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1

INTRODUCCION

El estudio del benceno ha sido relevante desde hace casi dos siglos cuando, en 1825,
este compuesto fue aislado por Michael Faraday. Desde la propuesta de asignarle una
estructura ciclica con enlaces sencillos y dobles alternados, dada por Kekulé (figura 1.1,
izquierda), hasta el planteamiento de un hibrido de resonancia (figura 1.1, derecha), el

benceno ha sido ampliamente estudiado debido a su gran estabilidad.

En la estructura del hibrido de resonancia los electrones 7 estan deslocalizados en el
anillo que forman los atomos de carbono, esta estructura ha servido para explicar muchos
hechos experimentales, como la equivalencia de todos los enlaces C-C en el benceno. Al
circulo centrado dentro del anillo del hibrido de resonancia se le nombro sexteto aromatico
y consta de un grupo de 6 electrones 7 deslocalizados en un anillo; la idea fue propuesta
por Ernest C. Crocker en 1922 [1] y se popularizé gracias a Sir Robert Robinson (1925). El
circulo como simbolo del sexteto aromatico representa la deslocalizaciéon de los electrones

7 en el benceno y la estabilidad energética de los compuestos bencenoides.

Figura 1.1: Estructuras resonantes de Kekulé (izquierda) comparadas con la estructura del hibrido de
resonancia (derecha). El circulo dentro del hibrido de resonancia es llamado sexteto aromético.
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En 1972, Eric Clar propuso como usar correctamente el concepto del sexteto aromati-
co para compuestos aromaticos de més de un anillo. Asi, la estabilidad de los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPs) se representa en términos de cudntos sextetos pueden es-
tar contenidos en un sistema. Esta propuesta es 1til puesto que es comun que los HAPs
se representen erréneamente (figura 1.2) al colocar circulos en cada anillo, implicando la

existencia de mas electrones de los que realmente hay.

De acuerdo al modelo de Clar no sélo los electrones se deslocalizan, sino que el sexteto
completo se desplaza a través del sistema. La construccién de estructuras de acuerdo a

este modelo (figura 1.3) obedece ciertas reglas:

Considerar todas las posibles estructuras resonantes del sistema.
» Identificar los anillos que contienen 6 electrones.

= Cambiar la representacion de dobles enlaces conjugados por circulos en aquellos

anillos con 6 electrones.

= Superponer todas las estructuras resonantes del sistema, indicando la direccion del
“desplazamiento”del sexteto con una flecha. En el caso de tener 2 estructuras de

Clar posibles, elegir la que contenga un mayor nimero de sextetos.

Clar justifica su modelo con un gran nimero de observaciones experimentales, entre
las que destacan los espectros UV [2,3]. Su modelo permite visualizar cémo algunas pro-
piedades caracteristicas del benceno, como su deslocalizacién electrénica y la equivalencia
de sus enlaces, disminuye en sistemas polibencenoides a medida que se aumenta el nimero

de anillos.
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Figura 1.2: Representacién incorrecta de los HAPs de acuerdo al modelo de Clar.
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Figura 1.3: Representacién correcta de los HAPs de acuerdo al modelo de Clar. 6 de los sistemas
esquematizados fueron objeto de estudio en este trabajo.
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Los HAPs [4] han sido foco de atencién por varias décadas debido a su quimica y
al riesgo tanto ambiental como carcinégeno que algunos de ellos representan [5-7]. Ac-
tualmente, existe un interés creciente en esta clase de moléculas debido a que representan
los bloques basicos de nanoestructuras como grafeno, nanotubos de carbono y fulere-

nos [8-10].

Debido a la importancia de los espectros ultravioleta para justificar el modelo de
Clar, las energias de excitacién obtenidas en esta tesis deben estar bien caracterizadas.
El andlisis posterior, clave en este trabajo, de los datos calculados permite describir los
cambios, en términos de la densidad electrénica, que ocurren en las moléculas estudiadas

dada una excitacion electronica.

