UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FACULTAD DE QUiMmMICA

ESTUDIO TEORICO DEL EFECTO DE LOS GRUPOS FUNCIONALES
PRESENTES EN NAFTALAMIDAS N-SUSTITUIDAS COMO
PROMOTORES DE FOSFORESCENCIA.

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

QuiMiIco

PRESENTA

Diego Samuel Jiménez Cisneros

Ciudad Universitaria, CD. MX. 2022




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE: Profesor: Castro Martinez Francisco Miguel de Jesus
VOCAL: Profesor: Colmenares Landin Fernando
SECRETARIO: Profesor: Martin del Campo Ramirez Jorge

ler. SUPLENTE: Profesor: Cortés Guzman Fernando

2° SUPLENTE: Profesor: Ramos Pefia Angélica Estrella

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:
DEPARTAMENTO DE FiSICA Y QUIMICA TEORICA
CUBICULO F-318

FACULTAD DE QUIMICA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

SUSTENTANTE (S):

o

=

Diego Samuel Jiménez Cisneros

ASESOR DEL TEMA:

=2 |

Dr. Fernando Colmenares Landin




Agradecimientos

A mi familia, por su infinito amor y apoyo a lo largo de estos 24 afios de vida. No
existen las palabras para expresar el profundo compromiso, esfuerzo y dedicacién
gue ustedes me han heredado a través de su tierna sabiduria. Este trabajo es pory
para ustedes.

A mi madre, Ixchetl Cisneros, por estar siempre y en todo momento. Gracias
por dar hasta lo imposible, gracias por resistir en las horas mas dificiles,
gracias por celebrar los éxitos menos esperados. Gracias por ser siempre
auténtica y especial, por ensefiarme los valores que me conforman como ser
humano. La presente investigacion no seria posible sin todo el amor que me
has brindado. Gracias.

A mi padre, Cuauhtémoc Jiménez, gracias por ser el soporte que me
permitid seguir adelante. Gracias por tus consejos, gracias por tu sacrificio,
gracias por ser ejemplo de vida. Llegar a ser una fraccion del gran hombre que
eres significara el mas grande de los honores. Gracias.

A mi hermana, Leilani Jiménez, gracias por ser crecer conmigo, por todas
las risas y discusiones, por todos los juegos, por todos los consejos. Ser tu
hermano ha sido una responsabilidad que me ha llevado a buscar mejorar
cada dia, cada instante. Mientras el mundo ardia, siempre has estado ahi.
Gracias.

A la familia Rodriguez Cisneros, gracias por acompafiarme y ofrecerme su apoyo
en distintas manifestaciones a lo largo de los afios. Gracias.

A los amigos que he llegado a conocer en el camino y, aun conociéndome, han
decidido acompafiarme. Gracias a Sandra, Fernando, Emiliano, Karen, Sergio,
Nuria, Martin, Jessica, Pryscila y Emmanuel; hemos coincidido en diferentes épocas
y, sin embargo, siento que han estado toda mi vida en mi corazon. Gracias.

Particularmente, quiero agradecer a los amigos que me acompaifaron durante mi
tiempo en la universidad, siendo complices de algunas de las aventuras mas
icdnicas ocurridas en los pasillos y salones de la Facultad de Quimica:

Al Q.A. Axel Marquez, gracias por tu amistad genuina y sincera. Gracias por
ser mas de lo que se espera en un amigo. El tiempo pasa pero todos los
momentos vividos se quedan en la memoria. Gracias.

A la I1.Q. Michelle Carsolio, gracias por acompafiarme en esta experiencia
universitaria. Gracias por estar ahi cuando mas lo necesité. Sabes que
siempre podras contar conmigo. Gracias.



Al 1.Q. Sebastian Rios, gracias por todo el trabajo y los logros realizados.
Gracias por construir con nuestras diferencias, gracias por acompanarme en
los momentos mas criticos. Gracias.

Al Q. Nazario Cisneros, gracias por compartir conmigo la carrera de Quimica.
Gracias por ayudar con los ejercicios y con las dudas. Gracias por los
momentos en el aula y en el laboratorio. Gracias.

A mi tutor, el Dr. Fernando Colmenares, gracias por el apoyo en la realizacion del
presente trabajo de investigacion. Sus propuestas, consejos y experiencias
permitieron darle forma a los contenidos que a continuacion presentados. Sin su
ayuda, esta tesis nunca habria podido realizarse. Gracias.

Al Dr. Alejandro Avilés, gracias por ser una brajula durante los dltimos meses.
Este trabajo se ve nutrido por muchos de sus comentarios. Gracias.

A mis sinodales, el Dr. Francisco Castro y el Dr. Jorge Martin del Campo, gracias
por las observaciones que permitieron enriquecer la tesis aqui presentada.

A todos los docentes con los que coincidi en los distintos grados académicos,
gracias por participar en mi formacion.

Agradezco el apoyo otorgado mediante el proyecto DGAPA-PAPIIT IN-223220 y a
DGCTIC-UNAM por el acceso al uso de recursos de computo mediante el proyecto
LANCAD-UNAM-DGTIC-066.

Finalmente, quiero agradecer a la Universidad Nacional Autbnoma de México,
ya que me ha permitido expandir mis horizontes académicos, sociales, econémicos
y politicos.

Gracias.

Gracias.

Gracias.

Por mi raza hablara el espiritu.



Indice

F o L= o L=Tod 1 01 1=T o1 (o 1 SRR 3a
I 11 o Yo [ ¥ Yoo 0 ] o 2
N gL (=T o =T [T g =SS 2
2 @ o] 1= (Y70 1SS 7
2. MAICO tEOFICO ... cciiiieiiiee ettt e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e e eeeas 11
2.1 Conceptos basicos de fosforescencCia......cccccceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 11
2.1.1 INteracCion IUZ MALEIIA .......c.evereeiie e ettt e e e e e e s et e e e e e e s e s e e e e e e s e s nnreneeeaeens 11
2.1.2 FOLOIUMINISCENCIA ...veeiiiieiiiiiiiieee ettt e e e e s et e e e e e e s e st e e e e e e e s s snnbrnaeeeeens 12
2.1.3 Interaccion entre estados de diferente multiplicidad de espin..........ccccvveeeeeiiiiiiiiieeenn. 17

2.2 FUNAAMENTOS tEOFICOS ...covviiiiiii e e 20
2.2.1 Ecuacion de SCRIOAINGET ........uueiii it e e e st e e e e s s e e e e e e s e s anrraneeeeeas 20
2.2.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer...........ccoiiiiiiiieiie e 24
2.2.3 Momento angular de espin y Determinantes de Slater ........cccccceeeiiiviiiiieeee e, 27
P Y < (oo (o N 2= T4 =Tl [ - | SRRSO 30
2.2.5 Teoria de PerturDACIONES ........ocuuiiiiiiiiie e 34
2.2.6 Aproximacion de Hartre@-FOCK ............ciiiiiiiiiiiiii e 41
2.2.7 Métodos configuracionales CASSCF Y CASPT2.......uuiiiiiiiiiiiiiee e 44

3. MetOdOIOGIa .. oo —————————— 49
N L= ST U | I €= To o 1SRN 52

4.1 Optimizacién de geometria y evaluacion de la energia de las moléculas
naftalamidas N-SUSTITUIAAS ......coovveviiiiiiie e 52

4.2 Célculo de la energia para las asintotas singulete y triplete de las
especies radicales formadas a partir de las naftalamidas N-sustituidas. .. 55

4.3 Curvaderecombinacién triplete para los fragmentos radicales NNI
(0 0107 & X 1 59

ST 000 ] a Ted [V E-T [o ] a 1= TR T Ur TR TP 63
6. BibliOgrafia ......coovvviiiiiiiiii 65



Pagina |2

1. Introduccion

1.1 Antecedentes

La fosforescencia molecular es un fendbmeno que uUltimamente ha recibido gran
atencion por parte de diferentes grupos de investigacion debido a su potencial
aplicacién en multiples sistemas de interés general.! La comprension de este
fenbmeno es crucial para distintas ramas del conocimiento como son el
procesamiento de informacién, la imagenologia bioldgica, la investigacion médica y

los diodos emisores de luz (LEDS)?, entre otros.

En muchos sistemas moleculares de interés fotoquimico, la propiedad de
fosforescencia se explica en términos de una transicion singulete-triplete a nivel de
estados excitados. Desde el punto de vista de la mecénica cuantica, la interaccion
entre estados electronicos de diferente multiplicidad de espin esta determinada por
la magnitud del acoplamiento espin 6rbita, el cual es mayor en sistemas en los que
participan atomos masivos. Por tanto, la presencia de actividad fosforescente es
comun en moléculas organometdlicas o con presencia de atomos pesados,
producto de un mayor acoplamiento espin-orbita. Algunas de las desventajas de
usar estos compuestos como entes fosforescentes son su baja estabilidad, alta

toxicidad y alto coste. Dicha situacion ha generado severas dificultades cuando se

! He et al., White light emission from a single..., p. 2.
2 Zhao et al, Rational molecular design for achieving..., p. 592.
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pretende aprovechar este tipo de tecnologias, por lo que la busqueda de
alternativas se vuelve imperante. Recientemente se han realizado experimentos en
donde se ha podido sintetizar moléculas organicas “ligeras” (que no contienen

atomos pesados) con la propiedad de fosforescencia.

