando métodos Ab
Initio o semiempiricos, o bien aproximando los modelos mediante mecanica clasica, como
en la mecéanica molecular (Cramer, 2013).

En este libro, se adopta exclusivamente el enfoque mecanico-cuantico para
interpretar las ecuaciones que describen los movimientos de las particulas que componen
cada sistema molecular estudiado. Dentro de los métodos utilizados en quimica cuantica
computacional, se emple6 la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT), debido
a su equilibrio entre precision y costo computacional (Parr & Yang, 1989). El método
semiempirico AM1 (*Austin Model 1*) solo se utilizé para obtener una geometria inicial para
los calculos posteriores basados en DFT. Antes de ello, se aplicé una primera simplificacion
a la ecuacion (2), introducida por Max Born y J. Robert Oppenheimer, conocida como la
*Aproximacion de Born-Oppenheimer* (Born & Oppenheimer, 1927).
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La aproximacion de Born-Oppenheimer se apoya en el hecho de que los nucleos
de los atomos son mucho mas pesados que los electrones. Esto permite suponer que
el movimiento de los nicleos es casi nulo comparado con el de los electrones, lo cual
permite considerar que las posiciones nucleares permanecen practicamente inmoviles
respecto al rapido movimiento electrénico durante intervalos de tiempos en los cuales
sélo es notorio los cambios de posicién que sufren los electrones ante una configuracion
nuclear especifica, pudiéndose realizar la simplificacion de trabajar con una funcién de
onda puramente electronica: W, (7; R); donde F =7i.7s.75..... Iy, representa las
coordenadas de cada uno de los electrones de los atomos que conforman la molécula y
R=R,.R,.Rs..... R, , representa las coordenadas de cada uno de los nicleos de los
atomos que conforman la molécula, de esta forma, dicha funcion depende explicitamente
de las posiciones electronicas y paramétricamente de las distintas posiciones de los
nlcleos (R =cre), Obteniendo un valor de la energia electronica para cada una de las
configuraciones geométricas consideradas.

Mediante un proceso matematico, descrito adecuadamente en muchos escritos (' 8-
8l la ecuacion (2) puede descomponerse en otras dos, una que describe el comportamiento
electronico (ecuacion 3) y otra que describe el comportamiento de los nucleos (ecuacion 4).

K _ =
+ riR)=EY (r;:R 3
‘);'Hé ;;4; {—‘;}?iu ;%4 ﬁ) nm e(? ) : g(? ) ( )
N ﬁ_ N a-1
- . + E, (R} -+ Z Z Q’l,\ (R) IOI¢ (R} (4)
a=1 &=+ af,ﬁ'

La ecuacion 4 describe el comportamiento de los nulcleos (esencialmente de
vibracion) de los atomos que conforman la molécula poliatomica. Y donde Ee(ﬁ) representa
la energia electronica del sistema. Es importante notar que para cada estado electronico se
debe resolver una ecuacion de Schrédinger diferente, ya que la suma Ee(ﬁ) + UNN(E) es
distinta para cada estado.

El problema se reduce ahora a solucionar la ecuacién 3, la cual contiene el término
de repulsion inter-electronica el cual impide su solucion de forma exacta.

Un prime método para solucionar de forma aproximada la ecuacion 3, fue propuesto

en 1928 por Douglas Rayner Hartree (1897-1958), fisico y matematico inglés, quien
introdujo una forma muy original, que posteriormente modificarian Fock y Slater para
introducir los términos de intercambio, o la consideracion de las funciones antisimétrica,
dando asi origen al método de Hartree-Fock.

El método de Hartree consiste en transformar un sistema con “K” electrones en “K”
sistemas con un electron, para ello intenta obtener un operador monoelectrénico, ya que
parte de funciones que son producto de funciones monoelectrénicas (Modelo de Particulas
Independientes), las cuales no tienen necesariamente por qué ser hidrogenoides y por lo
general son combinaciones lineales de funciones tipo Slater o gaussianas 1?8, La funcién de
onda queda, por tanto, expresada como:

Fundamentacion Tedrica

15


http://en.wikipedia.org/wiki/1897
http://en.wikipedia.org/wiki/1958

K
\Pe = ‘?1 (Fl )‘?2 (FE )@3 (‘FE )---?K—l (FK—L )¢K (}_.K ) — H ¢n(}_'n) (5)
n=1
Ecuacion conocida con el nombre de producto de Hartree y sugiere que la funcidon
que describe un electrén cualquiera es completamente independiente de todos los otros
electrones. En otras palabras, la funcion de onda representada por la ecuacién (5)
corresponderia a lo que se conoce como modelo de particulas independientes.

2

Hartree propone, ademas, expresar el término de repulsion interelectronica, e
& yum

de la ecuacion (3) obtenida en la aproximacion de Born-Oppenheimer, como una energia
electrostatica promedio u®. Donde considera que cada electron, en vez de tener una carga
puntual, tiene su carga distribuida aleatoriamente en una regién de su vecindad, con esto
Hartree introduce el concepto de “nube electrénica” o “nube de carga”. El método supone
que cada electron “ve” a los otros electrones como nubes de carga deslocalizadas. Asi
Hartree expresa el potencial electrostatico promedio del electron n, como:

t.,]— ZJ Pl W) 4

-

";TEG nEn " K,

dr,, (6)
FEFF]

De esta forma logra obtener un potencial electrostatico promedio para cada electrén
generado por los demas y que depende sblo de las coordenadas de cada electrén.

Construyendo asi un nuevo hamiltoniano de la forma:

g lyvi Yy Z S Q)

'}
= =1 a=1 n=1 4550 na =1

Llamado hamiltoniano electronico de Hartree, que al utilizarlo junto con la ecuacién
(6) en la ecuacion (3), se puede recurrir al método de separacion de variables para obtener
asi K ecuaciones monoelectronicas de la forma:

{I:Ifgﬁ” :Er1¢iz} (8)

Ecuacion que puede resolverse por métodos iterativos, el enfoque de Hartree, sin
embargo, presenta varios inconvenientes:

+  No trata exactamente la interaccion interelectrénica. Al tratar la repulsion entre
los electrones como un promedio deja abierta la probabilidad de que dos de
ellos ocupen una misma posicion.

»  Por otra parte, las funciones de onda presentadas consideran solamente las coor-
denadas espaciales de los electrones y no consideran las propiedades del spin.

La solucién a estos problemas la presentan Viadimir Aleksandrovich Fock (1898
—1974), fisicorusoy John Clarke Slater(1900-1976), fisico y quimico teérico estadounidense.
Quienes consideran que, para tener en cuenta los efectos del spin, una funcion de onda
cualquiera debe incluir una cuarta coordenada para cada electron, la coordenada del
spini28, Asi, la funcion de onda presentada en la ecuacion (3), debe ser reescrita como:
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n=1

Funciones que al considerar ahora las coordenadas espaciales y de spin de los
electrones, son conocidas como “funciones de spin-orbitales”.

Para tratar la indistinguibilidad de los electrones, Fock propone utilizar funciones
antisimétricas respecto al cambio de coordenadas (funciones que cumplen con el principio
de exclusion de Pauli), es decir que ellas deben cambiar de signo toda vez que sean
efectuados cambios en las coordenadas de dos electrones cualesquiera. Una manera
simple de construir funciones de onda antisimétricas incluyendo la indistinguibilidad de los
electrones, es a través de determinantes del tipo:

ha  sMF ¢y, D i, (DB
hQ@a $QF ¢y, Qe A

o 1 )
Y = e hQa 4B ¢y, a AR

h(Ka $(K)F ¢, (K)a AL

La expresion (9) es conocida como “funcién de onda de Slater”, donde cada spin-
orbital es el producto de un orbital espacial g, y una funcion de spin (« 0 ), en la cual
las particulas ya son indistinguibles debido a que un orbital s6lo puede tener un electron
con espin y un electron con espin (sino el determinante de Slater se anula) y donde el
término /JE! es una constante de normalizacion, la cual asegura que, si los @, estan
normalizados, ¥ también lo estara.

Con estas nuevas consideraciones para la funcion de onda, la ecuacion de
Schrédinger a resolver utilizando el enfoque de Hartree-Fock seria:

le § ["_x?«'('ﬁa)lqﬁw _ pEgs

Donde el término U ,»-(R,,) ya se defini6 anteriormente como la energia potencial
electrostatica entre los ndcleos de los atomos que conforman la molécula para una
configuracién espacial dada y el término E™, representa la energia de Hartree-Fock.

El método de Hartree-Fock busca aquellos orbitales ¢ que minimizan a E*. Es
decir que de todos los posibles valores que pueda tomar dicha energia, existe uno tal que:

HF
oF _0
09,

El proceso de minimizacién de dicha energia conduce a que los orbitales moleculares

¥ de Hartree-Fock ortogonales de capa cerrada satisfacen la ecuacion B¢

F(hg,()=¢,4,() (10)
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La expresion (10) es una ecuacion de valores propios conocida como ecuacion de
Hartree-Fock, donde ¢, es el valor propio de la energia orbital asociada al orbital @, 'y F(1),
que es funcion de g , es llamado “operados de Fock” y se define como:

o
F(l)=f1(1)+Z[2Hm(1)—Gm(l)] (11)
m=1
fi= n’ vi % ze’ . . .
Donde /! 2\ Zazegn, y los operadores de Coulomb H,, y de intercambio

Gm estan definidos como:
S 1
H,0 = |¢,2)] —dr, (12)
2 l"lz

El cual da el potencial local promedio en el punto donde se encuentra el electron 1
debido a la distribucion de carga del electron en el orbital @, .

Mientras que el operador de intercambio, el cual es debido a la exigencia de
antisimetricidad de la funcion de onda, es muy parecido al operador de Coulomb excepto
que difieren en el intercambio de los orbitales @, y @, :

G, (1)¢,,(1)={ [, (2)%@ 2)dz, }zn M (13)
12

De esta forma, el operador de Coulomb Hm representa la energia potencial de
interaccién entre el electron 1 y una nube de electrones con densidad electrénica —|¢,,, (2)|2
y el operador de intercambio ém es debido a la antisimetria de la funciéon de onda ©€.

Mas tarde, en 1951, Clemens C.J. Roothaan (1918- ...), fisico y quimico holandés
y George Garfield Hall (1925-...), matematico y fisico-quimico cuantico irlandés, proponen
expandir los orbitales espaciales @ , como una combinacion lineal de una serie de funciones

de base Bl de un electron { g }le :

b
P, :chszs (14)
s=1

Lo ideal seria que X _fuera un conjunto infinito de funciones (b — =) sin embargo, esto
seria computacionalmente imposible por lo que, en la practica, se trabaja con un conjunto
finito de funciones convencionalmente elegidas, de esta forma Roothaany Hall introducen
el concepto de “conjuntos de funciones base”, buscando con ello la mejor representacion
geométrica de los orbitales moleculares.