En las ultimas décadas, se han realizado varios estudios tedricos relacionados con
la obtencién de las energias de excitacién (correspondientes a méximos de absorcion)
de benceno y algunos HAP’s; entre los métodos mas socorridos para el estudio de estos
sistemas se encuentran los semiempiricos, los multiconfiguracionales, cimulos acoplados
y la teorfa de funcionales de la densidad dependiente del tiempo [11-16]. La mayoria
de ellos producen resultados comparables con los reportados experimentalmente, siendo
el méas aproximado la teoria de perturbaciones multiconfiguracional de segundo orden
(CASPT?2) [17], sin embargo, no existen estudios que utilicen este método para HAPs de

mas de 2 miembros (sin sustituyentes) [18,19].

Aunado a la falta de resultados tedricos con métodos suficientemente robustos, se le

suma el déficit de estudios tedricos que analicen la densidad electrénica y las propiedades
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moleculares de HAPs en sus estados excitados de menor energia, por lo que un estudio
con estas caracteristicas puede aportar informacion adicional sobre la naturaleza de los

estados excitados de estas moléculas.

Existen estudios que consideran algunos HAPs desde un enfoque no-energético, no
obstante estos se limitan al estado basal o persiguen un objetivo distinto al andlisis per

se de los HAPs [20-24].

1.1. Objetivos

En el presente trabajo se estudian el benceno y HAP’s hasta de cuatro miembros en el
estado basal y primeros estados excitados para mostrar relaciones en términos energéticos
y de propiedades asociadas a la densidad. Las tendencias que se persiguen van en tres

direcciones:

= Describir los cambios energéticos y de propiedades asociadas a la densidad electréni-

ca de cada sistema en estados excitados respecto a su estado basal.

= Analizar variaciones energéticas al aumentar el nimero de anillos en las moléculas

estudiadas en estados excitados.

= Observar diferencias en propiedades ligadas a la densidad electrénica al modificar la
disposicién geométrica de los anillos anadidos en los sistemas en estudio en estados

excitados.

El andlisis energético se realiza con resultados obtenidos con la teoria de pertur-

baciones multiconfiguracional de segundo orden (CASPT2), mientras que el estudio de
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otras propiedades se efectiia via el analisis de la densidad desde la perspectiva de la teoria

cuantica de atomos en moléculas (TCAEM) desarrollada por Richard F. W. Bader [25,26].

Los objetivos particulares de este trabajo son:

a) Obtener las transiciones de Franck-Condon de més baja energia de las moléculas

estudiadas.

b) Describir los cambios que ocurren en la densidad electrénica al ocurrir una excitaciéon

electrénica.

¢) Encontrar relaciones globales entre distintos descriptores de la TCAEM en estados

excitados.
d) Proponer descriptores basados en la TCAEM que expliquen las energias verticales.

e) Relacionar los cambios en los descriptores de la densidad electrénica con el modelo

de Clar en los compuestos polibencenoides estudiados.



ANTECEDENTES

Para entender el proceso de excitacion del benceno y los HAPs, se exponen algunos
conceptos basicos de fotoquimica. Se abordan brevemente los fundamentos mecano-cuanti-
cos y los métodos de estructura electronica utilizados en el proyecto y se dan, asimismo,
algunas definiciones relevantes de la TCAEM, empleadas en el andlisis de la densidad

electrénica.

2.1. Fotoquimica

2.1.1. Generalidades

La fotoquimica es una rama de la quimica que estudia la interaccion entre la materia
y la radiacién electromagnética y los subsecuentes procesos fisicos o quimicos derivados

de ella.

Los niveles cuantizados de energia en la materia tienen una separaciéon del mismo
orden de magnitud que la energia de la luz ultravioleta o visible en transiciones electréni-
cas; por tanto, cuando la materia absorbe radiacién (ultravioleta o visible), sus electro-
nes pueden ser llevados a niveles energéticos més altos produciendo especies excitadas
electrénicamente. También la luz esta cuantizada. La absorcién o emisiéon de radiacion

electromagnética ocurre por medio de fotones.

10
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A veces, la excitacién electronica produce cambios quimicos como la fotosintesis o la
degradacion de alguna molécula. En otras ocasiones, el estado electrénicamente excitado
puede sufrir una desactivacion por procesos fisicos, resultando en la emisién de luz (pro-

cesos radiativos) o en la conversién del exceso de energfa en calor (procesos no radiativos).