En 2016, Chen y sus colaboradores® consiguieron sintetizar moléculas con
actividad fosforescente que no incluyen atomos pesados. Especificamente, se
realizaron diversos experimentos con moléculas de tipo Naftalamidas N-sustituidas.
Los grupos sustituyentes juegan un papel decisivo en lo que respecta a la actividad
luminiscente. Para efectos de la presente investigacion, nos centraremos en el

efecto que tiene la presencia de un grupo donador —OCHs en la siguiente estructura:

2 {Ph) 3 (MeOPh)

Figura 1. Naftalamidas N-sustituidas sintetizadas por Chen et al.# La (nica diferencia entre ambas

moléculas es la presencia de un sustituyente metoxilo.

3 Cfr. Chen et al., Vesatile Room-Temperature-Phosphorescent Materials...
4 Extraido de Chen et al., Vesatile Room-Temperature-Phosphorescent Materials..., p. 9873.
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Los resultados permitieron establecer que la presencia de un sustituyente donador
de electrones favorece una disminucion en la diferencia energética presente en los
estados singulete-triplete (AEg;) participantes en el proceso. La fosforescencia es
un fendbmeno con una relacién inversamente proporcional al AEg;, por lo que su
disminucién pudo ser observable y cuantificable. En este sentido, la presencia del
grupo metoxilo hizo que la molécula presentara fosforescencia un tiempo 9 veces
mayor.>

En contraste, la molécula sin el sustituyente solo presento actividad fluorescente.

NNI-OCH;

S,
IsSc - ® 3 . small AE;

weemmmanness Tm

Figura 2. Diagrama de Jablonski® que esquematiza la propuesta de Chen et al. La presencia de un

grupo electrodonador promueve la aparicién de fosforescencia al disminuir la AEgy

5 ldem.
6 Extraido de Liu et al., Promoting intersystem crossing..., p. 1389.
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Esto, sumado a las observaciones hechas respecto a otras moléculas sintetizadas
durante el experimento, permitid sugerir la importancia de los efectos de

transferencia de carga en las moléculas con actividad luminica.

En un estudio tedrico reciente, Liu y sus colaboradores’ han intentado
explicar la aparicion de esta propiedad en términos de la interaccidon entre estados
singulete-triplete excitados. Para esto, han seleccionado un conjunto de cuatro
moléculas naftalamidas N-sustituidas con distintos grupos sustituyentes.
Especificamente, se seleccionaron dos grupos electrodonadores (-OCHs y -OH) y
dos grupos electroatractores (-F y -COOH) para realizar un estudio a nivel de teoria

DFT.

NNI—-COOH NNI—-OCH, NNI—-OH

Figura 3. Moléculas estudiadas por Liu et al. con su distribucion de hueco de electrén incluida.

7 Cfr. Liu et al., Promoting intersystem crossing ...
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El analisis de los resultados revel6 que los grupos electrodonadores
favorecen la fosforescencia. Esto no sucedié con los grupos electroatractores,

cuyos sustituyentes no modificaron las propiedades luminiscentes de la molécula.

Para explicar el fendmeno, los investigadores propusieron un cruce
intersistema como mecanismo mediante el que se lleva a cabo la interaccién entre
los estados de diferente multiplicidad. Esta aseveracion es discutible, puesto que el
acoplamiento espin-oOrbita observado en este tipo de sistemas es mucho menor (1
a 50 cm) que los que se encuentran en sistemas con atomos pesados (el cual

ronda arriba de los 500 cm™).8

Asi, la principal desventaja del enfoque propuesto por estos autores radica
en el hecho de que las interacciones espin-6rbita que podrian favorecer la
interaccion entre estados de diferente multiplicidad de espin no son significativas en
sistemas constituidos por elementos representativos relativamente ligeros, como
son las naftalamidas N-sustituidas, por lo que seria poco probable la conversién
entre los estados singulete y triplete que permite la manifestacion de la

fosforescencia.

8 El-Sayed, Spin-Orbit Coupling and the radiantionless process..., p. 2837.
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1.2 Objetivos

En el presente trabajo se busca presentar una alternativa acorde con la naturaleza

de los reactivos mencionados anteriormente.

La hipotesis de trabajo que se considerd en esta tesis es la siguiente:

“Los procesos fotoquimicos ocurridos en moléculas
naftalamidas de tipo Naftalamidas N-sustituidas
pueden ser descritos por medio de dos reacciones
secuenciales de radicales”

El proceso global se compondria de dos reacciones consecutivas, en las cuales se
lleva a cabo una ruptura y posterior recombinacién de la estructura, teniendo como
intermediaria la formacién de radicales libres; esto favoreciendo el cambio de

multiplicidad de espin:

1. Ruptura

A—B 2 A +- B
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2. Recombinacion

“AM+-B(l)— A4 —-B

O~

A +-B(l) - A - B

en donde la diferencia entre las dos estructuras A — B’ radica en su multiplicidad de

espin, la cual no es la misma.

Energéticamente, es posible esquematizar la reaccion propuesta de la

siguiente forma:

" 3
Energia

AE,

Reaccion 1: Formacion de radical R ion 2: Recombi ion de rad

Avance de
reaccion

Figura 4. Modelo propuesto en esta investigacion.
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es decir, en la primera reaccion, se lleva a cabo la formacién de radicales después
de una excitacion via radiacion ultravioleta. Durante la segunda reaccion, se
efectuaria una recombinacion que permitiria el cambio en el momento angular de

espin asociado a las observaciones experimentales reportadas.

Para confirmar esto, se propone llevar a cabo un estudio teérico a nivel de
teoria CASPT-2 del proceso de excitacion para las moléculas naftalamidas N-
sustituidas con los grupos funcionales electroatractores -F y -COOH, asi como con
los grupos electrodonadores -OH y -OCH3, con la finalidad de analizar
comparativamente la viabilidad de utilizar un esquema de dos reacciones
secuenciales de radicales que permitan explicar el cambio de multiplicidad
singulete-triplete vinculado a la fosforescencia que exhiben estas especies cuando

estan sustituidas por grupos electrodonadores®.

3

Figura 5. Estructuras de las moléculas estudiadas en la investigacion. Notar los sustituyentes

electroatractores —COOH y —F, ademas de los electrodonadores —OH y —OCHs

% Chen, et. al, Op. Cit.,
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Se espera obtener resultados consistentes con los que se han discutido en
las investigaciones previamente mencionadas. Especificamente, es deseable que
los valores calculados para las asintotas singulete y triplete se vean modificados en
funcién del sustituyente asignado. La expectativa es que los resultados obtenidos

presenten la siguiente tendencia:

e Electrodonadores: Valores de fragmentos radicales energéticamente
asequibles.

e Electroatractores: Valores energéticamente altos para las especies radicales.

la obtencion de estos resultados estaria acorde con la propuesta de Chen??, Liully

sus colaboradores.

Previamente, el esquema de dos reacciones secuenciales via radicales libres
ya ha sido utilizado con éxito para describir los cambios de multiplicidad de espin
entre los reactivos y productos presentes en diversas reacciones quimica de interés,

sin considerar interacciones entre estados de diferente multiplicidad de espin 12 -4

10 Cfr. Chen et al., Vesatile Room-Temperature-Phosphorescent Materials...

11 Cfr. Liu et al., Promoting intersystem crossing ...

12 cfr. Aviles et al., Explaining the singlet complexes detected for the reaction...

13 G. Castro et al., Using a non-spin flip model to rationalize the irreqular patterns..., pp. 25115-25121.
14 velasquez et al., Applying a Nonspin-Flip Reaction Scheme to Explain for the Doublet Sulfide Oxides...



2. Marco teodrico

2.1 Conceptos basicos de fosforescencia

2.1.1 Interaccioéon luz materia

Una de las relaciones mas importantes en los mecanismos con los que opera la
naturaleza es aquella que concierne la interaccion entre la luz y la materia. Es
posible afirmar que una abrumadora mayoria de los procesos biolégicos en este
planeta estan condicionados por dicha interaccion. A través de la historia, el ser
humano se ha visto influido por esta notable dependencia, como lo pueden
reflejar las multiples cosmogonias que ha constituido. Figuras como Helios,
Tonatiuh, Kinich Ahau, etc. han sido representaciones religiosas que ejemplifican
la importancia de la luz en la constitucion de las culturas alrededor del mundo.
Dentro de la modernidad, la figura luminica ha entregado la refulgencia necesaria
para el desarrollo de las revoluciones cientificas. Ya sea la Optica de Euclides, el
modelo corpuscular de Descartes, Gassendi y Newton, la teoria ondulatoria de
Hooke, Huygens y Young, la propuesta electromagnética de Faraday y Maxwell
o la revolucion cuantica del siglo XX, es posible rastrear la historia del progreso
tecnocientifico del ser humano en funcién de nuestra comprension del fenébmeno

luminico.

Dentro del campo de la quimica, la relacion luz-materia es elemental como

herramienta de caracterizacion de sustancial®. La espectroscopia ha sabido

15 Rohatgi-Mukherjee, Fundamentals of photochemistry, pp. 2-3.
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aprovechar el resultado de las interacciones Iluminicas para describir
adecuadamente los sistemas moleculares que constituyen a la materia. Pero no
solo dentro de la espectroscopia descansa el aprovechamiento de la luz, pues
existen reacciones quimicas que se ven favorecidas ante la presencia de
radiacion electromagnética. La fotoquimica es el estudio de los efectos quimicos

ante la presencia de luz en el sistema?.

2.1.2 Fotoluminiscencia

Dentro del campo de estudio de la fotoquimica existe un tipo de reaccién
particularmente interesante: aquellas que no solo absorben radiacion, sino que

la emiten.