Sin embargo, el método desarrollado por Hartree-Fock y posteriormente complementado
por Roothaan-Hall, presenta limitaciones importantes. La primera se encuentra en la
naturaleza monoelectronica del operador de Fock que excluye la consideracion de
la correlacion electrénica?, es decir que no tienen en cuenta la correlacion entre los
movimientos de los electrones que tienden a moverse de forma que se eviten lo mas

2. El hecho de que las funciones de onda de cada electron dependan Unicamente de las coordenadas del propio elec-
tron y no de las coordenadas del resto de los electrones, hace que se desprecie la correlacion electronica.
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posible; la segunda es que las funciones de onda de Slater siguen siendo aproximaciones,
ya que mantienen la aproximacion orbital y, otra limitaciébn importante se encuentra en los
requisitos computacionales relacionados con la evaluacién numérica de la gran cantidad
de integrales monoelectronicas y bielectronicas, que depende del nimero de electrones
y del conjunto de bases escogido, el cual crece rapidamente con el nimero de funciones
auxiliares. Por lo que se hace evidente que la solucién de las ecuaciones de Hartree-
Fock-Roothaan, que se realiza de forma iterativa dentro del proceso autoconsistente,
SCF, se realice a través de un programa computacional y que los recursos que requiera la
computadora (velocidad de procesamiento, espacio en memoria, espacio en disco,entre
otros.) aumenten a medida que aumenta la complejidad de la molécula, incrementando a
la vez el tiempo de calculo. Por esta razén, se busco la forma de simplificar la complejidad
de las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan surgiendo asi los métodos basados en los
enfoques Semiempirico y DFT, este Gltimo se describira méas adelante, antes se hara una
descripcion del conjunto de funciones base utilizado en este trabajo para la representacion
geométrica de los orbitales moleculares.

Conjunto de funciones base

Como se dijo anteriormente, Roothaan y Hall son quienes proponen expandir
los orbitales espaciales, como una combinacion lineal de una serie de funciones X
buscando construir una funcién de prueba adecuada para describir cada orbital molecular
(en principio la eleccion mas intuitiva serian funciones hidrogenoides centradas sobre los
atomos, pero su aplicabilidad en moléculas poliatdmica es muy costosa desde el punto de
vista computacional). Ese conjunto de funciones que se toman para construir dicha funcién
de prueba es lo que se denomina “Conjunto de Funciones Base”. Antoni Salva Salva, en
su Memoria Doctoral, las define como “el conjunto de funciones matematicas a partir de
las cuales se construye la funcion de onda”, su utilizacién permite extender el método de
Hartree-Fock a moléculas poliatémica.

La notacion mas utilizada hoy en dia para la descripcion de los conjuntos de bases
en quimica cuantica es la propuesta por John A. Pople y sus colaboradores, conocida como
“bases de Pople” (Pople et al., 1980). Entre los conjuntos de base utilizados por Pople,
ordenados por complejidad, se encuentran: la base minima (zeta Unica) STO-3G, bases de
doble zeta (3-21G, 6-21G, 4-31G, 6-31G) y bases de triple zeta (6-311G).

Un mismo calculo de estructura electronica puede realizarse varias veces utilizando
diferentes conjuntos de base, aumentando progresivamente el niumero de funciones
gaussianas en los orbitales internos y externos con el objetivo de reducir los posibles
errores no corregidos por bases de menor calidad. En general, incrementar el nUmero
de funciones gaussianas en los orbitales internos mejora la precision en la estimacion de
la energia molecular, mientras que el aumento de funciones gaussianas en los orbitales
externos optimiza la geometria molecular del sistema (Hehre et al., 1986).

En los calculos realizados en esta investigacion, se ha utilizado el conjunto de bases
de doble zeta 6-31+G(d). En este conjunto de base, los diferentes orbitales electronicos
moleculares se describen de la siguiente manera:

Fundamentacion Tedrica

19



- El término “6” indica que los orbitales internos se representan mediante una
combinacion de 6 funciones gaussianas primitivas.

- El término “31G” sefiala que los orbitales de los electrones de valencia se describen
mediante una combinacion de funciones gaussianas, en la cual 3 funciones
representan la parte mas compacta y 1 funcion describe la parte mas extendida del
orbital.

- El simbolo “(d)” indica la adicion de un conjunto de 6 funciones de tipo “d” en los
atomos pesados del sistema molecular, o que proporciona una mejor descripcioén de
los efectos de polarizacién.

- El simbolo “+” implica la incorporacion de un conjunto de funciones difusas de
baja energia (con exponentes en el rango de 0.1 a 0.01), lo cual permite una mejor
descripcion de sistemas en los que los electrones se distribuyen ampliamente en el
espacio, como aniones o estados excitados (Frisch et al., 2016).
A continuacion, se describiran los diferentes tipos de funciones que se combinan
para dar origen al conjunto de base 6-31+G(d).

»  Orbitales Tipo Slater (STO): Este tipo de funciones tienen la forma:

F

STO= S, (F.0.¢) = Ni™* EX(;{— ;_: 7" (6.0)

Donde & es una carga nuclear efectiva y la parte radial depende s6lo del nimero
cuantico n. Al contrario de los hidrogenoides estos orbitales no son ortogonales y presentan
una convergencia muy rapida, describen mejor la densidad electronica a distancias bien
muy cercanas o muy lejanas del nicleo, pero ademas de que su coste computacional
sigue siendo muy alto, presentan dificultades para la evaluacién numérica de las integrales
bielectronicas, por lo que su uso es mas comun en sistemas de 1 6 2 atomos (para sistemas
mayores consumen muchos recursos computacionales y mucho tiempo) y en los métodos
semiempiricos. Por ello se sustituyen por combinaciones lineales de funciones del tipo
gaussianas.

»  Orbitales Tipo Gaussianas (GTO): Este tipo de funciones es propuesto en 1951
por Boys para acelerar la evaluacion de las integrales bielectrdnicas, ya que
tienen la particularidad matematica de que facilitan enormemente la resolucion
de este tipo de integrales, sobre todo las integrales bielectrdnicas extendidas a
varios centros, por lo que son las mas utilizadas en la actualidad. Una gaussia-
na cartesiana centrada en un atomo b, tiene la forma:

GTO=G%" (r) = Nxb i z¥ exp(-a r?) (15)

ijk
Donde a es un exponente positivo que controla la amplitud del orbital; i, j y k son
numeros enteros no negativos que determinan el tipo de orbital; x, y, y z, son coordenadas

cartesianas con el origen en el nucleo b y N es la constante de normalizacion.
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Los GTO presentan problemas mayores en el origen y a largas distancias del nucleo,
esto es, da una pobre representacion de los OA para valores pequefios o muy grandes de r,
lo que hace necesario la utilizacion de mayores conjuntos de funciones de base.

Otra forma de obtener un conjunto de funciones base es expresando los OA mediante

una combinacion lineal de funciones tipo gaussianas. De esta forma, cada funcion de base
estaria dada por:

2 =2.d,G, (16)

Donde cada G, es una gaussiana primitiva las cuales se pueden obtener de la
expresion (15) de la siguiente forma:

La constante de normalizacion gaussiana ¢ es:

N _(2aj%[(8a)'“+kuj!k!F

7 ) | Q@) ek (17)

T

Cuando i=0, j=0 y k=0, es decir sii+j+ k=0, entonces la expresion (15) se
transforma en:

GTO=G%" () ={3_‘I}A{w}

b =

R 2
i x3¥325 exp—ary)

7 ) | @)eHeh!
1
H Oy 2
~6.7-(2) ‘[7[8530?5?””} ERE (18)

- 2o ‘i 3
= G ()= [;] exp(—ary)
Cuando i + j + k = 1, es decir, si por ejemplo: i =1, j=0 y k = 0 (son tres
posibles combinaciones que dan como resultado los factores x,, y, 0 z,), la expresion (15)
se convierte en:

3 14040
= 2a )| (8x) 11010! 3
G:p(f‘)=[—ﬂ_ } {72!0!0! .\-},,1-2:2 exp(—a iy )

= G:P(F)=[zf} 4[@}‘-‘»} exp(—eary ) (19)

- % 2 :"/'; 2
=Gy, (r)=2a’? o x; exp(—ary )

De igual forma si i + j + k =2, es decirsi: i =1, j = 1 y k = 0 (son seis posibles
combinaciones que dan como resultado los factores (xg,y,f, zf,xbyb, XpZp O VpZp),
la expresion (15) se convierte en:
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b | =

. (2a 7 8a* 1101 4 4.0 ,
G_?a‘(l‘)=[?} o | Xevez exp(—ary)

x, 75 exp(—arry) (20)

X;¥; exp(—a "'a: )

2a %
= Gy, (7) =4a[—}

T

Las funciones (18), (19) y (20) tienen la forma de las funciones tipo s, py d

respectivamente, de igual forma se pueden encontrar de otros tipos. Este tipo de funciones
(lamadas funciones gaussianas primitivas) “son adecuadas para calculos sobre dtomos
aislados, pero no pueden describir de forma correcta el efecto de la modificacion de los
orbitales atdmicos por la presencia de otros atomos en una molécula”, por lo que tratan de
mejorarse a partir de la combinacion lineal de gaussianas primitivas (16) que suelen recibir
el nombre de “orbitales del tipo gaussianas contraidas” (CGTO), estas requieren de menos
costo computacional que las STO y sus resultados son de mejor calidad. Los coeficientes
d,, se escogen de tal forma que reproduzcan lo mejor posible un STO y para asegurar la
normalizacién.

+  Bases Polarizadas: Puede ocurrir el caso en que la nube electronica esté dis-
torsionada y pierda su simetria, en este caso es aconsejable afiadir “funciones
de polarizacién” las cuales describen correctamente aquellas zonas alejadas de
los nucleos de los atomos, generalmente funciones d sobre los &tomos pesados
(diferentes al H) y funciones p sobre atomos ligeros o hidrogenoides. Estas ad-
quieren la notacion n-jjG’ o n-ijG(d) para indicar que se anadi6é un conjunto de
“orbitales d” (funciones de polarizacion) sobre los atomos pesados y si ademas
se incluye una funcion de polarizacion (equivalente a un conjunto de “orbitales
p”) sobre los atomos ligeros, se obtiene la base n-jjG”, también denotada como
n-ijG(p,d).