Bajo la aproximacion de Born-Oppenheimer, la diferencia energética entre estados
electronicos es mucho mayor que entre estados vibracionales y la energia de estos es, a su
vez, mucho mayor que la correspondiente a estados rotacionales. Como resultado de ello,
se describen los efectos de transiciones electronicas entre moléculas considerando estados
cuantizados electrénicos y vibracionales tinicamente, despreciando la diferencia de energia

entre estados rotacionales.

2.1.2. Procesos de interaccion luz-materia

Existen 3 procesos basicos de interaccion luz-materia que pueden inducir una trans-

ferencia electronica entre dos estados energéticos cuantizados.

1. Absorcion de luz: Se da si una especie absorbe un fotén cuya energia empata con la

brecha energética entre 2 estados electronicos del sistema.

2. Emision espontanea: Sucede cuando una especie excitada emite un fotén sin la

influencia de otras especies.

3. Emision estimulada: Ocurre cuando se promueve la emision de radiacion electro-

magnética, a través de fotones externos.

2.1.3. Procesos fotofisicos

Los ntcleos de una molécula, al moverse mucho mas lentamente que los electrones, se

consideran como fijos durante una transicién electrénica. Este principio se conoce como
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A = \jveles electrénicos
SZ A4 X ss 3 Niveles vibracionales
" V=
S " N 53
1 v=1 | U™ Cruce intersistema
© 111 > Conversién interna
‘G 111
2 111 T Absorcién
e 1l
L : : : * Fluorescencia
: : : H Fosforescencia
11y v=3
I A, 1Y T V=2 | §  Relajacion vibracional
SO 3* 3 v=0

Figura 2.1: Diagrama de Jablonski ilustrando procesos fotofisicos en una molécula.

principio de Franck-Condon y una de sus consecuencias es la representacién de una transi-
cién electrénica con una flecha vertical (en procesos de absorcion de energia, fluorescencia
y fosforescencia), como se ilustra en el diagrama de Jablonski de la figura 2.1. En este
diagrama se muestran los estados electronicos de una molécula y sus energias relativas;

una transicién ocurre dentro de un estado donde los nicleos se encuentran fijos. [27].

= Los estados electrénicos singuletes son denotados por Sy, S; y So mientras que T}

representa el primer estado triplete.
= Los niveles vibracionales asociados a cada estado se denotan con v=0, v=1, etc.

» Las transiciones radiativas son esquematizadas con lineas rectas y las transiciones

no radiativas con lineas onduladas.
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Proceso de relajacién/ — Detalles

excitacion

Absorciéon de luz

Involucra la absorcién de un fotén con energia igual a la
diferencia entre dos estados electrénicos que excita a un
electréon desde el estado més bajo de energia a uno mas

alto, produciendo una especie electréonicamente excitada.

Relajacion vibracional

Implica transiciones entre estados vibracionales excitados
y v=0 dado un estado electrénico.

Conversién interna

Incluye transiciones no radiativas entre estados electrénicos
de la misma multiplicidad.

Cruce intersistema

Conlleva transiciones no radiativas y prohibidas por espin
entre estados isoenergéticos de diferente multiplicidad.

Fluorescencia Involucra la emisién de luz. Es una transicion
radiativa entre estados de la misma multiplicidad.
Fosforescencia Implica la emisién de fotones. Es una transicion radiativa

prohibida por espin entre estados de distinta multiplicidad.

Tabla 2.1: Descripcién de los procesos de relajacion ilustrados en la figura 2.1

2.2. Generalidades de quimica cuantica

2.2.1. Postulados de la mecanica cuantica

La mecanica cuéntica no relativista puede ser expresada en términos de un pequeno

nimero de postulados.

Postulado 1. El estado de un sistema mecano-cudntico de un sistema estd com-

pletamente descrito por una funcién, ¥(ry,ra, ..., t), dependiente de las posiciones, r; =

(i, Y, 2i), ¥ el tiempo, ¢, que contiene toda la informacién disponible de dicho sistema.