Cuando las moléculas absorben un foton irradiado, se lleva a cabo una
promocién de ésta, desde el estado energético fundamental a un estado excitado.
Al no estar en un estado minimo energético, la molécula debe seguir recibiendo
energia para permanecer en dicho estado excitado, de lo contrario tendra que
regresar a su estado anterior!’. Durante esta Gltima transicién, la molécula debe
de liberar la energia en forma de foton absorbida inicialmente. Esta emision por

parte de la molécula involucrada se conoce como fotoluminiscencia?®,

18 1bid., p. 6.

17 para efectos de la presente investigacion, se asumird a la reaccién quimica como aquel proceso
termodinamico cuya Unica caracteristica fundamental sera la ruptura y formacion de enlaces. Esto es
importante pues, como se vera a continuacidn, la reaccidén no da como resultado otra sustancia distinta.
Puede darse el caso de que solo exista una primer ruptura y posterior reintegracién del enlace.

18 1bid. p. 10.
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Las transiciones de los distintos niveles energéticos que la molécula

atraviesa dentro de este proceso pueden ser de dos tipos:

o Transiciones radiativas!®: Transiciones entre dos estados
moleculares con distinto nivel energético, absorbiendo y liberando energia en
forma de fotones durante el proceso. Estas son las que se han mencionado
anteriormente y pueden ser reconocidas empiricamente.

o Transiciones no radiativas?®: Transiciones entre dos estados
moleculares con distinto nivel energético que no absorben ni liberan energia en

forma de fotones durante el proceso.

En gases monoatémicos, es comun que la Unica via para que este proceso
se lleve a cabo es a través de una transicion reversa. Sin embargo, en sistemas
condensados, pueden existir otros mecanismos en los cuales se lleve a cabo la

emision de luz?,

La absorcion inicial en este tipo de procesos puede representarse de la

siguiente forma:

A+ hv » A"

En donde la molécula A experimenta una interaccién con luz irradiada,
usualmente aquella dentro de las frecuencias ultravioletas, dando como resultado
una molécula electronicamente excitada a través de una transicion radiativa. En

este tipo de reacciones se presta importante atencion a los efectos que éstas

% valeur, Molecular fluorescence, p. 23.
20 Rohatgi-Mukherjee, Op. Cit., p. 128.
2 |bid., p. 127.
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tienen en la configuraciéon del momento angular de espin??. En el caso de
moléculas que presentan un momento angular de espin singulete, la reaccién

puede escribirse de la siguiente manera:

So+hv = S,

En donde S, representa a la molécula singulete en su estado basal, a la
vez que S, representa a la molécula excitada en su estado energético “n”. La
mayoria de los fendmenos fotoluminicos que se presentan en la naturaleza no
presentan un cambio en la multiplicidad de espin al momento de absorber
radiacion?3. No es hasta la emision de ésta donde podemos observar distintos
comportamientos que permiten categorizar el fenbmeno en tres principales

grupos:

o Radiacion resonante?*; En esta forma de luminiscencia, existe una
absorcion y emision simultanea de la energia en forma de fotones, por lo que no
existe transiciones energéticas ni cambios constitutivos dentro de la molécula
interactuante.

o Fluorescencia®®: A diferencia de la radiaciéon resonante, en la
fluorescencia se presenta una transicion radiativa en donde se absorbe un fotén

gue excita al atomo o molécula, pasando de un estado singulete a un estado

22 Castellan, Fisicoquimica, p. 941.

2 [dem.

24 Raja, et. al., Photoluminescence, Phosphorescence and Fluorescence Spectroscopy, disponible en:
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical_Chemistry/Physical_Methods_in_Chemistry_and_Na
no_Science_(Barron)/04%3A_Chemical_Speciation/4.05%3A_Photoluminescence_Phosphorescence_and
_Fluorescence_Spectroscopy

5 [dem.
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singulete excitado. El electron del estado excitado conserva el mismo espin, por
lo que el retorno al estado basal es permitido y favorece las condiciones para la
emision inmediata del foton. Esto conduce a que los procesos de emision y
absorcion sean percibidos de manera simultanea a nivel macroscopico.

o Fosforescencia?®: La relacion entre fluorescencia y fosforescencia
es bastante cercana, pues comparten el mismo mecanismo de absorcion. La
principal diferencia entre estos fendmenos radica en la emision fotonica en la
transicion del estado excitado a su nivel fundamental. Esta transicion radiativa se
lleva a cabo entre dos estados electrénicos de diferente multiplicidad de espin.
Después del estado singulete excitado que se alcanza en la absorcion foténica,
ocurre una transicién no radiativa que produce un cambio en la multiplicidad de

espin del electrén interactuante:

Si - T

En donde S; representa el estado singulete excitado y T; el estado triplete.

1 1 |1

Estado basal Estado excitado Estado excitado
singulete singulete triplete

Figura 6. Cambio en la multiplicidad de espin durante el proceso de fosforescencia

% fdem.
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Normalmente, este estado T; es energéticamente mas asequible a su
predecesor singulete. Sin embargo, el cambio de multiplicidad de espin del
electron provoca que existan transiciones prohibidas al estado basal, lo que

favorece una emision de fotones mucho mas lentas (102 a 100 s1)%’.

Niveles de energia
Absorcion
Fluorescencia

Fosforescencia
Conversion interna
Conversion vibracional

Cruce intersistema

sad b a¥a"

C

LN
=

Figura 7. Diagrama de Jablonski?® que esquematiza el proceso de fluorescencia y
fosforescencia, asi como algunos ejemplos de transiciones no radiativas. Las flechas rectas
representan transiciones radiativas, mientras que las ondulantes son tipos de transicién no

radiativa.

27 Fleming, Fluorescence Theory, p. 647.
28 Esquema extraido de https://www.edinst.com/blog/jablonski-diagram/
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El proceso completo de fosforescencia en una particula donde ocurre una
excitacion al primer nivel energético puede ser representado de la siguiente

forma:

Sot+thv - §§ > T, >S5y +hv

En donde se puede describir una trayectoria del estado singulete basal S,
al estado singulete excitado S; debido a la absorcion de un fotén a una frecuencia
determinada, seguido de una transicién no radiativa en la cual se lleva a cabo un
cambio en la multiplicidad de espin del electron participante a estado triplete T;,
para finalmente regresar al estado basal original S,, mediante la emision de

radiacion electromagnética.

La energia liberada en forma de fotobn por parte de la molécula

interactuante puede describirse a partir de la siguiente ecuacion:
AE = EZ - E1

En donde E, representa la energia del estado excitado y E; la energia del
estado fundamental. La diferencia entre estas dos energias (AE) da como

resultado la energia del foton que es emitido en forma de luz.

2.1.3 Interaccion entre estados de diferente multiplicidad de
espin
Como se ha mencionado anteriormente, el caso de la fosforescencia es

especialmente particular debido a la presencia de transiciones no radiativas que
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conllevan un cambio de multiplicidad de espin singulete-triplete?®. Dichas
transiciones son prohibidas dentro de la teoria cuantica no relativista. Esta
conversion se lleva a cabo a partir de un mecanismo conocido como cruce

intersistema (ISC, por sus siglas en inglés).

El ISC es dependiente de la presencia o ausencia de acoplamiento espin-
oOrbita en los atomos y moléculas. El acoplamiento espin-6rbita es un tipo de
interaccion que se lleva a cabo entre el espin del electron interactuante y su
movimiento orbital alrededor del nucleo. Cuando el electron se mueve en el
campo eléctrico finito del nucleo, la interaccion resultante produce un cambio en
los niveles energéticos de la molécula, favoreciendo la posibilidad de que exista
la transicion de singulete a triplete. El acoplamiento espin-orbita puede tener
efectos decisivos en diferentes sistemas atomicos o moleculares. Estos efectos
pueden observarse en propiedades termodinamicas del sistema, ademas de la

energia y geometria del estado atomico en su estado fundamental.

En la mayoria de los casos estudiados a nivel cuantico, el acoplamiento
espin-orbita presenta valores equivalentes a la carga nuclear elevada a su cuarta
potencia. Esto hace que el fendmeno sea dependiente de las capas de valencia
que presenta el elemento en cuestion®. Dicho de otra manera, este tipo de
interacciones es mucho mas comuan en a&tomos pesados, por lo que el ISC es una
caracteristica comun de moléculas que contienen elementos inorganicos y/o

halégenos con numero atémico alto®l. Esto es relevante para la presente

2 Fleming, Op. cit., p. 648.
30 Carretero et al., A Review of Heavy-Atom-Induced Room-Temperature Phosphorescence..., p. 4.
31 Rohatgi-Mukherjee, Op. Cit., p. 145.
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investigacion, pues la existencia de moléculas ligeras que presentan
fosforescencia significa un completo desafio a la explicacibn mecano-cuantica

del fenédmeno.
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2.2 Fundamentos teoéricos

2.2.1 Ecuacién de Schrodinger

Dentro de los estudios fisicos del movimiento, existe una clara distincion entre la
mecanica clasica y la mecénica cuantica. En la primera de ellas, es posible
describir la dinamica de los sistemas a partir de las leyes propuestas por Isaac
Newton. En contraste, los sistemas microscépicos no siguen este modelo fisico;
en éstos, se aplica el modelo desarrollado por el fisico Erwin Schrédinger. La
ecuacion propuesta por el mateméatico austriaco es la base de la mecanica

cuantica y su aplicacion es esencial para resolver sistemas cuanticos.

Para la construccion del modelo matematico, se establece un primer

postulado:

El estado de un sistema estd descrito por una funcion ¥ de las
coordenadas y del tiempo. Esta funcién, llamada funciéon de onda o
funcién de estado, contiene toda la informacion que es posible conocer
acerca del sistema. Postulamos ademas que la funcion ¥ es
monoevaluada, continua y cuadraticamente integrable. Para los
estados del continuo, se omite el requerimiento de integrabilidad

cuadréatica.3?