+  Bases con Funciones Difusas: En los casos en que el sistema estudiado es
un anion?® (o sistemas con propiedades similares) por lo que su nube electroni-
ca puede estar expandida o contraida dependiendo de la carga, se aconseja
afadir las llamadas “funciones difusas”, este tipo de funciones permiten la des-
cripcion correcta de aniones y de enlaces débiles, especialmente los puentes
de hidrégeno. Se trata de gaussianas que tienen exponentes orbitales muy pe-
quefios (normalmente entre 0.01 y 0.1) del tipo s y p que corrigen la forma de la
nube electrénica. La notacion para estos conjuntos de bases consiste en anadir
signos “+”, con lo que la base n-jj+G(p) afiade sobre la base n-ijjG(p) una funcion
difusa sobre los atomos pesados y n-ij++G(p), ahade una funcién difusa sobre
los atomos pesados y otra sobre los ligeros.

3. Los aniones son compuestos con pares solitarios y, al igual que los dimeros (unién de dos moléculas simples por
puentes de hidrogenos), tienen densidad electronica a grandes distancias del nucleo #1.
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Métodos basados en el enfoque de la Teoria de los Funcionales de la Densidad
(DFT)

Una de las principales limitaciones del método Hartree-Fock (HF) en la descripcion
de estructuras moleculares de varios cuerpos radica en que, para el calculo de la energia
y otras propiedades esenciales, la variable central a determinar es la funciéon de onda.
Esta funcién depende de 3N variables espaciales y N variables de espin (donde N es el
numero total de electrones del sistema), lo que la convierte en un objeto matematicamente
complejo de manipular. Ademas, los métodos HF no determinan completamente la energia
de correlacion electronica, lo que motivo la busqueda de enfoques alternativos con menor
dependencia computacional y mayor precision en la descripcion de efectos de correlacion
electronica (Parr & Yang, 1989).

Asi surge la Teoria de los Funcionales de la Densidad (*Density Functional Theory*,
DFT), en la cual la variable central ya no es la funcion de onda, sino la **densidad electrénica**.
Esta teoria establece que la energia electrénica del estado fundamental, la funcion de
onda y todas las demas propiedades electrdnicas estan completamente determinadas por
la densidad electronica p(:;'-’), que depende Unicamente de tres coordenadas espaciales,
independientemente del nimero de electrones del sistema. Esta reduccion en la cantidad de
variables simplifica notablemente los calculos (Hohenberg & Kohn, 1964).

La DFT ha demostrado ser altamente eficiente en la descripcion de la correlacidon
electronica. Sin embargo, existe un debate sobre si debe considerarse un método Ab Initio,
ya que, segun algunos investigadores, el uso de funcionales empiricos de intercambio y
correlacion que no derivan directamente de una teoria exacta descalifica a la DFT como
un método completamente Ab Initio (Becke, 1993). Sin embargo, para muchos fisicos
y quimicos teoricos, la DFT si se considera un método Ab Initio, dado que no requiere
parametros adicionales obtenidos de resultados experimentales para describir los sistemas
moleculares (Kohn & Sham, 1965).

Hoy en dia, la DFT es una de las metodologias mas utilizadas en el estudio de
estructuras electronicas, no solo por su simplicidad computacional, sino también por su
precision en la obtencion de resultados. Su principal ventaja radica en la reduccion del
numero de variables necesarias para los calculos, lo que disminuye significativamente la
complejidad de las integrales y, en consecuencia, el tiempo de cOmputo en comparacion
con la teoria de Hartree-Fock (Jones, 2015). Sin embargo, su principal desventaja es la
necesidad de conocer el funcional de intercambio-correlaciéon exacto. Dado que este
funcional no se conoce con exactitud (ni se ha demostrado la existencia de un funcional
universal), la DFT se convierte en una teoria de aproximaciones. Como resultado, han
surgido diversas propuestas para definir estos funcionales, conocidos como Funcionales
de Intercambio y Correlacion, los cuales se describiran méas adelante.

La Teoria de los Funcionales de la Densidad tiene sus raices en la década de 1920,
cuando Thomas y Fermi calcularon la energia de un gas de electrones representando
su energia cinética como un funcional de su densidad electrénica. Para ello, utilizaron la
suposicion de que los electrones, en promedio, estan distribuidos uniformemente en un
espacio fasico, con dos electrones en un volumen dado por:
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4 n/3 ke*=2/h?

Donde h es la constante de Planck. Este modelo fue mejorado en 1928 por Dirac,
quien anadi6é un funcional para la energia de intercambio (Dirac, 1928). No obstante, la
teoria de Thomas-Fermi-Dirac presentaba limitaciones significativas para tratar atomos y
moléculas, lo que llevd a su desuso hasta que, en 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn
establecieron las bases formales de la DFT mediante la demostracion de dos teoremas
fundamentales (Hohenberg & Kohn, 1964):

Teorema 1. “Cualquier observable de un estado fundamental estacionario no
degenerado puede calcularse, en principio, de forma exacta a partir de la densidad
electrénica de dicho estado fundamental. Es decir, cualquier observable puede escribirse
como un funcional de la densidad electrénica” (Hohenberg & Kohn, 1964).

Teorema 2. “La densidad electronica del estado fundamental no degenerado puede
determinarse, en principio, de forma exacta, encontrando aquella densidad que minimiza la
energia total del sistema” (Hohenberg & Kohn, 1964).

Estos teoremas consolidaron a la DFT como un enfoque teérico s6lido, permitiendo
el desarrollo de métodos computacionales basados en esta teoria, que actualmente se
encuentran entre los mas empleados en quimica cuantica y fisica de materiales.

En el teorema 1, Hohenberg y Kohn demostraron (ver Quimica Cuantica de Levine,
5ta edicion, seccion 15.20, p. 555) que para moléculas con un estado fundamental no
degenerado, la energia molecular del estado fundamental, la funcién de onda y otras
propiedades electronicas estan determinadas univocamente por la densidad de probabilidad
electronica del estado fundamental p(x, y, 2), es decir, demuestran la existencia de un
mapeo uno a uno entre la densidad electronica del estado fundamental y la funcion de
onda del estado fundamental de un sistema de muchas particulas. Se dice entonces que la
energia electronica del estado fundamental £, es un funcional* de po(jj_:), la cual determina
el nimero de electrones K.

Ey =E, [Po (x,y, Z)]

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que la densidad electrénica
del estado fundamental corresponde a un minimo de la energia electronica del sistema, la
cual puede obtenerse mediante un procedimiento de minimizacién similar al desarrollado
en el método Hartree-Fock. Asi, para una funcion de onda y un hamiltoniano de prueba,
se puede evaluar un valor de energia que sera mayor o igual al de la energia del estado
fundamental real E,,

Sin embargo, el teorema no establece la forma de dicho funcional, el cual relaciona
la energia con la densidad electrénica. Surge, entonces la pregunta: ;Como depende la
energia de la densidad electronica? Partiendo del hamiltoniano puramente electronico
encontrado en la aproximacion de Born-Oppenheimer (expresion 4), se puede considerar
una relacion inicial dada por:

4. Se puede definir a un funcional como una funcién (en este caso, la energia) cuya variable es, a su vez, una funcion
(la densidad) de otras variables (x, y, 2). Es decir, la densidad es funcién de las variables que determinan la geometria
del sistema molecular.

Fundamentacion Tedrica

24



Eqolpo]< Elpo]=T.[po]+ U..lpo ]+ U,nlpo] (21)

Donde cada uno de estos promedios es un funcional de p, (:F) y donde T.,[p,],
representa la energia cinética promedio de los electrones; U,, [po] representa la energia

)

potencial promedio de interaccion entre los electrones y U, [po], la energia potencial
promedio de interaccion electréon-ndcleo.

La ecuacién (21) se puede transformar en:

Ey[pol< Elpy = Frulpo 1+ Uoypo] (22)

Donde Fyxlpo]=T.[po ]+ U..[ps] es llamado “funcional universal de Hohenberg-
Kohn”, dado que los términos T,[p,] y U..[p,] N0 dependen del potencial que generan los
nucleos sobre los electrones, también llamado potencial externo (Vex(j;'-’)) ya que es ajeno
al sistema electrénico en si.

A partir de (1) se tiene que:

S N 7
U= Z V.. (r). donde V_ () = _Z e
=1 ] }rgﬂ-; b

Dado que para una molécula de K electrones, se considera el valor promedio dado

D Vo)
n=1

Donde se ha usado el hecho de que la densidad electronica es: Po(F)=Z|q’0|L, se

n=l

por la expresion:

Uy =( ¥ ¥y | = [ 20 ()W ()

tiene entonces que la expresion (22) puede ser reescrita como:

Eolpol= [ o (FIVu (F)dF + Fx [po] (23)

Ecuacion que no proporciona un método efectivo y practico para calcular E, a partir de
p,» debido a que se desconoce el término que representa el funcional de Hohenberg-Kohn, F,

Una solucién practica para la solucion de dicho problema la presentan, en 1965,
Kohn y Sham cuando proponen un novedoso método para calcular p, y a partir de dicha
densidad, determinar la energia del sistema en su estado fundamental, E,.

La aproximacion de Kohn-Sham considera un sistema de referencia ficticio s,
compuesto por K electrones no interactuantes, descrito por unos orbitales monoelectrénicos
ortonormales ¢, (:;'-’) y cuya densidad, p, es igual a la densidad del sistema verdadero p,,
donde los electrones si interactuan. Siguiendo un procedimiento similar al seguido en la
aproximacién de Hartree-Fock, se escribe el hamiltoniano de este sistema y se expande la
funcion de onda como un determinante de Slater, por lo tanto, la densidad electronica, p, es:

K

n=1

G VNG (24)
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Donde las funciones ¢nKS son llamadas “orbitales de Kohn-Sham”, en analogia con
los orbitales de Hartree-Fock. De igual forma, y teniendo en cuenta que los electrones no
interactlan en el sistema de referencia s, se construye el hamiltoniano de dicho sistema:

K 1 E
= 2 . " KS
H.: :Z|:_Evu+V:(fu)j|:Zhn (25}

=1 n=1

Donde V(7;,) es el potencial externo que se introduce en el sistema de referencia
s, que no tiene por qué ser igual al del sistema real V_ (). Y donde e =—évf,+l’_.(r",,),
, s el hamiltoniano para un electron o de Kohn-Sham. Los orbitales ganS se‘encuentran
solucionando las ecuaciones del tipo:

i by ) =87t () (26)

Llamadas ecuaciones de Kohn-Sham, donde sffs son las energias orbitales de
Kohn-Sham y (/)nKs(f" ), es la parte espacial de la funcion de onda de Slater definida en la
expresion (9). Ecuacion que, en principio, podria resolverse por un método iterativo como
el descrito en el método de HF, pero recuérdese que el hamiltoniano unielectrénico de KS,
qans, contiene un término desconocido, V (7, ). Los esfuerzos de Kohny Sham se centran,
entonces, en encontrar una expresion para V (7, ) que permita obtener, para el sistema de
referencia, una densidad electronica igual a la del sistema real.