U es llamada la funcion de onda del sistema y se postula que es monovaluada, continua y

con primeras derivadas continuas a trozos. Cuando una funcién de estado describe a un

electrén (bajo la aproximacién monoelectrénica), cominmente se le refiere como orbital.
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Postulado 2. A cada observable en mecéanica clasica corresponde un operador her-

mitiano lineal.

Postulado 3. Cuando un sistema es descrito por una funcién de onda W2 3 el valor
promedio de un observable A en una serie de mediciones es igual al valor esperado a de

su correspondiente operador A.

(A) = (B|A|D) = a . (2.1)

Postulado 4. También llamado interpretacion de Born. La probabilidad de que la
particula sea hallada en un elemento diferencial de volumen d7 a un tiempo ¢, en un punto

| es una densidad de probabilidad en

r = (z,y,2), es igualt a [1(r)|>d7. Se sigue que |1 (r)
el sentido de que representa una probabilidad cuando es multiplicada por el volumen dr.

La implicacion de este postulado es que la funciéon de onda debe ser cuadratico integrable.

Postulado 5. La funcién de onda ¥(ry,ra, ..., t) evoluciona en el tiempo de acuerdo

con la siguiente ecuacién:

- oV h?
HY = ih— = _;2% VU4 V(ry, v, .., 1), (2.2)
donde H es el operador hamiltoniano del sistema correspondiente a su energia total,
1 =+v—-1y h= %, m; son las masas de las particulas en el sistema, /2 es el opera-
dor laplaciano y V/(rq,re,...,t) es el potencial que actia sobre el sistema. La ecuacién

2.2 es la conocida ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo, formulada por Erwin

1Un operador hermitiano es aquel que cumple con la igualdad (m|A[n) = (n|A|m)*, donde |m) y |n) son
dos estados cualesquiera de un sistema.

20(y) = (r|w)
Si se usa una funcién de onda normalizada.

4Ver pie de péagina 3.



2 ANTECEDENTES 15

Schrodinger en 1926.

Gran variedad de sistemas, como los que atanien a este trabajo, son estudiados co-

rrectamente utilizando la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo®

h2
B = —o— 29 + Vi, (2.3)
2m
donde ¢ = ¥ (ry,ra,...,ry) es una funcién de onda que satisface esta ecuacion y es llamada

estado estacionario.

Atn la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo, no tiene solucién exacta
para la mayor parte de los sistemas. En particular, la ecuacion de Schrodinger no tie-
ne solucién exacta para sistemas atémicos y moleculares con mas de un electréon. Para

encontrar soluciones aproximadas se han hecho diversas aproximaciones.

2.2.2. Aproximacion de Born-Oppenheimer

Para superar las dificultades mencionadas anteriormente, se planteé la aproximacion
de Born-Oppenheimer en 1925, que toma en cuenta la gran diferencia masica entre elec-
trones y nucleos. Asi, en lugar de resolver la ecuacién de Schrédinger simultaneamente
para todas las particulas, se consideran fijas las posiciones de los nicleos y se plantea un

Hamiltoniano electrénico, ©

| N

N N

elec: Z§v ZZ A ZZE)

= i=1 A=1 " i=1 j>1

(2.4)

3

para resolver la ecuacién de Schrodinger electronica en el potencial eléctrico estatico

proveniente de los ntcleos en ese arreglo. En la ecuacion 2.4 A es el A-ésimo nucleo, i y

A la que se llega haciendo una separacién de variables, cuando V (ry,ra, ..., Ty )
SEl operador hamiltoniano electrénico estd escrito en unidades atémicas, donde quedan implicitos £, la
masa del electron, la carga del protén y la permitividad del vacio.
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7 son el iy j-ésimo electrén, respectivamente. N el ntimero de electrones, M el ntimero
de nucleos, 7;4 es la distancia entre el A-ésimo ntcleo y el i-ésimo electrén y r;; es la

distancia entre el i-ésimo y el j-ésimo electrén.