32 Levine, Quimica Cuéntica, p. 186.
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Dicha funcion se obtiene al resolver la ecuacién de Schrddinger; por ejemplo,
para los sistemas que contienen una particula que se mueve en una dimension,
la ecuacion se escribe de la siguiente forma:

~ho”W(xt) —h292W(x 1)
i ot  2m  9x2

+ V(x, t)¥P(x,t)

en donde m es la masa de la particula, V(x,t) es la funcion asociada a la energia

potencial. Por otra parte, la constante Planck reducida, h, es igual a:

Esta ecuacion contiene los elementos ondulatorios y corpusculares que se

presentan en los fenémenos mecano-cuanticos®3.

Cuando se analiza el caso en donde la energia potencial de una particula

solo depende del espacio, podemos reescribir la expresion como:

—hd?¥(x) —h?a?¥(x)

i ot 2m 0x2 VP

Es posible escribir la solucién a la ecuacion como el producto de una funcion

tiempo por una funcién espacial®*:

Y0 = f(OY(E)

33 Cruz-Garritz, Estructura Atémica, p. 380.
3 |bid., p. 13.
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A través de la solucion de ecuaciones diferenciales, especificamente el método
de separacion de variables, podemos resolver ambas partes dando estas

ecuaciones:

_IEt
f(t) =e h

—hZ? 92W(x)

om W + V(X)LP(X) = EqJ(X)

A esta ecuacioén se le conoce como Ecuacion de Schrodinger independiente del
tiempo, en donde E es una constante con unidades de energia. La constante E

representa a la energia total del sistema.3®

Otra forma en que se puede encontrar esta ecuacion es en término de sus
operadores. De acuerdo al segundo postulado de la mecanica cuantica3®, a todo
observable en la mecanica clasica le corresponde un operador lineal en la
mecanica cuantica. En términos de los operadores, la funcion de onda se puede

escribir de esta forma:
HXW¥Y(x) = E¥(x)

donde H representa al operador Hamiltoniano. Este es un operador lineal que
representa al observable concorde a la energia total del sistema. El hamiltoniano

contendra los componentes de ambas energias cinéticas y potenciales®’.

3 |bid., p. 13.
36 McQuarrie, Quantum Mechanics. 147.
37 Cruz-Garritz, Op. Cit., p. 385
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De acuerdo con la mecanica cuantica, cuando el observable A esta
asociado a un operador que conmuta con el operador hamiltoniano, sera posible
conocer el eigenvalor, o valor propio, a predicho por la propiedad A mediante la

ecuacion3®

AY, = a¥,
Si el operador A no conmuta con H, entonces sélo se podra conocer el valor
promedio de la propiedad A, < a >, mediante la ecuacion

_ [y Apde

Ll SR

Por otra parte, la funcién de onda W(x) no tiene un significado fisico por si
sola. De acuerdo con el postulado de Born, no es hasta que se calcula el
cuadrado del valor de la funcion cuando obtenemos la densidad de probabilidad
|W|2. Esta cantidad representa la funcién de densidad de probabilidad para

encontrar al electrén en una cierta region del espacio®.
|2 = 9y

Para los sistemas en donde el operador energia potencial no depende del
tiempo, la densidad de probabilidad es de la forma |{s|?. Este tipo de estados son
conocidos como estados estacionarios*®. Esto conduce a que exista una

condicion de normalizacion que se escribe como:

38 |bid., p. 149.
39 Levine, Op. Cit., p. 13.
0 {dem.
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o

| =1

Cuando la funcién de onda satisface esta condicion, se dice que { esti
normalizada®!. Dicho de otra forma, la probabilidad de que se encuentre la
particula en el espacio determinado por la integral es igual a 1, siendo este valor

la certeza absoluta de la posicion de la particula.

2.2.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Hasta ahora, la solucién a la funcién de onda ha sido discutida en términos
monoelectronicos. Sin embargo, los sistemas de interés quimico dificilmente se
limitaran a dicha condicion, siendo parte de sistemas que incluyen mdultiples
electrones interactuantes entre si. En estos casos, el desarrollo matematico se

multiplica, haciendo que la solucién sea considerablemente dificil*?.

Por ejemplo, para una molécula diatomica, el operador hamiltoniano

asociado es el siguiente:

~ h? 1 h? ZoZge? Zq€? e?
- LY ue YT, MY T ALY Y
2 a Mg 2mg L al=p>a Tup ad~i Tig o &~i>j Tij

en donde las variables iy j representan a los electrones y a 'y  representan a los

nacleos participantes en el sistema. El operador hamiltoniano resultante agrupa

a los operadores energia cinética y energia potencial de las interacciones que los

“1idem.
42 Cruz-Garritz, Op. Cit., p. 588.
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nacleos y electrones sostienen entre ellos y con sus homologos, ademas de un

quinto término asociado a las interacciones entre los electrones*.

:.J = electrones
a, f=micleos

Figura 8. Esquematizacion de las coordenadas espaciales de un sistema diatémico4.

Para este tipo de sistemas se han desarrollado diversas aproximaciones
Gtiles que se acercan a la resolucién de la funcién de onda, como la Aproximacién
de Born-Oppenheimer. Esta aproximacion asume que el movimiento de los
ndcleos atémicos es tan lento cuando se le compara al movimiento electrénico
del sistema. Esto permite que los nucleos puedan plantearse como cargas
puntuales que no se mueven con respecto a los electrones, lo que permite

simplificar la funcion de onda.

43 Levine, Op. Cit., p. 359.
4 Extraido de Szabo, Op. Cit., p. 41.
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El hamiltoniano resultante se conoce como Hamiltoniano electrénico?®:
2 n

n n—-1 n
h 5 kZe? ke?
E vZ — E + E —
Zme I rij

i=1 i=1 i=1 j=i+1

ﬁelec.(n) = -

Esta ecuacion puede ser formulada a través de la suma de hamiltonianos
hidrogenoides sumados al término que relaciona la interaccién entre los

electrones*t. Para un sistema de dos electrones:

~ . ke?
Hejee () = h, + h] + I‘_
1]

Si no se considera el término de interaccién entre los electrones, el hamiltoniano
aproximado tendra funciones propias asociadas que se pueden expresar como

el producto de dos funciones monoelectronicas:
WaProX =W, (x;) W (x;)

La aproximacion resultante no es mas que la suma de las energias de los atomos
de hidrogeno que han resultado de la separacién de los sistemas diatomicos*’.

Dicho de otra forma, la energia del sistema se puede representar como
Eaprox = El + EZ

Esta aproximacion puede aprovecharse para cualquier sistema de N electrones,
por lo que es de suma importancia para la resolucién de problemas de aplicacion

en sistemas atomicos y moleculares.

4> Levine, Op. Cit., p. 360.
46 Cruz-Garritz, Op. Cit., p. 594.
47 |bid, p. 591.
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2.2.3 Momento angular de espin y Determinantes de Slater

Las soluciones de la ecuacion de Schrddinger independiente del tiempo no
contienen informacién con respecto al espin de la particula.*® Por lo tanto, es
imperante que éste sea estudiado de forma adicional en los distintos estados que

describen el sistema microscopico.

A partir de las propiedades que presentaba el momento angular orbital,
Pauli propuso la existencia de dos numeros cuanticos asociados al momento

angular de espin:

S=4s(s+1)

donde s es el numero cuantico de espin y toma valores de tipo n y g En la

naturaleza, es posible clasificar a las particulas en funcion de su momento
angular de espin; este puede ser de un valor entero o semientero. Para el caso

de los electrones, éstos entran dentro de la segunda clasificacion®®. Su valor

1
0Os=—-.

puede ser s = >

N |-

Al valor 2s + 1 se le conoce como multiplicidad de espin. Cada valor determina

un estado de espin especifico:

48 Cruz-Garritz, Op. Cit., p. 551.
% |id. p. 552.
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NUmero cuantico Valor propio de Multiplicidad de
Término asociado

total de espin (s) S2[S(S+ 1)] espin (2s + 1)

0 0 1 Singulete

1/2 3/4 2 Doblete

1 2 3 Triplete

3/2 15/4 4 Cuadruplete

2 6 5 Quintuplete

Una de las propiedades de las particulas con espin semientero es que requieren
gue sus funciones de onda asociadas sean antisimétricas®. Esto quiere decir que

cumplen con la siguiente expresion:

l-p(qlf dz, > qn) = _ll’(QZ: ql' ] qn)

este principio también es conocido como Principio de Pauli. Este principio
establece que “la funcién de onda de un sistema de electrones debe ser

antisimétrica con respecto al intercambio de cualesquiera dos electrones.”?

La propiedad de antisimetria lleva a una conclusién necesaria. Como los

electrones q; y q, idénticos, se obtiene lo siguiente:

lIJ(ql' A1 - qn) = _Lp(qli qQ1) - qn)

%0 Levine, Op. Cit., p. 282.
11dem.
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20 =0

¥(q1,91,--,qn) =0

La anterior resolucion nos permite afirmar que dos electrones con mismo valor
de espin no pueden encontrarse en el mismo punto del espacio®2. Una ampliacion
de lo anterior permite establecer el Principio de exclusién de Pauli, que establece
la imposibilidad de que haya dos 0 mas electrones con los mismos valores para

los nimeros cuanticos n, [, my s.