Para ello, Kohn y Sham, llaman AT a la diferencia de energia entre la energia
cinética media verdadera (Te) para el estado fundamental y la del modelo ficticio (TS), y

AU , ala parte no clasica de la interaccion entre electrones, entonces:

AT[ps =T [po]-T.1p.] (27)

AT, [po] =T.u(pp)— [ [ £21122002) i (28)

ee’

-
1™ 4

2

Donde 72 =| —J‘_'-_.|, es la distancia entre los electrones 1y 2. El segundo término de
la cantidad que representa la expresion (28), es la expresion clasica (en u.a.) de la energia
de interaccién electrostatica de repulsion (repulsion Culombiana clasica) si los electrones
estan dispuestos en una distribucion continua de carga con densidad electronica p,. La
integracion sobre ¢y da la energia de repulsion entre d0; = —ep (77 )47 y la distribucion
de carga; la integracion sobre g7 y la multiplicacion por Y2, da la energia de repulsion
total. EI multiplicar por %2 evita contar cada repulsién dos veces cuando se permutan los
electrones 1y 2.

De las expresiones (27) y (28) se define el término E [p ], llamado energia de

“correlacién-intercambio”, como:

Exc[p0]:AT[pO]+Al7€e[pO] (29)
De (27), (28) y (29) se tiene que:
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Eqlpo]=[ o)V a () + T, 2] + T oo
— EG[PG]:LPg(F)Vﬂ(F)dF—:M[pG] +T.[po |+ AV, [ o]+ ”PG(H)Po(h

Reagrupando términos, se tiene:

Eolpol= [ @ 0 + Tl + 3 [ 2020, + (0T oy 4T o)

Sustituyendo (29) en la expresidn anterior, se tiene:

Euloal= [ oV @+ o)+ 5[ 2 s < [or] (30)

Expresién buscada para la energia electrénica del estado fundamental en funcion
de la densidad electronica p, (el funcional de la energia), en término de cuatro cantidades;
las tres primeras faciles de evaluar (ver Quimica Cuantica de Levine, seccion 15.20, p.
559) a partir de p, y que incluyen las principales contribuciones a la energia del estado
fundamental; y la cuarta, que corresponde a la energia de intercambio-correlacion, E [p ],
aunque no es facil de calcular es una cantidad relativamente pequefia y define la precision
de los calculos KS DFT de propiedades moleculares.

Para evaluar la expresi()n (30) se tiene en cuenta que:

J £y )

) 47e, Na

[Po .G = z

dry;
que representa la energia potencial media de atraccion

entre el electrén 1 y los nucleos de la molécula (UeN), se puede evaluar facilmente si se
conoce la densidad de probabilidad electronica para el estado fundamental, p,, la cual se
puede obtener a partir de los orbitales de Kohn-Sham ((/)nKS), utilizando la ecuacion (24).

T [p,]; es la energia cinética electronica media del sistema de referencia s, su valor
se puede obtener a partir de los orbitales de Kohn-Sham (¢nKS), a través de la expresion:

T;[,OU]Z J.'?)n (D V1 n (1)(5‘1

~
My =1 A

”Mﬂr—ld—,,

—’L’TS;}J‘ 12 =
expllco antes, es la expresion clasica de la energia de repulsion electronica que surge de

que de ahora en adelante llamaremos Jp,], como ya se

los elementos de carga infinitesimal de una hipotética dispersion de carga de una nube
electronica cuya densidad de probabilidad es p, (7). Y, finalmente, el Gltimo término de la
expresion (30), que representa la energia de correlacion-intercambio, se define, usando las
expresiones (27), (28) y (29), como:

E, [po]=T.[po]-Tlps ]+ Uee (p9) =I5 ]

Y donde el potencial externo que se introduce en el sistema ficticio, V(r,), se define
como:
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:I/ﬂ(ﬁr)"'VJ(Frr)"'Vw(ﬁf) (31)

V(Fy) = Ve (F))+ @;ﬁﬂoi' . 9E, (py)

o Py
Donde VeX(F"), es el potencial externo del sistema real; Vj(F") es el potencial
generado por la interaccién electrostética de los electrones y V_(7, ) es el potencial de
correlacion-intercambio el cual se calcula a partir de la energia de correlacion-intercambio
mediante la expresion:
C-’E.T{ (:DD}

B (ﬂr) = 5}3
0

A partir de (25) y (31), la expresion (26) puede reescribirse como:

[—%vﬁ+Vﬂ<r-”>+r.rcm+mcm] )= 5545 (r,)

Ecuacion que al resolver se obtienen los orbitales ganS (expresados como combinacién
lineal de funciones de base) que proporcionan la densidad electronica buscada. Pero
debido a que tanto V(i) como V, () dependen de p (T, ), el sistema debe de resolverse
iterativamente, igual que ocurre en el método Hartree-Fock.

Si se encontrara el valor exacto de V, (7, ), la DFT seria una teoria exacta pero
hasta el momento no ha sido posible; sin embargo, si se han ideado métodos para obtener
valores lo mas proximos posibles al valor exacto basandose en las soluciones de sistemas
sencillos e introduciendo parametros cuyo valor, a falta de otra posibilidad, se calcula por
ajuste a datos experimentales u obtenidos con otros métodos, hecho por el cual muchos
descalifican la DFT como un método ab-initio o de primeros principios.

Generalmente se busca el V, (7,,) a través de la E, [p ] y para encontrar el valor
mas exacto posible de dicha cantidad se emplean diferentes propuestas conocidas como
“Funcionales de Intercambio y Correlacion’. Es importante notar que la existencia de E
permite evaluar sistemas extendidos, incluyendo la correlacion, y de alli la importancia del
esfuerzo en encontrar el valor exacto. Una de las primeras propuestas se conoce como
la “Aproximacion de la Densidad Local” (LDA: Local Density Approximation), le siguen la
“Aproximacion de la Densidad de Spin Local” (LSDA: Local Spin Density Aproximation),
“Aproximacion de Gradiente Generalizado” (GGA: Generalised Gradient Aproximation)
y los llamados “Funcionales Hibridos”, entre las méas importantes y que describiremos a
continuacién, por ser el funcional utilizado en este trabajo para determinar la energia de
correlacion electronica en cada uno de los sistemas moleculares estudiados.

+  Funcionales hibridos: Estos funcionales se caracterizan porque incorporan
parte de la energia de intercambio exacta de Hartree-Fock (E?F) en el funcional
de intercambio. Es decir, permiten el calculo de la energia de intercambio-cor-
relacion mediante una combinacioén de funcionales de la energia y de la corre-
lacion electronica locales y/o no locales, E 27, y de la energia de intercambio
exacta de la teoria de Hartree-Fock, E:’F , pero su evaluacion se hace sobre los
orbitales KS.
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En la Gltima década, el funcional mas utilizado en célculos DFT es el hibrido BSLYP
(o Becke3LYP), donde se incluye un término para el funcional de intercambio corregido
(ES%%) ideado por Becke y un término para el funcional de correlacion corregido (ES%4)
ideado por Lee, Yang y Parr; el 3 indica que contiene tres pardmetros empiricos cuyos
valores se eligieron para optimizar su rendimiento. La forma explicita del funcional B3LYP
es:

EB = (1—ay—a )EB" v ayEM +a EP® +(1-a )E™ +a EM"

Donde a,=0.20, a, = 0.72 y a, = 0.81, son tres coeficientes (parametros) que se
obtienen a partir de un ajuste a datos experimentales termodinamicos con el fin de obtener
un buen ajuste a las energias de atomizacion molecular experimental y EXHF, que utiliza una
definicion HF para el funcional de intercambio, esta dado por:

HE lK K
Ey =—ZZZ

n=1 m=1

1

4P

<¢,5‘5 WS () —ps° gL (2)>

El % de la expresion anterior se debe a que en ésta la doble sumatoria se hace sobre
los orbitales y no sobre los electrones.

En muchos casos, con los funcionales GGA y los hibridos se pueden conseguir
resultados de precision similar a la obtenida con los métodos post-Hartree-Fock,
especialmente para propiedades como la geometria de estructuras estables y de transicion,
pero con un coste computacional significativamente menor. Por ello, estos métodos se han
constituido en la gran alternativa para el estudio de sistemas multielectronicos.

Sin embargo, la Teoria de los Funcionales de la Densidad formulada hasta aqui
es independiente del tiempo vy, por lo tanto, no da respuesta a fendbmenos que impliquen
campos que varien con el tiempo como lo es el caso en que una molécula interacciona con
algun tipo de radiacion y se desea estudiar sus estados excitados. Para este caso se utiliza
la Teoria de los Funcionales de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT).

Métodos basados en el enfoque de la Teoria de los Funcionales de la Densidad
Dependiente del Tiempo (TD-DFT)

Los métodos basados en los enfoques de la Teoria de los Funcionales de la Densidad
Dependiente del tiempo (TD-DFT), son una generalizacion de los DFT a fendbmenos tan
importantes como las propiedades Opticas y espectroscopicas de sistemas moleculares
que dependen de la respuesta dinamica de la densidad de carga a campos dependientes
del tiempo ¥7), es decir para tratar sistemas excitados o sistemas sometidos a la acciéon de
potenciales que dependen del tiempo.

Después del surgimiento de la Teoria del Funcional de la Densidad, la cual permite
realizar estudios de la estructura electronica de sistemas moleculares en el estado

fundamental, surge la inquietud de obtener las excitaciones teoricas de dichas estructuras
y, COMO consecuencia, empezaron a surgir algunos trabajos donde se aplicaba la idea de
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una ampliacion de la DFT para el caso en que se tiene una dependencia temporal en los
funcionales. Es asi como en 1984 Erich Runge y E.K.U. Gross publican la generalizacion
del teorema de Hohenberg y Kohn para el caso tiempo dependiente, bajo condiciones
suficientemente generales. Lo que sienta las bases para el desarrollo y la aplicacion de
la TD-DFT. El fundamento de dicha teoria “consiste en demostrar que es posible obtener
valores esperados como funcionales de la densidad de carga dependiente del tiempo. Asi,
de manera analoga a la teoria independiente del tiempo, se pueden derivar las ecuaciones
de Kohn-Sham dependientes del tiempo (llamadas ahora ecuaciones de Runge-Gross),
asumiendo que existe un potencial efectivo tal que, aplicado sobre un sistema de particulas
independientes, de la densidad real del sistema (dependiente del tiempo). Una vez visto
que es posible conocer la densidad de carga dependiente del tiempo, cualquier propiedad
que dependa de ella o de la respuesta de ésta, se podra obtener dentro de la aproximacion
del funcional que se emplee. Asi, son especialmente interesantes las propiedades que
resultan de la aplicacién de un campo electromagnético como la polarizacion dinamica, ya
que a partir de ella se pueden obtener las energias de excitacion (verticales) y la intensidad
de la fuerza del oscilador que permite, en determinado momento, reproducir el espectro de
absorcion tedrico de cada uno de los sistemas moleculares estudiados”.