De esta forma se resuelve la parte electrénica de la ecuacion de Schrédinger de manera

independiente para después incluir la contribucién correspondiente a la repulsion nuclear

[28,29]:

NM o,
AZ4B

Von = , 2.5

m=) 2 R (2:5)

donde Rp es la distancia nucleo-ntcleo; este término es una constante para una

configuracion nuclear dada. La energia total incluye, ademas de la energia electrénica, la

constante de repulsion nuclear de la ecuacion 2.5,

ETot - Eelec + Z Z g b . (26)
A=1B>A ~AB

2.2.3. Principio variacional

Como una forma de encontrar soluciones aproximadas a la ecuacion de Schrodinger,
se establece el principio varacional. Este formula que dada una funcién de onda apro-
ximada (funcién de prueba), que satisface las condiciones de frontera, el valor esperado
del operador hamiltoniano es una cota superior de la energia exacta del estado basal.
Las funciones de prueba frecuentemente son combinaciones lineales de otras funciones

parametrizadas’ [28-30].

2.2.4. Principio de exclusién de Pauli y determinantes de Slater

El hamiltoniano electronico en 2.4 depende tinicamente de las coordenadas espaciales

de los electrones, sin embargo, para describir completamente a un electréon es necesario

1§y = Zfil ¢n|fn), cn son pardmetros variacionales y |f,,) funciones parametrizadas
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su espin. Esto se hace introduciendo dos funciones de espin ortonormales a(w) y B(w),
correspondientes a espin arriba y espin abajo, respectivamente, donde w es una variable

de espin. Las variables espaciales y de espin se representan con el vector x = r, w.

{ala) = (B]9) = 1,{a|B) = (Bla)y =0 . (2.7)

Asi, una funcién de onda de N electrones se escribe explicitamente como V(x1, X2, ..., XN ).

Una funcién de estado para un electron en una molécula se conoce como orbital
molecular. Asi, una funcién de onda monoelectrénica que describe tanto su contribucion

espacial como de espin se conoce como espin-orbital,

Xi(x) = : (2.8)

El hacer que la funcién de onda monoelectrénica dependa del espin como en la ecua-
cién 2.8 no resulta suficiente para describir el movimiento electrénico ya que la funcion
de onda completa de estos tiene una simetria definida ante el intercambio de electrones
(antisimétrica), por esta razon, se pide adicionalmente que la funcién de onda cumpla el

principio de antisimetria de Pauli.

Una funcion de onda multielectrénica debe ser antisimétrica con respecto al inter-

cambio de las coordenadas espaciales y de espin de cualesquiera 2 electrones.

\II<X17X27 7XN> - _\II(X27X1) 7XN) : (29)

Una manera de escribir una funcién de onda antisimétrica es usando un determinante.
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A este se le denomina determinante de Slater y para N electrones, tiene la siguiente forma:

[ e -
X1(X2) X2(X2 e Xk(X2
\I/(Xl,Xz,...,Xn) :W . . . . . (210)

Xl(xn) X2(;(n) Xk('xn)

En la ecuacién 2.10 las filas del determinante estan etiquetadas por los electrones
1,2,..., N y las columnas por los espin-orbitales 7, 7, ..., k. La constante de normalizacion
se basa en que los espin orbitales son ortonormales, (x;|x;) = ¢;;. La antisimetria esta dada

por las propiedades intrinsecas de un determinante [31-33]5.

2.3. Meétodos de estructura electronica

2.3.1. Aproximacion de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock es el primer paso hacia aproximaciones mas precisas
dentro de los métodos ab-initio. Cuando se busca el mejor conjunto de espin-orbitales
segun el principio variacional, se llega a un conjunto de ecuaciones integro-diferenciales
que deben satisfacer los espin-orbitales éptimos. Estas ecuaciones son las ecuaciones de

Hartree-Fock,

F)x(xi) = ex(xs), (2.11)

donde f(i) es un operador efectivo de un electrén, llamado el operador de Fock,

VoL s N~Za, ury,
1) = =5 7t =20 2+ v, (212)
A=1 "

8El intercambio de dos filas cualesquiera, es decir, el intercambio de las coordenadas espaciales y de espin
de dos electrones provoca un cambio en el signo del determinante.
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donde v (i) es el potencial promedio que experimenta el i-ésimo electrén debido a la

presencia de los otros electrones.