Una funcion de onda que satisface la condiciébn de antisimetria puede
escribirse como un determinante de Slater. Desarrollado en 1929 por el fisico del
mismo apellido®3, dicho determinante es Util para la descripcion de los estados
electronicos de atomos y moléculas polielectrénicas. Para un sistema de N

electrones, el determinante adquiere la siguiente forma:

Xi(X1) Xj(Xl) o Xk(X1)
W %o, %) :i' G2 X0 k)
iGN GG e (N

- 1 . .,
en donde N es el numero de electrones 'y 7~ ©s el factor de normalizacién. Dentro

del determinante, los valores de una columna representan al mismo espin-orbital
y los valores de las filas representan, cada una, al mismo electron®*. Al tener el
determinante de Slater esta configuracion se asegura que, si dos electrones

ocupan el mismo espin orbital (haciendo que el determinante posea dos

52 |bid, p. 283.
53 Cfr. Slater, The theory of Complex Spectra.
54 Szabo, Modern Quantum Chemistry, p. 50.
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columnas iguales), el determinante valdrd W (x4, X5, ..., Xy) = 055, Por otra parte, el
intercambiar dos columnas dentro del determinante provocard un cambio de

signo®®. Estas dos caracteristicas satisfacen el Principio de exclusién de Pauli®’.

2.2.4 Método variacional

Dentro del corpus metodolégico para el tratamiento de sistemas poliatbmicos se
encuentra el método variacional. Este es (til para la resolucion de la ecuacion de
Schrédinger independiente del tiempo en moléculas y a4tomos con multiples
particulas interactuantes entre si. Basicamente, el método variacional presenta
una aproximacion al valor del estado minimo de energia del sistema a partir de
“probar” funciones de onda aproximadas y escoger la mas conveniente en

funcién de valor energético®®.

El estado basal de un sistema descrito por el hamiltoniano H tiene una
energia E,. Si ¢ (conocida como funcion variacional de prueba) es una funcién
gue depende de las coordenadas del sistema y es continua, monoevaluada y
cuadraticamente integrable, se puede establecer un teorema que nos permite

localizar un limite superior a la energia del estado fundamental del sistema:

j([)*ﬁ ¢dt > E,

55 [dem.
56 fdem.
57 fdem.
%8 |bid., p. 595.
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en el supuesto de que la funcion ¢ no se halle normalizada, se tendré que agregar

una constante de normalizacién N.

|N|2f¢*ﬁ ¢dt > E,

Con el término N¢ y usando el principio variacional se obtiene la siguiente

ecuacion:

To par =0

A esta funcidén se le conoce como integral variacional.

El procedimiento para obtener cada vez mejores valores para la energia
consiste en usar distintas funciones variacionales de prueba, con el objetivo de
encontrar los valores de energia mas pequefios®®. De la diferencia entre el valor
obtenido y E, dependera la calidad de nuestro calculo: entre mas bajo el valor de

energia, se habra obtenido una mejor funcién de onda®°.

En sistemas de interés quimico, usualmente se agregan parametros en la
funcion variacional de prueba, haciéndolos variar para minimizar la integral

variacional.®?

Para sistemas poliatbmicos es comun el uso de funciones variacionales

lineales. Estas funciones no son mas que combinaciones lineales de una

59 Levine, Op. Cit., p. 207.
80 Szabo, Op. Cit., p. 32.
61 Levine, Op. Cit., p. 207.
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cantidad n de funciones ¢; (Ilamadas funciones de base) asociadas a parametros
a; que minimicen la integral variacional. Estas funciones de base deben satisfacer
las condiciones limite del problema®?. Se espera que, dada una funcién que
dependa en el conjunto de pardmetros propuestos, sus valores propios sean

funcién de los mismos.

U=a;b; +a,d,++apd, = Z a;d;

i=1

La integral del cuadrado de la funcién  se expresa como:

fljj*lpdr = zn:zn: a;a; j ¢ d;dt

j=1 k=1

Por otra parte, se hace uso de la integral de solapamiento:
Sij = f $i;dt

gue representa el grado de traslape existente entre dos funciones de base.

Retomando el numerador de la funcion integral variacional en el caso de

funciones variacionales lineales es:

fd)*ﬁq)dr = zn:zn: a;3; f $; Ho;dt

j=1 k=1

Hj = fq)fﬁd)de

62 |bid., p. 216.
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Dado a que se presenta un operador hamiltoniano H y funciones ¢ reales, se
puede asumir que:

En el caso de una integral variacional X se puede expresar como

- [ ¢*H pdt
[ dde

A continuacién se debe minimizar la energia de X. Para esto, se requiere cumplir
la condicion:

X

—=0, i=12,..,
9, i n

Por medio de un determinante secular y seleccionando los parametros

variacionales es posible minimizar el valor de la integral variacional:

Hi; —S11X Hiz = 512X .. Hip —S54pX
Hp1 — 521X Hzp — 522X .. Hap — 55X

. . . —0
Hpi —SniX Hpp = Sp2X L Hpn — SpnX

este determinante nos permite obtener una ecuacion algebraica de grado n en la

incégnita X.%2 Ordenando los valores de forma creciente, obtenemos que

X; <X, < <Xy

8 Levine, Op. Cit., p. 219.
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En contraste, al ordenar los valores energéticos del sistema:
E,<E, < <E,<E ;<

A partir del teorema de variaciones, sabemos que E; < X;. Esto puede

demostrarse para todos los casos®*, es decir:
E,<X,, E,;<X,  E3<Xs.., E,<X,

el teorema variacional lineal nos permite obtener valores limite superiores que
funcionan como aproximaciones a las energias de los estados mas bajos del

sistema®®

Solo utilizando un conjunto de funciones de base infinitas seria posible
representar de forma exacta un sistema polielectrénico; esto implica que el uso
de bases finitas no conduce al valor exacto de la energia®. El valor obtenido se
aproximara mas al valor exacto en la medida en que la base utilizada sea mas
grande. El aumento en dicha base tiene consecuencias practicas, al aumentar

los costos computacionales en la resolucién del problema.

2.2.5 Teoria de perturbaciones
Una de las técnicas utilizadas en el estudio de sistemas cuanticos cuya ecuacion
de Schrodinger no puede resolverse de forma exacta es el método de

perturbaciones. La premisa basica es describir el sistema de interés en términos

64 Cfr. Macdonald, Phys. Rev. 43, p. 830.
8 Levine, Op. Cit., p. 219.
66 |bid., p. 305.
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de las funciones y valores propios conocidas de un sistema semejante mas
simple.®’

Para conocer las funciones de onda del sistema de interés ¥,
HY, = E, ¥,
se establece primeramente un sistema de orden cero con soluciones conocidas:
HOW? = EQw?

El sistema con operador H° es el sistema sin perturbar, mientras que H
representa al sistema perturbado. Se espera que ambos sistemas sean lo mas
semejantes posible para que la diferencia entre los operadores hamiltonianos H°
y H sea minima, dando como consecuencia logica valores propios
suficientemente aproximados entre si. La diferencia de los operadores H se

conoce como perturbacion y se expresa de la siguiente forma

A =H-Ae

Para llevar a cabo la relacion entre la funcién de onda principal y la funcion
de orden cero se adicionan gradualmente las perturbaciones al sistema no
perturbado hasta alcanzar condiciones cercanas a la funcién de onda principal®®.
La forma en que esto se realiza es introduciendo un parametro A en el

hamiltoniano H', haciendo que la ecuacién se reescriba de la siguiente manera:

=~

H=H+AH

67 Levine, Op. Cit., p. 242.
8 |dem.
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El valor de A es 0 cuando no existe perturbacion, mientras que valdra 1 cuando
sea una perturbacion completa. El elemento A no es més que una herramienta de
contabilidad que permite identificar el orden en el que nuestra ecuacion
perturbada es valida. El exponente del parametro significara el orden de la
ecuacion, asi A sera una correccion de primer orden, A 2 sera una correccion de

segundo orden, y sucesivamente®®,
La funcion de onda para el sistema perturbado sera entonces:
AY, = (H*+AHY, = E ¥,
en donde todos los términos dependeran del parametro A.

Con el parametro A, ¥, y E,, se desarrollan en series de potencias:
w =@ ap® 4 a2g® 4 qlep®
En = E + 2B + 22E 4 .. 4 AKEW
k=123, ..

Llamamos a los valores Er(lk) y l}’rgk)correciones de orden k, los cuales tenderan a
coverger a A=1. Esta técnica es adecuada cuando las perturbaciones que se van
agregando son pequefas, ya que facilmente permiten una convergencia. Se
asume que los primeros términos basten para poder alcanzar una buena

aproximacion a la energia.’”® Dichas perturbaciones deberan de ser evaluadas

8 McQuarrie, Op. Cit., p. 399.
70 |bid., p. 244.
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para la energia E, desde la correccidén de primer orden (Er(ll)) hasta la correccién

orden n (Eflk)).

Tomando en cuenta las ecuaciones anteriores, podemos decir que los
términos sucesivos en la serie habran de decrecer su importancia con respecto

a los de primeros érdenes.

Sustituyendo las series energéticas y de funcion de onda en la ecuacion de

Schrédinger, obtenemos la siguiente expresion:
(A4AR) (WO + 9P + 2w® 4 ) = ED + NEP + 2EQ) (U + 1wl 4229 4.

los dos lados de la ecuaciones pueden ser vistos como una expansion en A por
lo que, reagrupando, obtenemos esta expresion:
n n n n n n n n n

+ (AW + AOw® — EQy® — gy® _EPYON® 4. = 0

Ya que A es un parametro arbitrario, podemos separar cada uno de los

coeficientes

(AP — EQw?) = o (Orden cero)
(Ap® + AOP® —EOp® Py = o (Primer orden)

(A9P + AOY® — D@ _gMy® _gPy)yz = o (Segundo Orden)
esta misma estructura se da para ecuaciones de tercer orden y sucesivos.