La base tedrica para la Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo
es el teorema de Runge-Gross, el cual surge como una generalizacion del teorema namero
1 de Hohenberg y Kohn, y con el cual demuestran que la densidad electrénica p(:]_:, 1)
determina el potencial externo v_, (:F, f). Es decir, establecen un mapeo uno a uno entre la
densidad electrénica dependiente del tiempo y el potencial externo de un cuerpo para un
estado inicial dado.

De tal forma que se puede establecer una analogia con el caso estatico y, de esta
forma, se obtiene una expresion para la densidad electronica:

K
ps(F.1)=2"

=l

o | (32)

Donde s es el mismo sistema de referencia ficticio tomado para las ecuaciones de
Kohn-Sham, compuesto por K electrones no interactuantes, descrito por unos orbitales
monoelectrénicos ortonormales, dependientes del tiempo en este caso, <pn(:;'-‘,t) y cuya
densidad, p(x, ¥, z, 1) es igual a la densidad del sistema verdadero p(x, ¥, z, f), donde los
electrones si interacttan. Las funciones ¢fs en (32) son llamadas “orbitales de Kohn-Sham
tiempo-dependientes”. De igual forma, y teniendo en cuenta que los electrones no interactian
en el sistema de referencia ficticio s, se construye el hamiltoniano de dicho sistema:

K K
. 1 .
A, :Z[—Evﬁ +Vs(rn,t)}:2hf5 (33)
n=1 n=1
Donde V (7, , ) es el potencial externo dependiente del tiempo que se introduce en el

sistema de referencia s, que no tiene por qué ser igual al del sistema real V_(7,,, f). Y donde
Ao 1 . ) , )
hy® ==2 Vi +V.(5,.0), es el hamiltoniano para un electron o de Kohn-Sham dependiente del

tiempo. Los orbitales (/)fs se encuentran solucionando las ecuaciones del tipo:
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o KS
1 NG (34)
a

—;Vz +VKS(F.I)}¢&;FS (F.t) = ik

Que es la llamada ecuacién de Kohn-Sham dependientes del tiempo y, dado un
conjunto inicial de orbitales de Kohn-Sham: (/)nKS (r, to), ésta determina la evolucion temporal
de la densidad electronica y, consecuentemente, de todos los observables fisicos 9.

La ecuacion (34), en principio, podria resolverse por un método iterativo, pero dado
que el hamiltoniano unielectronico de KS dependiente del tiempo, ans’ contiene un término
desconocido, V (r, 1) y, al igual que para el caso estatico, los esfuerzos centran, entonces,
en encontrar una expresion para dicho potencial que permita obtener, para el sistema de
referencia ficticio s, una densidad electronica igual a la del sistema real. Por analogia con

el caso estatico se encuentra que el potencial V(r,, 1) tiene la forma:

A (o) " JE . (£g)
9pg %y

P’:(FJir}: Va‘c (F_}?:F:l+ = F&'.'c l:FT”=F:J+ VJ(F;HF:H' Frc (f‘;“i‘} (35)

Donde V_(r,
generado por la interaccion electrostatica de los electrones y V(T

1), es el potencial externo del sistema real; V( 1) es el potencial

i I
i) es el potencial de

m’
m’
correlacion-intercambio el cual se calcula a partir de la energia de correlacion-intercambio

mediante la expresion:

_ . 8E[p,G.0)
V:—r (i.r::r)—w (36)

A partir de (35) y de (36), la expresion (34) puede ser reescrita como:

-

[ i\'f' +V,, (T, r)+VJ,(F”:r)+Fﬂ(r;,,r)],aifﬂ(r‘;,:) ih— QSM(? 1) (37)

Ecuacion que al resolver se da los orbitales ¢nKS (7., 1) (expresados como

m’

combinacion lineal de funciones de base) que proporcionan la densidad electronica

buscada. Pero debido a que tanto V/(F, , ) como V, (I, , ) dependen de p (T, , 1), el sistema

mn’ mn’

debe de resolverse iterativamente, igual que ocurre en el método Hartree-Fock.

Si se encontrara el valor exacto de V, (", , f), la TD-DFT seria una teoria exacta, pero

m’
hasta el momento no ha sido posible; sin embargo, si se han ideado métodos para obtener
valores lo méas préximos posibles al valor exacto basandose en las soluciones de sistemas
sencillos e introduciendo parametros cuyo valor, a falta de otra posibilidad, se calcula por
ajuste a datos experimentales u obtenidos con otros métodos. Generalmente se busca el
Vv (T,
cantidad se emplean diferentes propuestas conocidas como “Funcionales de Intercambio y

f) através de la E _[p/ (7, , )] y para encontrar el valor mas exacto posible de dicha

m’ mn’

Correlacion Dependientes del Tiempo”, los cuales se encuentran como una generalizacion
de los funcionales de intercambio correlacion independientes del tiempo descritos para el

caso estatico.
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PROCESO METODOLOGICO

Los calculos de estructura electronica para la molécula objeto de estudio tendran en
cuenta los efectos de grupos electro-aceptor y electro-donor (ver Tabla 2.1) en diferentes
posiciones estratégicas al sustituir dos hidrogenos al lado y lado de la cadena molecular
de la benzoxazole por estos grupos. Los célculos se realizaran, bajo la perspectiva de la
Quimica Cuantica Computacional, utilizando el programa Gaussian 09, que permite calcular
la energiadel estado fundamentaly de estados excitados, los orbitales moleculares, optimizar
la geometria, etc. desde la aproximacion de los métodos de estructura electrénica. Los
resultados obtenidos se compararan con los que han sido reportados experimentalmente
como criterio de validacion.

Siguiendo estos criterios, se logré implementar una metodologia de calculo de las
principales propiedades de la estructura electronica de dichos compuestos cuya secuencia
se resume en el esquema presentado en la Figura 3.1, la cual se podria explicar en
diferentes fases, las cuales fueron precedidas y acompafiadas por una revision bibliografica
y un estudio tanto tedrico como conceptual de los diferentes métodos de la Quimica Teérica
y su implementacion computacional identificando el algoritmo y su empleo.

De manera general se distingue, en la metodologia, las siguientes fases:

Fase uno: Se hara un estudio encaminado a la estimacion de la energia total de la
configuracion electrdnica de cada estructura objeto de estudio para el estado fundamental.
Se utilizara el enfoque estacionario de la Teoria de los Funcionales de la Densidad con
la funcional hibrida B3LYP y el conjunto de funciones base 6-31+G(d). Para lo cual se
realizara un célculo de optimizacion de geometria mas un célculo de frecuencia, lo que
permitira obtener la configuracibn geométrica de minima energia para cada estructura
estudiada; previa optimizacion de cada sistema molecular con el enfoque semiempirico
AMT1, con el fin de obtener una mejor estructura de partida lo que disminuira el tiempo de
célculo a nivel DFT.
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Figura 3.1. Esquema de la secuencia seguida en el Proceso Metodolégico

En un proceso de optimizacion mas frecuencia Gaussian intenta hallar la configuracion
espacial de los nlcleos que garanticen la minima energia del sistema molecular. Partiendo
de la geometria inicial incluida en el archivo de entrada, procede a encontrar una geometria
de menor energia, para ello varia las posiciones de los nucleos realizando sucesivos
célculos Single Point (S.P o de punto Unico) donde en cada punto se calcula la fuerza sobre
cada atomo evaluando el gradiente (primera derivada) de la energia con respecto a las
coordenadas de las posiciones atomicas ayudando al programa a decidir sobre la proxima
geometria a tratar. El procedimiento se repite hasta que la magnitud del gradiente es muy
cercana a cero indicando que se ha encontrado un “minimo local de la energia”.

Fase dos: Se hara un estudio encaminado a la estimacion de la energia total de
la configuracion electrénica de la molécula objeto de estudio para los primeros estados
singlete excitados, a partir de los datos obtenidos de la fase anterior. Se utilizara el enfoque
dependiente del tiempo de la Teoria de los Funcionales de la Densidad con la funcional
hibrida B3LYP y el conjunto de funciones base 6-31+G(d). Esto permitird obtener las
transiciones electronicas que dan lugar a los espectros de absorcion para cada sistema
estudiado.
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Fase tres: A partir de los resultados obtenidos en la fase anterior, se realiza un calculo
de optimizacion de geometria de cada sistema estudiado utilizando el enfoque dependiente
del tiempo de la Teoria de los Funcionales de la Densidad con la funcional hibrida B3LYP y el
conjunto de funciones base 6-31+G(d). Esto permitira obtener las transiciones electronicas
que dan lugar a los espectros de emision para cada sistema estudiado.

Fase cuatro: Identificacion y seleccion de los descriptores moleculares globales
mas adecuados para la interpretacion de los resultados de las moléculas objeto de
estudio. Entre los que sobresalen: energia total de cada sistema, el momento dipolar, la
electronegatividad, afinidad electronica y primer potencial de ionizacion, dureza y blandura
molecular, brecha o gap de energia, entre otras.

Fase Cinco: Estudio comparativo entre las propiedades opto-electronica de cada
sistema estudiado, permitiendo concluir (andlisis e interpretacion de resultados) el efecto
que tiene el sustituyente electro-aceptor y electro-donor en las propiedades electronicas de
la estructura padre de los benzoxazoles.
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ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

En el presente capitulo se presenta el andlisis de los resultados teoricos obtenidos
del estudio de la estructura electronica de cada estructura seleccionada (ver Tabla 2.2 y
Figura 2.2). Debido a que el estudio comparativo general se hace entre las caracteristicas
de las moléculas objeto de estudio en su estado fundamental y en su primer estado
singlete excitado en fase gaseosa, para la realizacion del andlisis, metodolégicamente
se ha considerado agruparlos convencionalmente en tres aspectos: uno -- los aspectos
geométricos de cada estructura estudiada, dos-- los descriptores moleculares globales
que caracterizan la reactividad quimica de las moléculas objetos de estudio en el estado
fundamental y en el primer estado excitado singlete y finalmente el tercer aspecto, lo
constituye el analisis de los estados excitados el cual incluye los espectros electronicos
predichos teéricamente.