() = 3,() — Bu(i) (2.13)

Este potencial suma sobre todos los espin orbitales ocupados, y representa la interaccion
entre electrones. 33,(7) es el operador de Coulomb y R, (i) es el operador de intercambio.
v depende de los espin-orbitales de los otros electrones y debido a esto, las ecuaciones
de HF se resuelven iterativamente. Para hacerlo, se utiliza el método de campo autocon-

sistente (SCF).

La idea del método SCF es proponer espin-orbitales iniciales para calcular el po-

tencial promedio v (i) y resolver la ecuacién 2.11 para obtener nuevos orbitales con los

que calcular un nuevo potencial. Este proceso se repite hasta alcanzar la autoconsistencia®.

En la préctica, las partes espaciales de los espin-orbitales (1);) se expresan como

combinaciones lineales de II funciones base conocidas, 0,,,

11
vi= Y ity (2.14)
p=1

Entonces, el proceso variacional se reduce a optimizar los coeficientes c,;. Este cambio

transforma las ecuaciones acopladas de HF en un problema matricial de II x II

Fc = ScE (2.15)

9TLos criterios de convergencia establecen que el potencial no debe cambiar y que los coeficientes de los espin-
orbitales usados en la construcciéon del operador de Fock permanezcan constantes entre dos iteraciones
sucesivas.



2 ANTECEDENTES 20

Este conjunto de ecuaciones son conocidas como ecuaciones de Roothaan, donde c es la
matriz con elementos c,;, F es la matriz de Fock y S es la matriz de traslape. E es una

matriz diagonal II x IT que contiene las energias orbitales.

2.3.2. Correlacidén electronica

El método HF introduce a manera de promedio la correlacion de intercambio entre
electrones, que sélo considera la interaccién de electrones con el mismo espin, por ello
se dice que el método HF no es correlacionado. La energia HF es una aproximacion a la
energia exacta no relativista del sistema, la diferencia entre estas energias se conoce como

energia de correlacién [29,30],

Ecorr — Lvezacta — EHF . (216)

Al conocer FE.,.., se tendria la energia exacta del sistema. Esto es relevante para
describir el movimiento de electrones inducido por la repulsién instantanea entre ellos y
para ciertos sistemas y procesos que no son descritos adecuadamente con la representacion
monodeterminantal de la funcién de onda [34]. La bisqueda de E.,.. ha motivado el

desarrollo de diversos métodos post Hartree-Fock.

2.3.3. Métodos multiconfiguracionales de campo autoconsistente

Los métodos multiconfiguracionales de campo autoconsistente (MCSF) consisten en
aproximar la funcién de onda con una combinacién lineal de determinantes'?, cuyos coe-
ficientes son optimizados simultaneamente con los espin-orbitales de acuerdo al principio

variacional,

Wnescr) =Y cltn) (2.17)

10También pueden usarse funciones de configuracién de estado, que contienen la misma informacién que
los determinantes.
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En la ecuacién 2.17, ¢; se refiere a los coeficientes de la expansion de determinantes y g

es cada uno de los determinantes empleados en la expansion.

Las funciones MCSCF son adecuadas para estudiar sistemas con configuraciones don-

de la correlacién estétical® es significativa.

En el método MCSCF no se procede con el proceso iterativo mencionado en la subsec-
cién 2.3.1 debido a que este conduce a una convergencia lenta; la implementacion eficiente

de MCSCEF requiere el uso de métodos de segundo orden [34].

La complicacion de este procedimiento radica en la necesidad de seleccionar configu-
raciones electronicas adecuadas para la descripcion de la funcién de onda del sistema de

interés. El conjunto de estas configuraciones es llamado espacio de configuracion.

Una forma ampliamente conocida de realizar un calculo MCSCF es con un espacio
activo completo de campo autoconsistente, CASSCF. Bajo esta aproximacion, el espacio

de configuracién se selecciona dividiendo el espacio orbital en tres sub-espacios:

s Orbitales inactivos: Aquellos que estan doblemente ocupados en todas las configu-

raciones.

s Orbitales activos: Orbitales ocupados en algunas de las configuraciones que se uti-

lizan para construir el vector de estado CASSCEF.