Como se menciond anteriormente, las ecuaciones de orden cero no sufren

de ninguna perturbacién y tienen una solucién conocida. Dichas condiciones
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permiten que se pueda utilizar como base para obtener las perturbaciones de

primer orden a los términos EV y w(V71 Reacomodando los términos de la

ecuacion para perturbaciones de primer orden obtenemos que:
ﬁOqj(l) + ﬁ(l)l{j(o) — E(O)qj(l) + E(l)qj(o)
n n n n n n

Al multiplicar e integrar esta ecuacion con el término W, resulta la siguiente

expresion’z:

] w"@° - EP)ywPdr + f w"HOY O dr = j w2 pOdc

0|y 0 1 031 (O 1 0 0
W[ — B |wi?) + (RO W) = B (v |9”)

Usando la propiedad de hermiticidad del operador H, el valor del primer término

resulta cero. Por otra parte, al normalizar lllr(lo) obtenemos la unidad. La ecuacion

resultante es entonces:

(#017] %0) = B = [ aer @ Row©

El término Efll) representa la correccibn de primer orden para Ef,o)73.

Considerando la correccién de primer orden, la energia se expresa como:

En=E” +E{” = E + (WV|H®| ()

1 Levine, Op. Cit., p. 244.
72 Ambas expresiones son la misma: por comodidad, usaremos la segunda (notacién braket).
3 McQuarrie, Op. Cit., p. 400.
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En el caso de las correcciones de perturbacion a segundo orden, se utiliza
un método distinto’*. En primer lugar, se incluye la correcciéon de primer orden
con su respectivo coeficiente, permitiendo que el Unico valor desconocido sea
lPr(ll). Dicha funcion se expresa como una combinacion lineal de sus funciones
homologas de orden cero, dando una ecuacion con coeficientes a; que permiten

obtener ¥?:

1 0

1

Al sustituir la expansion dentro de la ecuacion de primer orden, y multiplicando

por ¥, obtenemos

" (R0~ () = 10 (7
J

w”) = (P [AO]w)

En los casos en que ky m sean iguales, la descripcion se reduce a la perturbacion
de primera orden mencionada con anterioridad. De no ser el caso, se obtiene la
siguiente ecuacion:

(OIS (0) ~
(1}1 |H(1)| W ) aom
0 0 0 0
(EI(I)—EI(()) Er(l)—El(()

Apk =

n

G = (PO AOw”) = f PO HOPO g

Con estas ecuaciones resulta plausible calcular todos los valores de los

coeficientes ay,,, a excepcion del a,,,. Luego de condiciones de normalizacion y

74 |bid., p. 424.
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estableciéndose exclusivamente en el primer orden de A el valor de a,,,, sera de

0. La funcion de onda a primer orden resultante es la siguiente:
T (COONTO)
H: "W
=W 4y = g aw

1 . . p
Con esto ya conocemos lPr(l )y nos es posible determinar la energia de segundo
orden usando su funcion homodloga. Para realizarlo, es necesario sustituir las

ecuaciones anteriores en la ecuacion para la perturbacion de segundo orden:

2 0
w? =ansq{§)
S

llevando a cabo la sustitucion, multiplicando por ‘Pr(r?)* e integrando obtenemos

mj
j#n

Haciendo n=m y aprovechando que a,,, = 0, entonces:

7 (1) 77(1)
£@ 2 N i
n - g© _g©
jEn n J

el valor energético a través del segundo orden es:

E, =E® +EW + P
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2.2.6 Aproximaciéon de Hartree-Fock

Como ya se ha mencionado en el presente texto, la resolucion de funciones de
onda para sistemas de varias particulas interactuantes es especialmente dificil,
por lo que, en la practica, se recurre a métodos aproximados como via de
resolucion. En sistemas atémicos y moleculares para los que las funciones de
onda se expresan en términos de espin-orbitales, es posible hacer uso del

método de Hartree-Fock’>.

La caracteristica fundamental del método de Hartree-Fock (también
llamado Método de Campo Autoconsistente) es que se describe el movimiento
de cada uno de los electrones en términos del campo promedio que generan los
electrones restantes’®. Se asume que la funcién de onda del sistema es
antisimétrica y, por tanto, se expresa como un determinante de Slater’’. Mediante
este método, se pretende obtener los mejores espin-orbitales (de un electrén) por

medio del método variacional.

Para llegar a las ecuaciones de Hartree-Fock, es necesario partir del
operador hamiltoniano para un sistema de un atomo con 2N-electrones y su

determinante de Slater asociado. La energia esta dada por la siguiente expresion:
E=(¥(12,..2N)|H|¥(12,..,2N)) = J J drydoy ...dr,ydo,y¥* (1,2, ..., 2N)A¥ (1,2, ...,2N)

la expresidn anterior puede ser escrita de la siguiente forma:

75 |bid., p. 608.
76 Cruz-Garritz, Op. Cit., p.597.
7 Levine, Op. Cit., pp. 302-303.
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I = f drap! () By (ro; ()
* * 1
Jy = f f drr ] ()} (r2) — dva) iy ()

1
Ky = f f dry g} (roW; () — dva )y ()i ()
T12

En la ecuacion energética aparece un factor de 2, producto a la consideracion de
un sistema de capa cerrada con 2N electrones, uno de ellos descrito por una

funcion de espin a y otro una funcion g. Por otra parte, las integrales J;; se

denominan Integrales de Coulomb y las integrales K;; se conocen como

integrales de intercambio sii # j. 78

La integral I; depende de las coordenadas espaciales para un solo electron
debido a que Ej es un operador monoelectronico. Como el hamiltoniano

electrénico solo incluye operadores para uno o dos electrones, no aparecen

integraciones para las coordenadas de tres o0 mas electrones.”

Los orbitales espaciales faltantes y;(r;) se obtendran aplicando la aproximacién

de método variacional a los valores energéticos

F'(rl)l/)l'(rl) = Eilpi(rl) i = 1,2, ., N

78 McQuarrie, Op. Cit., p.454.
79 |bid., p. 455.
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el valor propio ¢; de esta funcion de onda se conoce como la energia del orbital
de Hartree-Fock®?. El operador asociado F, llamado operador de Fock, esta dado

por:

N
F(n) = flj (r) + Z[(ij(ﬁ) - 1’(\}(7”1)]
J

Después de multiplicar la funcion de onda y; (r,)y;(r,), integrar sobre (r;)
y utilizando la definicion del operador de Fock, podemos obtener la expresion

para la energia del orbital molecular i:

N
€= I+ Z(Zjij - Kij)
j=1

N
E=) (i+e)
i=1

A este conjunto de ecuaciones se les conoce como ecuaciones de Hartree-

Fock®!.

Los orbitales de Hartree-Fock pueden ser representados como
combinaciones lineales de un conjunto completo de funciones conocidas como

funciones de base.?? Este método permite que la ecuacion de Schrodinger

8 Szabo, Op. Cit., p. 134.
81 |bid., p. 556.
82 Levine, Op. Cit., p. 303.
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resultante pueda resolverse mediante el algebra matricial; esto es util para llevar
a cabo célculos computacionales que faciliten el desarrollo del proceso,

permitiendo el estudio de moléculas cada vez mas complejas.

Una de las desventajas del método de Hartree-Fock es que no se toman
en cuenta las interacciones instantaneas que ocurren entre los electrones
interactuantes del sistema. Dicha correlacién debe introducirse de forma
adicional a las funciones de Hartree Fock ya que el método de campo
autoconsciente solo se toma en cuenta las interacciones de electrones con el

mismo espin.

La energia de correlacion es la diferencia entre la energia no relativista

exacta y la energia limite de Hartree-Fock para un conjunto de base dado®3:

0
Ecorr - Eno—rel - EHF

Para obtener valores aproximados a esta energia de correlacion se han disefiado

diferentes estrategias. Una de ellas son los métodos multiconfiguracionales.

2.2.7 Métodos configuracionales CASSCF y CASPT2

En los métodos multiconfiguracionales las funciones que describen a los estados
electronicos del sistema se expresan como una expansion de multiples
determinantes de la funcion de onda. Para usar estos métodos se introduce el

concepto de espacio activo, que se define como aquellos determinantes que se

8 McQuarrie, Op. Cit., p. 643.
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pueden formar a partir de n electrones distribuidos en m orbitales moleculares

restringidos por las reglas de antisimetria y multiplicidad de espin®.

La eleccion de espacio activo en un sistema polielectrénico no es trivial,
sino que requiere de un analisis de los componentes del fendmeno,
especificamente los electrones y orbitales que interactian directamente en el
proceso a estudiar®®. Por ejemplo, en los procesos donde se lleva a cabo una
reaccion quimica, el espacio activo debe cubrir los orbitales moleculares que

participen en el rompimiento y formacién de enlaces.

En los métodos configuracionales encontramos tres tipos de orbitales:
activos, inactivos y virtuales. Los primeros son aquellos que se localizan dentro
del espacio activo; aqui se incluyen los electrones y orbitales que habran de
participar activamente en el fendmeno a estudiar. Los segundos son orbitales
doblemente ocupados que no participan en la reaccién quimica. Los terceros son

orbitales vacios en el determinante de referencia Hartree-Fock.