ANALISIS DE LA GEOMETRIA DE CADA SISTEMA MOLECULAR EN EL
ESTADO FUNDAMENTAL

Para el analisis de las caracteristicas de las moléculas objeto de estudio en su
estado fundamental; inicialmente se llevé a cabo la optimizacion de la geometria de cada
una de las moléculas, méas un calculo de frecuencias vibracionales para garantizar que la
estructura molecular geométrica final sea la de menor energia posible, es decir, la energia
minima de cada una de las moléculas como un sistema fisico. Esto significa que se ha
logrado una estructura molecular con una geometria bien especifica, que garantiza que se
esta trabajando con el estado fundamental de dicha estructura.

La optimizacion de la geometria de cada una de las estructuras moleculares se
realizd para el estado fundamental, en el vacio y de capa cerrada. En la Figura 4.1 se
muestra la estructura optimizada de la 1,3-benzoxazol, sefialando las distancias de enlaces
mas representativas para nuestro estudio. Los angulos diedros de 180°, indican una
estructura completamente plana para la geometria de minima energia para esta estructura,
ya que la frecuencia mas baja positiva como se muestra en la figura garantiza que dicha
geometria corresponde a un minimo. Se quiere entonces estudiar el efecto que produce en
estas distancias de enlace los sustituyentes electro-donor y electro-aceptor, rotandolos por
las posiciones antes sefialadas. Los resultados a dicho estudio se muestran en la Tabla 4.1.
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E =-399.7383 a.u.
}3 Dipolar M. = 1.3991 Debye

Low Freq.: 225.16 cm™

Figura 4.1. Especificacién geométrica de la estructura padre de los benzoxazole, distancias de enlaces
en angstroms y angulos en grados.

ESTRUC. C1-C2 | C2-C3 | C3-C4 | C4-C5 | C5-C6 | C6-C1 C7-0 N-C2 0-C1 N-C7
] 1.3988 | 1.3982 | 1.3932 | 1.4101 | 1.4003 | 1.3887 | 1.3877 | 1.3994 | 1.3719 | 1.2930
1.3984 | 1.3983 | 1.3970 | 1.4103 | 1.3962 | 1.3873 | 1.3771 | 1.3972 | 1.3790 | 1.2972
1.4000 | 1.3947 | 1.3981 | 1.4116 | 1.4052 | 1.3832 | 1.3569 | 1.4040 | 1.3892 | 1.2927
1.3993 | 1.3959 | 1.4020 | 1.4124 | 1.3998 | 1.3830 | 1.3552 | 1.4035 | 1.3903 | 1.2936
1.4065 | 1.4028 | 1.3856 | 1.4264 | 1.4069 | 1.3836 | 1.3643 | 1.3856 | 1.3718 | 1.2908
1.4034 | 1.3979 | 1.4006 | 1.4239 | 1.3922 | 1.3876 | 1.3534 | 1.3925 | 1.3783 | 1.2907
1.4082 | 1.3988 | 1.3944 | 1.4040 | 1.4043 | 1.3748 | 1.3711 | 1.3880 | 1.3856 | 1.3056
1.4062 | 1.3914 | 1.3991 | 1.4031 | 1.3982 | 1.3839 | 1.3786 | 1.3953 | 1.3780 | 1.2985
1.4047 | 1.4026 | 1.3877 | 1.4201 | 1.3988 | 1.3884 | 1.3859 | 1.3851 | 1.3654 | 1.2987
1.4038 | 1.4004 | 1.3957 | 1.4185 | 1.3925 | 1.3896 | 1.3831 | 1.3876 | 1.3666 | 1.2986
1.4073 | 1.4014 | 1.3925 | 1.4125 | 1.4122 | 1.3740 | 1.3558 | 1.3891 | 1.3995 | 1.3186
1.4137 | 1.3893 | 1.4105 | 1.4117 | 1.4021 | 1.3815 | 1.3951 | 1.4130 | 1.4211 | 1.3242
1.4007 | 1.3961 | 1.3959 | 1.4066 | 1.3974 | 1.3860 | 1.3716 | 1.3994 | 1.3780 | 1.2927
1.4004 | 1.3963 | 1.3945 | 1.4066 | 1.3983 | 1.3856 | 1.3689 | 1.3990 | 1.3799 | 1.2937
1.3989 | 1.3986 | 1.3935 | 1.4150 | 1.4016 | 1.3866 | 1.3674 | 1.4009 | 1.3824 | 1.2872
1.4018 | 1.3944 | 1.4018 | 1.4113 | 1.3998 | 1.3842 | 1.3676 | 1.4024 | 1.3823 | 1.2866

Tabla 4.1. Longitudes de enlaces (A) obtenidas a partir de RB3LYP/6-31+g(d).

<
Ol0|w|>»|(0(0|w|>»|0(0|W|>| 0|0 W|>

En las Tabla 4.1 se resaltan los valores de las distancias de enlaces que tuvieron un
cambio mas significativo con respecto a los mostrado para la estructura padre, se puede
observar, de forma general, que los sustituyentes utilizados en las estructuras IV-C y IV-D
(R1=NO2H2 y el CHO variandolo en las posiciones R2 y R3) muestran la mayor variacion
en la longitud de sus enlaces, las demas longitudes sufren ligeras alteraciones. Estos
resultados pueden interpretarse de manera sencilla por la reorganizacion que sufren las
cargas sobre cada atomo cuando la estructura padre se somete al efecto del sustituyente y
éste dona o roba carga a los &tomos de la estructura, aspecto que se ve confirmado por los
valores de cargas de caracter relativo que le corresponde a los diferentes atomos dentro de
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la misma molécula cuando dos de sus hidrogenos se sustituyen por los respectivos grupos
donores o aceptores de electrones. Los valores de las cargas de Mulliken para cada atomo
de las estructuras derivadas se muestran en la Tabla 4.2. y para la estructura padre, en la
Figura 4.2. Se resaltan las mayores variaciones de carga para cada atomo, con el fin de
identificar los sustituyentes que mas ceden o quitan carga a cada atomo de la estructura
padre.

Figura 4.2. Cargas atomicas (Segun Mulliken, en e) calculadas a nivel B3LYP/6-31+G(d) para la
estructura 1,3-Benzoxazol

ATOMOS | C1 c2 c3 ca C5 c6 c7 H8 | H11 | N13 | 014
A [ 1.247 [ 0.610 | -0.785 | 0.017 | -0.119 | -1.547 | 0.812 | 0.188 | 0.202 | -0.371 | -0.364
B | 1.021 | 0.286 | -1.194 | -0.200 | 0.108 | -1.133 | 0.810 | 0.202 | 0.187 | -0.371 | -0.364
. C [1.122 | 0.744 | -0.958 | 0.274 | -0.289 | -1.015 | 0.650 | 0.196 | 0.198 | -0.448 | -0.413
D |1.131 | 0.863 | -0.736 | -0.022 | 0.253 | -1.452 | 0.525 | 0.202 | 0.192 | -0.469 | -0.408
A | 1.439 | 1.059 | -1.214 | 0.306 | 0.015 |-1.715 | 0.684 | 0.201 | 0.214 | -0.304 | -0.351
B | 1.377 | 1.148 | -1.466 | -0.001 | 0.358 | -1.496 | 0.635 | 0.214 | 0.200 | -0.312 | -0.347
i C | 1.442 | 1.474 | -1.499 | -0.343 | 0.319 | -1.895 | 1.126 | 0.246 | 0.210 | -0.442 | -0.422
D |[1.170 | 1.283 | -1.348 | 0.117 | -0.172 | -2.034 | 0.916 | 0.212 | 0.246 | -0.439 | -0.403
A | 1.378 | 1.361 | -1.213 | -0.745 | 0.057 | -1.702 | 0.812 | 0.234 | 0.215 | -0.332 | -0.377
B |1.935 | 1.111 | -1.177 | -0.217 | -0.695 | -1.849 | 0.889 | 0.211 | 0.241 | -0.330 | -0.382
v C | 1.188 | 0.248 | -0.615 | 0.372 | -0.127 | -1.401 | 0.844 | 0.207 | 0.203 | -0.529 | -0.391
D | 0.151 | 0.258 | -0.109 | -0.180 | 0.031 | -0.098 | 0.774 | 0.165 | 0.182 | -0.497 | -0.515
A | 0.648 | 0.431 | -0.734 | 0.239 | -0.653 | -0.836 | 0.492 | 0.223 | 0.209 | -0.412 | -0.355
v B | 0.373 | 0.793 | -0.917 | -0.703 | 0.214 | -0.552 | 0.497 | 0.211 | 0.220 | -0.405 | -0.357
C [ 0.940 | 0.543 | -1.139 | -0.004 | 0.066 | -0.963 | 0.394 | 0.203 | 0.208 | -0.271 | -0.288
D | 0.614 | 0.799 | -0.855 | -0.867 | -0.146 | -0.211 | 0.326 | 0.207 | 0.225 | -0.269 | -0.288

Tabla 4.2. Cargas atomicas (Carga de Mulliken, en e) calculadas a nivel B3LYP/6-31+G(d)
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Por ejemplo, en la Tabla 4.2 y en la Figura 4.2 se puede observar que el C1 pasa
de tener una carga de 0.891, en la estructura padre, a 1.935 cuando se le aplica el efecto

del sustituyente, es decir las sustituciones R1=CHO y R3= NO_H,, son las que mas roban

o
carga al C1. Mientras las sustituciones opuestas (R1= NO,H, y R3=CHO) ceden la mayor
cantidad de carga al mismo atomo.

La distribucién de carga sobre cada atomo se determind utilizando un analisis
poblacional de Mulliken, el cual permite identificar aquellas regiones de la molécula
que tienen un exceso o defecto de carga. Es decir, permite caracterizar de una forma
cuantitativa las regiones de la molécula que son mas propensas de sufrir ataques por
sistemas nucledfilos (rojas) y las regiones que se encuentran despobladas de carga y
que son susceptibles de sufrir ataques por sistemas electrofilos (azules). Estas zonas se
pueden identificar en los mapas de potencial electrostatico generados para cada una de las

estructuras derivadas estudiadas.

-¢ EEEE———

-

Figura 4.3. Superficies de Potenciales Electrostaticos de los derivados del benzoxazole
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ANALISIS DE LOS DESCRIPTORES MOLECULARES

En la Tabla 4.3 se comparan varios descriptores moleculares globales que
caracterizan las propiedades opto-electronicas de cada uno de los compuestos estudiados.
Un parametro muy importante para comparar en esta tabla es la Energia Total, al
compararse estructuras con el mismo nimero de atomos y electrones, la energia total es
importante para describir la estabilidad de cada estructura, pues estructuras con el mismo
nuamero de atomos y electrones son mas estables aquellas que presentan energia total
menor, es decir mayor energia negativa. En este sentido se puede observar en la Tabla
4.3 que los sustituyentes en diferentes posiciones alteran ligeramente la estabilidad de
algunas estructuras. Por ejemplo, las estructuras II-Ay 1I-B presentan la misma estabilidad,
pero son un poco mas estables las estructuras 1I-C y II-D. Mientras que los sustituyentes
utilizados en la estructura V practicamente no alteran la estabilidad de la estructura al variar
sus posiciones.