» Orbitales secundarios: Orbitales desocupados en todas las configuraciones.

Las configuraciones de esta expansion son obtenidas al distribuir los electrones activos

de todas las maneras posibles dentro de los orbitales activos, de manera consistente con

HCorrelacién asociada a que, en ciertas circunstancias, la funcién de onda monorreferencial del estado basal
es inadecuada para describir un estado molecular dado.



2 ANTECEDENTES 22

la simetria espacial y de espin del sistema. En el estado final optimizado, los orbitales

activos tienen una ocupacién entre 0 y 2.

La seleccion de los orbitales activos requiere de conocimiento previo acerca del sistema

y del proceso quimico en estudio ' [35].

2.3.4. Teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger

La teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger (TPRS) se basa en la divisién

del hamiltoniano de un sistema en dos partes,

H = Hy+ \H', (2.18)

donde Hj es el hamiltoniano sin perturbar, del que se conocen tanto sus funciones, 12,
como sus valores propios, E2; A es un pardmetro de orden que se puede variar hipotéti-

camente de 0 a 1 para introducir la perturbacién del problema a resolver.

Para encontrar el estado [¢,) y su valor propio asociado E,,, asumiendo que no hay

degeneracion, que satisfagan

se expande |¢,) v E, en series de potencias de A.

[¥n) = [Un) + Aln) + N [vn) + ... (2.20)
E,=E}+ \E, + NE! + ... (2.21)

Sustituyendo 2.20 y 2.21 en 2.19 y despejando para igualar a 0, se obtiene

12Para ahondar en las directivas para seleccionar orbitales activos en distintos sistemas, se recomienda la
referencia [35].
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{(ﬁo — BY) + A(H' — B.) — NEl + } {lon) +120) + Mg + ..} =0 . (222)

Cuando la perturbacion es pequena,las ecuaciones 2.20 y 2.21 convergen y se pueden
igualar a cero todos los coeficientes de A\". Esto se ilustra hasta A? en las siguientes

ecuaciones,

(H = EQWY) = 0 (2.23)
(H° = EQ)|W,) + (H — E)[2) = 0 (2.24)
(H° — EQ)W) + (H' — E))|L) — EDWl)y = 0 . (2.25)

Multiplicando las expresiones 2.24 y 2.25, y en general cualquier ecuacién con coefi-

cientes de potencias N\, p > 1 por (¢?|, y expandiendo la funcién de onda a primer orden

como
[n) = exlui), (2.26)
k
siendo
(W22 ) = 8;; v escogiendo la normalizacién (Y0 [1,) = 1, (2.27)

puede demostrarse que las correcciones a la energfa son [36]

ES = (0| Hol?) (2.28)
E} = (@5 H'|[YY) (2.29)

EP = (WoH |y, (2.30)



2 ANTECEDENTES

24

y que la funciéon de onda corregida a primer orden estéa dada por

0 H/ 0
gy = 3 W)
k#n n k

2.3.5. Teoria de perturbaciones multiconfiguracional'?

(2.31)

Surge de aplicar el formalismo general de la teoria de perturbaciones a una funcion

de onda multiconfiguracional, con el objetivo de recuperar parte de la correlacion dinami-

ca'*, anadiendo excitaciones al espacio de referencia.

Una de las teorias de perturbaciones multiconfiguracional mas importantes es CASPT

[37]. Si la funcién de referencia corresponde a |[thcasscr) v se consideran solamente correc-

ciones perturbativas de orden dos, el método recibe el nombre de teoria de perturbaciones

multiconfiguracional de segundo orden (CASPT?2). El espacio de configuraciones se des-

compone en cuatro subespacios:

I. Vy. Espacio unidimensional cuya base es [{)casscr)-

I1. V. Espacio ortogonal a Vj, conformado por las configuraciones que forman la funciéon

de onda ‘wCASSCF> .

III. Vsp. Espacio abarcado por las excitaciones simples y dobles de |¢casscr), excluidas

de V..