8 Townsend, Post-Hartree-Fock methods, p. 87.
8 Idem.
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Figura 9. Esquematizacion del método configuracional SCF8s,

El mas popular es el método de Espacio Activo Completo en un Campo

autoconsciente (CASSCF, por sus siglas en inglés). En este método, la funciéon

de onda incluye todas las configuraciones del sistema en las que se mantienen

los orbitales inactivos doblemente ocupados y se distribuyen los electrones de

los orbitales activos en todas las combinaciones posibles, siempre y cuando

cumplan las reglas de espin®’. El conjunto CSF que expande la funcién de onda

es:

Diasscr = ZC‘U | lpv)
v

8 Extraido de Townsend, Op. Cit., p. 87.
87 Young, Computational Chemistry, p. 25.
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La funcion de onda tipo CASSCF es util para multiples sistemas de interés
guimico ya sea capa abierta o capa cerrada en sus estados basal o excitado.
Adicionalmente, los avances tecnoldgicos han permitido que se pueda aplicar

esta técnica en moléculas relativamente grandes.

En contraste, una de las mayores desventajas que presenta este método
es el nimero maximo de electrones y orbitales activos, que ronda alrededor de
los 18.88 Esto genera que los resultados tengan un cierto grado de incertidumbre
dependiente del sistema a estudiar. Otro de los problemas es la inclusién limitada
de la correlacion dindmica. Esto puede ser corregido parcialmente al usar una
extension del método CASSCF, el Espacio Activo completo Teoria de

Perturbaciones a Segundo Orden (CASPT2, por sus siglas en inglés).

El método CASPT2 fue planteado por Andersson y Roos® y contempla
dos aspectos fundamentales: primeramente, se describe el estado de interés a
nivel CASSCF. La funcién de onda obtenida es posteriormente usada como
referencia en un tratamiento de perturbaciones de segundo orden, permitiendo

asi que se tomen en cuenta los efectos de la correlacion dinamica.

Las ecuaciones asociadas al método CASPT2°° se presentan a

continuacion:

(KL) (L) _ (K)
ZAPQ e =

8 Townsend, Op. Cit., p. 87.
8 Cfr. Andersson y Roos, Multiconfigurational Second order perturbation theory.
% Roos et al., Multiconfigurational Quantum Chemistry, p. 151.
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A% _ <q1(0)

+
Ao = (L
o (%6°) A - B2

q1(0)>

up? = — <LP<°)

(59 Ao

Donde K y L son indices del tipo de excitacion, P y Q son indices de excitaciones

individuales, X es el operador de excitacion y A es la matriz asociada al sistema.

El método CASPT2 ha demostrado ser util en diversas aplicaciones en el
campo de la quimica cuantica®!. Especialmente, este método ha mostrado ser de
utilidad en el calculo de estructuras moleculares en sus estados basal y en sus
estados excitados. Asimismo, el método CASPT2 puede ser util para el estudio
de procesos fotoquimicos®?, como el que se contempla en la presente

investigacion.

1 pulay, A perspective on the CASPT2 Method, p. 3278.
92 Andersson et. al, Op. Cit., p. 105.



Pagina |49

3. Metodologia

Se realizaron calculos quimico-cuanticos CASSCF-CASPT2 para las
naftalamidas N- sustituidas con los grupos funcionales —F, -OH, -COOH y - OCHs.
Estos calculos se realizaron utilizando las bases gaussianas ANO-S-VDZP®3
optimizadas por Pierloot, B. Dumez. Todos los célculos se llevaron a cabo

utilizando el paquete de programas Molcas.®*
El trabajo realizado puede dividirse en tres grandes rubros:

1. Optimizacion de geometria para el estado basal de cada una de las
moléculas investigadas a nivel CASSCF y reevallo de la energia de las
estructuras optimizadas a nivel CASSCF-CASPT2. Adicionalmente, se
calculo la energia de los posibles estados excitados singulete y triplete que
pudieron obtenerse por excitacion mediante radiacion electromagnética a
partir del estado singulete de las naftalamidas N-sustituidas. Para la
realizacion de los célculos, se tomaron como punto de partida las
coordenadas reportadas por Liu y sus colaboradores.®® Especificamente,
se seleccionaron las coordenadas del estado basal y del estado excitado
de cada molécula, las cuales fueron reoptimizadas a nivel de teoria

CASSCF y la energia de cada estructura optimizada fue revaluada a nivel

% Pierloot et al., Density matrix averaged atomic natural orbital (ANO) basis sets... pp. 87-114.
% Disefiado por B.O. Roos, Lund University. Disonible en: https://www.molcas.org/
% Liu et. al, Supporting Information..., p. $10 — S31.



Pagina |50

CASPT2. Se realizé un trabajo exploratorio que permitiera definir el
espacio activo adecuado para estudiar los orbitales involucrados en la

ruptura homolitica ocurrida durante la reaccion.

3 orbitales virtuales

4 electrones { 4] 7 orbitales activos

144 electrones { @ 72 orbitales inactivos

2
N

No. de electrones totales en No. total de orbitales

la molécula NNI-OCH, = 158 activos= 10

Figura 10. Diagrama del espacio activo utilizado para la molécula NNI-OCH3z

Finalmente, se calcularon las energias de los estados basales y excitados
investigados de cada una de las naftalamidas sustituidas, a partir de las
coordenadas correspondientes a los estados singulete basal o singulete
excitado. Es importante mencionar que, en lo que respecta al disefio de la
estrategia metodologica, esta parte de la investigacion es similar a la

propuesta en los articulos de referencia, por lo que los resultados
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obtenidos pueden servir como punto de comparacion entre los niveles de
teoria utilizados.

2. Siguiendo una metodologia similar, se calcularon las energias CASPT2 de
las asintotas singulete y triplete correspondientes a las especies radicales
que se forman por ruptura homolitica del enlace que une a cada grupo
sustituyente con la naftalamidas. Adicionalmente, para la molécula NNI-
OCHs, se calculd la energia de los fragmentos radicales formados por el
rompimiento de los enlaces O-CHs y OCH2-H.

3. Para los radicales NNI-O + CHs formados a partir de la molécula NNI-
OCHs3 se calculd la curva de recombinacion de los mismos a través del
canal triplete, con la finalidad de explorar la existencia de especies
estables que puedan explicar el fenomeno de la fosforescencia observado
cuando esta molécula es sometida a radiacion electromagnética. Esta
curva se obtuvo mediante calculos CASSCF de optimizacién parcial de
geometria a diferentes distancias fijas de los fragmentos. La geometria de
la estructura del minimo detectado en esta curva se optimizd sin
restricciones de simetria a nivel CASSCF y se revalu6 su energia mediante

un célculo de punto simple CASPT2.

Para las naftalamidas sustituidas con los grupos restantes, (-F, -COOH y —OH) el
estudio se limitd a la optimizacion calculo de energia y calculo de las asintotas

singulete y triplete.
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4. Resultados

4.1 Optimizacion de geometria y evaluacion de la

energia de las moléculas naftalamidas N-sustituidas

Para la eleccion del espacio activo inherente a los calculos CASSCF-CASPT?2
realizados para las diferentes moléculas investigadas se consideraron dos
criterios de seleccion. Dado el tamafio de las moléculas, los costes
computacionales resultaron elevados, por lo que se opt6é por un espacio activo
gue no comprometiera la convergencia de los calculos realizados. Sin embargo,
también se asegurd que el espacio activo incluyera los orbitales participantes en
la ruptura y formacion de enlaces. Estos dos factores combinados dieron como
resultado la eleccion de un espacio activo formado por 14 electrones en 10
orbitales activos (14,10). Esto quiere decir que se utilizaron 4950 CSF
(configuration state functions) para describir los estados singulete; para los casos

triplete, el nimero de configuraciones fue de 6930.

La eleccion de un espacio activo mas grande permite obtener valores
energéticos mas confiables. Para el caso de la molécula NNI-OCHs el calculo de

la energia a nivel CASPT2 arrojo los siguientes resultados:
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Espacio Activo No. Co?g%l::r?ciones E(nue';glj)ia
(4.4) 20 -1009.482
(6,6) 175 -1009.479
(8,8) 1764 -1009.474

(10,10) 19404 -1009.475
(14,10) 4950 -1009.478

Tabla 1. Numero de configuraciones a diferentes espacios activos.

Se puede observar que las configuraciones (CSF's) aumentan
considerablemente conforme se incrementa el nUmero de electrones y orbitales
en el espacio activo; esto repercute a su vez en el tiempo requerido para llevar a

cabo los calculos.

Para la optimizacion de geometria de las estructuras estudiadas, se
utilizaron como punto de partida las coordenadas obtenidas por Liu y sus
colaboradores®. Especificamente, se consideraron las coordenadas
correspondientes a los estados singulete basal y excitado de las cuatro
naftalamidas sustituidas investigadas para ser reoptimizar su geometria a nivel

CASSCF. La energia de las estructuras resultantes se revalué a nivel CASPT2.

Los resultados obtenidos nos permiten comparar de manera efectiva el
uso de los niveles de teoria previamente mencionados frente a la propuesta
metodoldgica de Liu et al. En la siguiente tabla se muestran las diferencias de

energia obtenidas:

% Liu et. al, Supporting Information..., p. $10 — S31.



Diferencia obtenida Diferencia del articulo
(AE) de referencia® (AE)
(kcal/mol) (kcal/mol)
NNI-COOH
(%s) 92.1 90.1
NNI-COOH
(Xs) 85.2 79.3
NNI-F (°S) 91.5 90.1
NNI-F (15) 84.1 79.3
NNI-OCH3
(°s) 91.5 90.1
NNI-OCH3
(Xs) 69.7 70.3
NNI-OH (OS) 91.5 90.1
NNI-OH (IS) 68.5 70.1
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Tabla 2. Diferencias de energia entre el estado excitado y el estado basal de cada una de las
especies estudiadas.

Las diferencias energéticas entre el estado basal y el estado excitado se

encuentran alrededor de las 90 kcal/mol. En cuanto a la estructura del estado

excitado, la diferencia energética es aproximadamente de 70 kcal/mol para

moléculas con sustituyentes electrodonadores; para moléculas con sustituyentes

electroatractores, la diferencia energética es cercana a las 85 kcal/mol.