ESTRUC. E. Total | M. Dipolar A | X =-uy | Dureza Mo- | LUMO |HOMO | GAP
(Hartree) | (Debye) (eV) (eV) (eV) lec. n (eV) (eV) (eV) (eV)

1 -399.74 1.3970 | 0.648 | 8.950 | 4.799 4.151 -1.1820 | -6.867 | 5.685
A | -514.26 2.4522 0.136 | 8.010 | 4.073 3.937 -0.844 | -6.068 | 5.224

B -514.26 1.0013 0.027 | 7.456 | 3.741 3.714 -1.018 | -6.175 | 5.157

. C -514.29 0.7348 | -0.773 | 8.132 | 3.679 4.452 -0.685 | -6.245 | 5.560
D -514.29 0.8025 |-0.778 | 8.237 | 3.729 4.507 -0.709 | -6.357 | 5.648

A -659.59 8.5996 1.290 | 8.280 | 4.785 3.490 -3.156 | -6.449 | 3.293

B -659.59 7.5903 1.023 | 7.986 | 4.504 3.481 -3.307 | -6.432 | 3.125

. C -659.62 7.0464 | -0.808 | 8.508 | 3.850 4.658 -2.676 | -6.712 | 4.036
D -659.62 7.6197 -0.735 | 8.559 | 3.912 4.647 -2.692 | -6.728 | 4.036

A -718.76 4.7080 |-0.201 | 8.653 | 4.226 4..427 -2.858 | -6.786 | 3.928

v B -718.76 5.1161 -0.988 | 8.597 | 3.804 4.792 -2.896 | -6.810 | 3.914
C -718.73 5.8742 | -0.179 | 7.710 | 3.765 3.944 -1.906 | -6.000 | 4.094

D -718.73 3.9509 |-0.283 | 7.831 | 3.774 4.057 -1.862 | -5.481 | 3.619

A -973.87 0.9072 0.180 | 8.670 | 4.425 4.245 -1.510 | -6.880 | 5.370

v B -973.87 2.5195 0.170 | 8.770 | 4.470 4.300 -1.535 | -6.987 | 5.452
C -973.86 1.5385 0.240 | 8.650 | 4.445 4.205 -1.423 | -6.871 | 5.448

D -973.86 2.9957 0.260 | 8.770 | 4.215 3.955 -1.422 | -6.964 | 5.542

Tabla 4.3. Comparacion algunos descriptores moleculares y de la energia total del estado fundamental
de las diferentes estructuras moleculares a nivel B3LYP/6-31+G(d).

Otro criterio para definir la estabilidad y la reactividad de una molécula es el GAP
de energia (energia de separacion entre el HOMO y el LUMO), el cual esta directamente
relacionado con la Dureza Molecular. Este criterio es mas utilizado para comparar la
estabilidad de dos estructuras con diferente nUmero de particulas, ya que estructuras mas
duras son mas estables, menos reactivas (principio de maxima dureza), ya que oponen
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mayor resistencia a la deformacion de su nube electronica. En este sentido, la dureza
molecular es una propiedad muy estable, por lo tanto muy conveniente para clasificar la
reactividad intrinseca de los sistemas moleculares estudiados; la Tabla 4.3, por ejemplo,
muestra que la estructura IV-3 es la méas estable debido a su dureza, mientras que la IlI-B,
presenta la dureza mas baja. La Tabla 4.3 también muestra que la estructura padre es la
que presenta la mayor electronegatividad (tendencia a atraer electrones hacia su sistema),
seguida de la IlI-A, mientras que el derivado IV-C es el menos electronegativo.

Otro aspecto interesante para resaltar en la Tabla 4.3 es el valor de la Afinidad
electronica en las estructuras IlI-Ay IlI-B, ya que presentan las afinidades mas altas vy, al
mismo tiempo, potenciales de ionizacién relativamente bajos comparados con los demas,
esto concuerda con el hecho que son las estructuras que presentan el menor GAP de
energia, lo cual facilita las transiciones electrénicas del HOMO al LUMO mejorando las
propiedades opto-electronicas de dichos sistemas moleculares.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos para los momentos dipolares de cada
estructura (Tabla 4.3), se puede inferir que en caso de usar estos sustituyentes para variar
las propiedades Opticas de absorcidén y emision de la estructura padre de los benzoxazoles,
cada uno de ellos en las diferentes posiciones permitira alcanzar regiones de longitudes
de onda mayores, con la diferencia que las estructuras IlI-A y IlI-D, tendran la tendencia
de interactuar mas con moléculas de solventes polares, debido a su momento dipolar
mayor, mientras que las estructuras II-C, 1I-D y V-A, tendran mayor tendencia a interactuar
con moléculas de solventes no polares, aspecto importante para el caso en que estos
compuestos fueran a ser usados como medios activos en la fabricacién de laseres de

colorantes en fase liquida.

ANALISIS DE LOS ESTADOS EXCITADOS

Anadlisis de las Transiciones Electrénicas que dan lugar a los Espectros de
Absorcién y de Emisién

Para el estudio tedrico de los espectros electrdnicos de cada uno de los sistemas
moleculares estudiados, se estimaron las probabilidades de transicion verticales desde el
estado fundamental a los estados excitados, empleando enfoques basados en TD-B3LYP/6-
31+G(d), célculos realizados sobre las geometrias optimizadas a nivel TD-B3LYP/6-31+(d),
permiten determinar las transiciones electrénicas que dan origen a los espectros de emision.
Para la estimacion de los espectros electronicos asociados al fenébmeno de absorcion y de
emision de dichos compuestos se usé el programa GaussSum-2.1.4 y Gauss-View 5.0, que
permiten obtener los espectros como una convolucion de los perfiles de las lineas que lo
integran y su correspondiente semianchura espectral, mediante perfiles gaussianos.
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El andlisis tebrico de los estados excitados de cada estructura molecular permite
una asignacion precisa de las bandas de absorcion y emision observadas en los espectros
electronicos. Las Tablas 4.4 muestran los diferentes valores para la longitud de onda
maxima (A, ), la fuerza del oscilador (f) y la energia de transicion obtenidos al calcular
las transiciones electronicas que dan origen a los espectros de absorcion y emision de
los diferentes sistemas moleculares objetos de estudio, calculos realizados a nivel TD-
B3LYP/6-31+G(d). De igual forma se determin6 el corrimiento de Stokes, es decir la
diferencia de energia entre el espectro de absorcion y el espectro de emision, dado en

término de las longitudes de onda.

ABSORCION EMISION
ESTRUC- | E. Trans. | Amax f ESTRUC- | E. Trans. | Amax F C. STOKES
TURA (eV) (nm) TURA (eV) (nm) (nm)
| 5.050 245.35 | 0.0456 | 4.560 271.60 | 0.0599 26.25
A 4.7456 | 261.26 | 0.1533 A 4.4029 | 281.60 | 0.1810 20.34
B 4.5993 | 269.57 | 0.1026 B 4.0925 | 302.95 | 0.1138 33.38
g (o5 4.9495 | 250.50 | 0.0586 ! C 4.4277 | 280.02 | 0.0996 29.52
D 4.9793 | 249.00 | 0.0485 D 4.6888 | 264.43 | 0.0657 15.43
A 3.1080 | 398.92 | 0.3408 A [ - | | e | e
B 2.6985 | 459.46 | 0.0626 B 2.0955 | 591.68 | 0.0523 132.22
. C 3.7561 330.08 | 0.3582 . C 3.6758 | 337.30 | 0.5009 7.22
D 3.4979 | 354.45 | 0.0329 D 2.7230 | 455.33 | 0.0214 100.88
A 3.4382 | 360.61 | 0.0004 A 2.6346 | 470.61 | 0.0001 110.00
. B 3.4377 | 360.66 | 0.0013 o B 2.6404 | 469.57 | 0.0001 108.91
(o3 3.8801 319.54 | 0.4392 C 2.9263 | 423.70 | 0.0000 104.16
D 3.5164 | 352.29 | 0.0444 D 2.9253 | 423.84 | 0.0233 71.55
A 4.8646 | 254.87 | 0.1489 A 4.2995 | 288.37 | 0.4270 33.50
B 4.7850 | 259.11 | 0.0738 B 4.3536 | 284.78 | 0.0913 25.67
v (o5 49167 | 252.17 | 0.1173 v C | - | == | = | -
D 4.8742 254.37 | 0.0687 D | - | == | = [ -

Tabla 4.4. Valores para los célculos de los espectros electronicos de absorcion y emision de cada
sistema molecular estudiado a nivel TD-B3LYP/6-31+G(d).

Al analizar parte del archivo de salida del Gaussian (Figura 4.4) donde se especifican
las primeras transiciones que dan lugar al espectro de absorcién para la estructura Il1-C,
se puede observar que la transicion de menor energia (3.7229 eV, con longitud de onda de
333.03 nm, de caracter n - 11, H-3 — L) es prohibida (f =0.00). Siendo la longitud de onda
mas larga (no prohibida) de 330.08 nm, la cual es debida a una transicion m — 1 (orbitales
46 y 47, Fig. 4.5), lo cual implica la promocion de un electrén desde el orbital molecular
mas alto ocupado, HOMO (de simetria 1t enlazante) hasta el orbital molecular mas bajo
desocupado, LUMO (de simetria mt antienlazante). A una energia un poco mas elevada
(4.1691 eV) se observa una segunda banda de importancia con menor probabilidad de
ocurrencia (f= 0,0104), transiciones que se dan entre los orbitales H-1-Ly H-L+1.
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Para el caso de la estructura 1,3-benzoxazole (estructura I), se obtiene una energia
minima de excitacioén de 5.05 eV, valor que corresponde a una longitud de onda méaxima de
absorcién de 245.35 nm, que al compararlo por el reportado por la literatura (de 285 nm)
se obtiene un error de alrededor del 13%, error que puede deberse a las limitaciones del
conjunto de base utilizado o a otros factores como la temperatura, la presion, etc., que no

han sido considerados en el estudio tedrico.

Excitation energies and oscillator strengths:

Excited State 1: Singlet-2 3.7225 ev  333.03 nm £=0.0000

44 -> 47 0.69551
Thi=z state for optimization and/or second-order correction.
Total Energy, E(TD-HF/TD-ES) = -6£55.483425301

Copying the excited state density for this state as the
l-particle FhoCI density.