En general, existe un buen acuerdo entre los resultados obtenidos en este

trabajo y los publicados previamente por Liu y colaboradores; so6lo en un caso la

diferencia entre los valores mostrados en la tabla es cercana a 6 kcal/mol (para

los casos restantes es menor a 2 kcal/mol.

9 Liu et. al, Promoting intersystem crossing, p. 1390.
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4.2 Calculo de la energia para las asintotas singulete y

triplete de las especies radicales formadas a partir de

las naftalamidas N-sustituidas.

Para el calculo de las asintotas singulete y triplete de los fragmentos radicales se
consideraron en cada caso las especies que se forman por ruptura homolitica del
enlace que une al grupo sustituyente con la naftalamida. Adicionalmente, para la

molécula NN1-OCH3 se calculd la energia de los fragmentos radicales formados

por el rompimiento de los enlaces O-CH3 y OCH2-H.

Electroatractores
Electrodonadores

Estructura
base

Figura 11. Estructuras radicalarias obtenidas por ruptura homolitica del enlace que une al grupo
funcional con la naftalamida.

Esta seleccion se hizo con base al criterio quimico y a los valores de energia mas

bajos. Los valores que se obtuvieron se encuentran en la siguiente tabla:
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AE Basal- | AE Singulete-
Molécula | Radicales Singulete Triplete
(kcal/mol) (kcal/mol)
NNI-F NNI + F 123.0 -0.5
NNI-
COOH |NNni+cooH | 1201 1.0
- 69.6 -1.3
NNI- NNI-O + CH3
OCH3 HNI-OCHZ + 96.5 09
NNI-O + H 86.6 0.3
NNI-OH
NNI + OH 114.0 -0.5

Tabla 3. Energia de las asintotas singulete y triplete de las especies radicales formadas.

Como puede notarse en la Tabla 3, las diferencias de energia entre los estados
singulete y triplete de los fragmentos radicales son minimas. Estos estados
varian Unicamente en el espin del fragmento sustituyente. Debido a que los
valores energéticos de los sistemas moleculares no dependen del momento
angular de espin, los valores de las asintotas singulete y triplete deberian ser
iguales. Las pequefias variaciones en la energia que se ha obtenido se pueden
explicar debido a la cantidad finita de determinantes en la funcion de onda
CASSCF. La asignacién de un espacio activo que no tienda a infinito condiciona
el nimero de configuraciones (singulete=4950, triplete=6930), lo que hace que
los valores de energia no sean idénticos. Tedricamente, esto se lograria

realizando el calculo con un nimero infinito de funciones base.

Auln con lo anterior, las diferencias entre las asintotas singulete y triplete poseen
una magnitud entre 0.5y 1.0 kcal/mol, lo que nos permite afirmar la presencia de

orbitales cuasidegenerados. Como se discutira mas adelante, esto Ultimo puede
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favorecer la formacion y recombinacion de los fragmentos radicales a través de

ambas multiplicidades de espin.

Por otra parte, se puede observar que los valores energéticos dependen
de la naturaleza del sustituyente involucrado. Esto es importante en el contexto
de las determinaciones experimentales realizadas sobre este tipo de sistemas.
De acuerdo con el experimento de Chen y colaboradores, la frecuencia maxima
de radiacion empleada fue de 369 nm, lo que equivale a 77.5 kcal/mol®®. Los
fragmentos radicales con una energia mayor a este limite no se formarian en las
condiciones experimentales utilizadas por Liu y colaboradores. Asi, mientras que
los grupos electrodonadores mantuvieron valores energéticos asequibles que
rondaban entre las 70 — 80 kcal/mol, los grupos electroatractores presentaron
valores arriba de las 120 kcal/mol. Los valores obtenidos para estos ultimos
imposibilitan el desarrollo de una reaccion que presente efecto de fosforescencia
bajo las condiciones experimentales a las que se efectuaron las
determinaciones.®® Dicho de otra manera, existe una relacion entre el efecto del

sustituyente y la presencia de actividad fosforescente.

En los casos de las moléculas NNI-OCH3 y NNI-OH, se estudi6é el rompimiento
homolitico de dos enlaces adicionales. Como puede observarse en la Tabla 3, la
seleccion de los radicales resulta crucial al momento de la descripcion del
sistema. Para el sistema NNI-OCHs, se esperaria que se formaran las especies

radicales NNI-O + CHs3 a las condiciones experimentales utilizadas por Liu y

% Extraido de Chen et al., Vesatile Room-Temperature-Phosphorescent Materials..., p. 9873.
9 Cfr. Chen et al., Vesatile Room-Temperature-Phosphorescent Materials..., p. 9872.
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colaboradores, mientras que no seria viable obtener las especies NNI-OCHz + H,
pues la energia de estos fragmentos es casi 18 kcal/mol mayor que la

correspondiente a los fragmentos NNI-O + CHs.
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4.3 Curva de recombinacion triplete para los

fragmentos radicales NNI (1) + OCHzs (1)

Figura 12. Molécula de NNI-OCHs

De las naftalamidas sustituidas investigadas solo para la molécula NNI-OCHs se
ha determinado experimentalmente la propiedad de fosforescencia.’®® En la
Figura 12 se muestra la estructura de esta molécula. El estudio de los fragmentos

radicales obtenidos a partir de la estructura NNI-OCHs resulta entonces de

100 cfr, Referencia 3 de este documento.
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particular interés para analizar la viabilidad de un mecanismo de radicales para
explicar la fosforescencia que exhibe esta naftalamida.

Una primera condicion para que un mecanismo de este tipo pueda ocurrir
ya fue discutida en la seccion anterior y esta relacionada con el hecho de que las
especies radicales sean energéticamente asequibles en el intervalo de radiacion
electromagnética empleado experimentalmente. En particular, la energia de los
fragmentos NNI-O + CHs (69.6 kcal/mol) esta por debajo la energia de radiacion
maxima empleada en la investigacion original (77.5 kcal/mol)1°2,

La segunda condicién es que una vez formados los fragmentos radicales
provenientes del estado basal singulete de la molécula NNI-O-CHs, estos
fragmentos se recombinen en una segunda reaccion para formar la estructura
triplete. Para justificar la existencia del canal triplete, se considera el siguiente
argumento: como es igualmente probable que los fragmentos radicales formados
tengan espin NNI-O (1) + CHs ({) o NNI-O ({) + CHs (T); entonces, la
recombinacién de los fragmentos con espines opuestos conducira a la formacién
de la estructura singulete original a través de una trayectoria no radiativa,
mientras que la recombinacion de los fragmentos con el mismo espin, NNI-O (1)
+ CHs (T) o NNI-O (¥) + CHs ({) conducira a la formaciéon de una estructura
triplete. De ser estable, esta estructura triplete tendra una energia mayor que la

correspondiente al estado basal singulete, por lo que podria participar en el

101 Extraido de Chen et al., Vesatile Room-Temperature-Phosphorescent Materials..., p. 9873.
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fendbmeno de la fosforescencia. En la figura 12 se muestra la curva de

recombinacién para la formacion de le estructura triplete.
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=
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Figura 12. Curva de recombinacion para el sistema NNI (1) + OCHs (}) — NNI-OCHs (11)

se puede observar que el sistema forma un pozo de potencial a una distancia de
enlace de alrededor de 2.01 A, lo que nos permite asegurar que, en efecto, existe
una trayectoria en la cual los radicales se recombinan para formar una estructura

triplete estable.

La curva presenta algunos puntos en donde la energia es mayor a lo
esperado para una transicion suave. Esto puede deberse a que el carbono del
radical metilo puede tener interacciones con toda la estructura de la naftalamida.

En cualquier caso, estas interacciones no son significativas frente a la estabilidad
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obtenida para la estructura triplete resultante de la recombinacion de los

fragmentos radicales.

De acuerdo con los resultados obtenidos resulta viable explicar el fendbmeno de
la fosforescencia que ocurre cuando se irradia a la molécula NNI-OCHs en
términos de la formacién y recombinacion de los fragmentos radicales NNI-O +
CHes. La recombinacion a través del canal triplete conduce a la formacion de una
estructura estable que pudiera estar vinculada a la fosforescencia que exhibe

esta naftalamida cuando es sometida a radiacion electromagnética.
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5. Conclusiones

Con base en los resultados anteriormente mencionados, podemos concluir lo

siguiente:

O Es viable explicar la fosforescencia que exhibe la naftalamida NNI-
OCHs en términos de la formacion de las especies radicales NNI-O +
CHs (obtenidas por radiacion electromagnética a partir del estado
basal singulete de la naftalamida) y su posterior recombinacién a
través del canal de multiplicidad triplete. La estabilizacion de la
estructura triplete obtenida mediante este esquema de reaccidn
permite explicar el fendmeno de la fosforescencia sin necesidad de
considerar la interaccion entre estados de diferente multiplicidad de
espin mediante un cruce intersistema (intersystem crossing), lo cual
es consistente con el hecho de que en la molécula NNI-OCHs no hay
elementos masivos que pudieran favorecer un acoplamiento espin-

oOrbita significativo.

O Con base a los resultados obtenidos es posible confirmar la hipétesis
propuesta por Liu y colaboradores en cuanto a la importancia del
sustituyente en el proceso de fosforescencia para las moléculas
naftalamidas N-sustituidas. Mientras que los grupos electroatractores

(-F, -COOH) presentan valores energéticos altos, los grupos
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electrodonadores (-OCHs, -OH) pueden promover la fosforescencia

debido a sus valores energéticos asequibles.
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