Excited State 2: Singlet-4 3.7561 ev 3230.08 nm £=0.3582
dg -> 47 0.69572

Excited State 3: Singlet-2 4.16%1 ev 297.35% nm £=0.0104
45 -> 47 0.68160
4 -> 48 -0.16717

Figura 4.4. Primeras transiciones electronicas dadas por el Gaussian para la estructura IlI-C a nivel
TD-B3LYP/6-31+G(d)
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Figura 4.5. Forma de los principales Orbitales Moleculares de la estructura molecular IlI-C, a nivel TD-
B3LYP/6-31+G(d).

@

.

ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

42



De manera general se puede observar el efecto del sustituyente electro-donor y
electro-aceptor en la energia minima de excitacion, tanto para el fenbmeno de absorcion
como para el de emision. A excepcion de la energia de excitacion de emision para la
estructura II-D, donde se presenta un ligero aumento (pasa de 4.560 eV, para la estructura
padre a 4.6888 eV, para el derivado), para todos los demas casos esta energia disminuye;
presentando un mayor descenso, tanto para la absorcibn como para la emisién, en la
estructura IlI-B: ésta pasa de 5.0500 eV a 2.6985 eV, para el caso de la absorcion, y de
4.5600 eV a 2.0955 eV, para la emision. El aumento en la energia minima de excitacién
para la emision de la estructura II-D, esta de acuerdo con el hecho de que es uno de
los sistemas que presenta mayor dureza molecular y, al mismo tiempo, menor momento
dipolar, ver Tabla 4.3. De otro lado, se encontr6 que las estructuras IlI-A, V-C y V-D no
presentan emisién por lo que no se recomienda las sustituciones hechas en ellas.

La posicion de los sustituyentes también produce una variacion en el corrimiento de
Stokes (Stokes shift) de cada estructura, presentandose el mayor corrimiento de Stokes
en la estructura IlI-B (132.22 nm) y el menor, en la estructura 1I-D (15.43 nm), lo cual
concuerda con el andlisis de las energias de excitaciones hecho anteriormente para estas
dos estructuras. Cabe resaltar que muchas de estas transiciones tienen baja probabilidad
de ocurrencia, incluso algunas son prohibidas, siendo la mayoria de ellas de caracter m —
T, transiciones caracteristicas de este tipo de compuestos organicos. Algunos de estos
orbitales se muestran en la Figura 4.5y 4.6.

V-C: HOMO V-C: LUMO IV.D: HOMO IV-D: LUMO
L
’ ‘
@ % 1.
4 o
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HI-C: HOMO-3 HOIC: LUMO+2 II-4: HOMO-2 II4: HOM0-2
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IIA4: LUMO+3

o

4
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o”pi ﬁ

Figura 4.6. Forma de los Orbitales Moleculares de Frontera (HOMO y LUMO) de algunas de las
estructuras derivadas del 1,3-Benzoxazol en el estado excitado, a nivel TD-B3LYP/6-31+G(d).

ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

43



Andlisis de los Espectros de Absorcién y de Emision de cada Estructura
Molecular objeto de estudio
En la Figura 4.7 se pueden comparar los espectros electrénicos de absorcion de las
estructuras II-A, 1I-B, lIC y II-D. Se puede observar que la que sufre mayor desplazamiento
hacia longitudes de ondas mayores (efecto batocromico) es la estructura II-B (con
sustituyentes R1=CH, y R3=0H) pero, al mismo tiempo, presenta una disminucion tanto
en la intensidad de la banda de absorcion (efecto hipocromico) como en la probabilidad
de transicion (f = 0,1026); mientras que la misma estructura pero con los sustituyentes en
otras posiciones ( R1=CH, y R2=0OH) es la que presenta mayor intensidad en la banda de
absorcién e igualmente mayor fuerza de oscilador (f = 0,1533), pero con una longitud de
onda aproximadamente 8 nm por debajo de la estructura 1I-B. Por otro lado, la variacion de
la posicion del sustituyente CH, en las estructuras 1I-C y II-D mantiene propiedades Opticas
muy similares para estos dos sistemas, pero menores que las de la estructura 1I-B. En la
Figura 4.8 se muestran los espectros de absorcion para la estructura V, resaltando los
orbitales donde se dan dichas transiciones. Los parametros 6pticos teéricos obtenidos para
los demas sistemas moleculares estudiados ya se presentaron en la Tabla 4.4.
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Figura 4.7. Comparacion de los espectros electronicos de absorcién de la Estructura Il al variar la
posicién de los sustituyentes, a nivel TD-B3LYP/6-31+G(d).
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Figura 4.8. Comparacion de los espectros electronicos de absorcion de la Estructura V al variar la
posicion de los sustituyentes, a nivel TD-B3LYP/6-31+G(d).

En la Figura 4.9 se hace un analisis del efecto que produce el sustituyente electro-
aceptor y electro-donor en las propiedades Opticas de emision de la estructura padre de
los benzoxazole, tomando como referencia la estructura V, ya que los valores obtenidos
para este fendbmeno en cada estructura estudiada ya se consignaron en la Tabla 4.4. Se
puede observar que para la estructura 1V-D, con sustituyentes R1= NO,H, y R3=CHO, el
espectro electrénico de emision presenta una banda de longitudes de onda mas larga con
una anchura de aproximadamente 180nm, ubicada entre 340 nm y 520 nm (ver Figura 4.9)
y cuyo pico esta ubicado en 423.84 nm., pico que se caracteriza por una baja fuerza del
oscilador (el cual esta relacionado con la probabilidad de transicion) de 0.0233, transicion
que se da entre los orbitales HOMO y LUMO de caracter pi-enlazante (1) y pi-antienlazante
(Tr), respectivamente. Los espectros se obtuvieron mediante la interface grafica GaussView
5.0, que, utilizando perfiles gaussianos, permite obtener el espectro como una convolucion
de las lineas que lo integran.

Cuando los sustituyentes NO,H, y CHO se rotan de posicion para obtener las
estructuras IV-A, IV-B y IV-C, se puede observar que las estructuras IV-Ay IV-B presentan
propiedades 6pticas de emisiobn muy similares entre si, logrando un desplazamiento de
unos 46 nm hacia mayores valores de longitudes de onda con respecto al de la estructura

IV-D, pero, al mismo tiempo, sufren una gran disminucion tanto en la intensidad de la
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banda de emision como en la probabilidad de transicion. Incluso para la estructura IV-C
la transicion, que da origen a la mayor longitud de onda de emisidn, es prohibida y no
alcanza a observarse en la grafica. Al comparar los parametros opticos de la estructura IV
con los de la estructura padre, se observa que, en todos los casos, la energia de excitacion
disminuye practicamente a la mitad, mejorando notablemente la transiciéon del HOMO al
LUMO, sin embargo, se observa ademés una gran disminucién en la fuerza del oscilador,
haciéndose cero en algunos casos. En la Figura 4.9 se puede observar el tipo de transicion.

En la Figura 4.10 se compara el espectro de absorcidén con el espectro de emision
obtenidos con un nivel de teoria especificado por la ruta TD-B3LYP/6-31+G(d), para el
espectro de absorcion se observa una mayor probabilidad de transicion y una mayor
intensidad en la banda que para el de emision, presentandose una diferencia en la longitud
de onda entre los dos (desplazamiento de Stokes) de aproximadamente 72 nm. (ver Tabla
4.4). La longitud de onda de absorcion de mayor probabilidad se da entre los orbitales H-2
- L+1ydelH- L, sin embargo, hace mayor aporte la segunda, como puede observarse
en la grafica de la Figura 4.10. Mientras que la longitud de onda de emision de mayor
probabilidad se da entre los orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO. Para los tres
casos mencionados, las transiciones son de tipo m— 11*. Los parametros 6pticos de emision
para las demas estructuras se registraron en la Tabla 4.4.
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Figura 4.9. Comparacién de los espectros electronicos de emision para la Estructura IV, al variar la
posicién de los sustituyentes, calculos realizados a nivel de teoria TD-B3LYP/6-31+G(d)
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Comparacion de los momentos dipolares del estado fundamental con los del
estado excitado de cada estructura molecular objeto de estudio

Un aspecto importante para comparar en este estudio es la diferencia entre los
momentos dipolares del estado basal con respecto al del estado excitado, ya que, apoyados
en diferentes estudios reportados por la literatura 5% %€, se sabe que a partir de sistemas
moleculares como estos, sus propiedades Opticas (de fluorescencia, de eficiencia cuantica
y de emision laser) mejoran al aplicarle el efecto del sustituyente; ya que de esta manera, y
de acuerdo al caracter donador o aceptor del sustituyente, se incrementa la diferencia entre
el momento dipolar del estado basal con respecto al del estado excitado.
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Figura 4.10. Comparacion de los espectros electronicos de absorcion y de emision de la Estructura
IV-D, obtenidos a nivel de teoria TD-B3LYP/6-31+G(d).

MOMENTO DIPOLAR (Debye)
ESTRUC. FUNDAMENTAL ABSORCION EMISION
A B c D A B c D A B c D
I 2.452 | 1.001 | 0.734 | 0.802 | 2.782 | 1.498 | 0.352 | 0.469 | 2.898 | 2.163 | 0.284 | 0.458
I 8.599 | 7.590 | 7.046 | 7.619 | 15.984 | 18.782 | 5.270 | 17.115 | 21.30 | 18.342 | 6.738 | 17.521
v 4.708 | 5.116 | 5.874 | 3.950 | 2.840 | 3.205 | 2.350 | 14.647 | 2.822 | 6.066 | 2.505 | 16.358
\ 0.987 | 2.519 | 1.538 | 2.995 | 1.959 | 3.265 | 1.893 | 3.413 | 2.364 | 2.297 bkl ol
I 1.3970 2.6851 1.0852

Tabla 4.5. Comparacion de los Momentos Dipolares del estado basal con respecto a los estados
excitados, para cada estructura obtenidos a nivel TD-B3LYP/6-31+G(d).

En la Tabla 4.5 se reportan los valores de los Momentos Dipolares obtenidos

para cada estructura, tanto en el estado fundamental como para los estados excitados:
absorcion y emision. Se observa que los sustituyentes utilizados en la estructura Ill son
los que producen un mayor incremento en el momento dipolar, tanto para el estado
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fundamental como para el estado excitado. De acuerdo con lo dicho anteriormente, la
estructura que mejor6 sus parametros épticos de absorcion, emision, eficiencia cuantica,
etc., es la lll, con sustituyentes NO, y NH, en las diferentes posiciones, ya que es donde
se presenta mayor diferencia entre los momentos dipolares del estado fundamental con
respecto al del estado excitado.
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