IV. Vrq. Espacio generado por las excitaciones de mayor orden, no incluidas en Vg, Vj,

y Vsp.

Debido a que las funciones V;, y Vg no interaccionan con |¢cagscr) a través del

Hamiltoniano total, el hamiltoniano de orden cero, H,

13Esta subseccién ha sido desarrollada en notacién de segunda cuantizacién.

MCorrelacién debida a la repulsién instantdnea entre electrones.
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Hy = PyFPy+ PoFP, + PspF Psp + ProF Prq, (2.32)

se puede construir de tal manera que la correccién a primer orden, |casscri), se

encuentre dentro de Vgp, con

F= Z JoaEpg = Z qu(dzadqa + &;ﬁéqﬁ) (2.33)
pq pq
de forma que Py = |0)(0] es el operador de proyeccién en Vp; P., Psp v PTQ son los

operadores de proyeccion en Vi, Vsp v Vg respectivamente. Fesel operador generalizado

de Fock. qu es el operador de excitacién singulete [36] dado por

N I U
Epg = @} 0ga + 0 4045 = Z AN (2.34)

o

En la ecuacién 2.34 o representa a los eigenvectores |a) y |3) de la componente z del

momento angular de espin S.. Py q agotan el espacio orbital.

fpq son los elementos de matriz del operador monoelectrénico de Fock,

1 R
foa =5 D (ol Fraolt0) (2.35)
con
Eruo = lpo [H : dfm] —al, [H , dqg] . (2.36)

|Ycaspri) se desarrolla como

M
[Ycaspr1) = ch|1/]j>’ [vV;) € Vsp y M >dimVgp . (2.37)

Jj=1
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c; son las soluciones del sistema de ecuaciones

M
ch<¢i|ﬁ0 — E()W)]) = —<’¢)Z|H|77/J0> con 1 = 1, ...,M, (238)
j=1

donde Ey = H es la energia de orden cero. Estos sistemas de ecuaciones en
0 0[Ho|Po

general se resuelven iterativamente ya que F' posee elementos no diagonales. La correccion

a segundo orden de la energia se alcanza una vez obtenida |[caspr1), ¥ estda dada por la

expresion Ey = <77ZJ0|FI/|77ZJCASPT1>, de acuerdo a la ecuacién 2.30.

2.4. Teoria Cuantica de dtomos en moléculas (TCAEM)

La TCAEM es una teorfa con base en la mecanica cuantica que permite definir un
atomo y sus contribuciones a las propiedades observables de un sistema en términos de la

topologia de la densidad electrénica [25, 38].

2.4.1. Topologia de la densidad electrénica

La densidad electrénica, p(r), es un observable fisico con valor definido en cada punto

del espacio. A partir de W, se define como

o(r) = N / / U (x1, Xa, ..., %) | 2dosr deo... dio dradradrng (2.39)

La principal caracteristica topolégica de p(r) es exhibir maximos locales en las posi-
ciones nucleares. Matematicamente, p(r) es un campo escalar y su topologia es analizada

por su campo vectorial gradiente v7p(r).

Un punto rg es un minimo local de la densidad si existe una vecindad V' de rg tal
que para todos los puntos de r en V, p(r) > p(rg). De manera andloga, ro es un maximo

local de la densidad si existe una vecindad V' de rq tal que para todos los puntos de r en
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V, p(r) < p(re). El punto rg es un extremo local o relativo, si es minimo local o maximo
local. Un punto rg es un punto critico, re, de p si \7p(re) = 0. Un punto critico que no es

un extremo local se conoce como punto de silla. Todo extremo es un punto critico [39].

Vp=2Eit i+ k=0 . (2.40)
x Yy

A partir de la segunda derivada de p(r) se puede distinguir un punto critico como
minimo local, maximo local o punto de silla con ayuda de la matriz hessiana de la densidad
evaluada en esos puntos. En su forma diagonalizada, la matriz hessiana provee tres valores
propios A1, A2 v Az (A1 < Ay < A3 ), que indican la curvatura de p(r) con respecto a los
ejes principales de coordenadas. A la traza de la matriz hessiana se le llama laplaciano de

la densidad, y se define como

Vip(r) = — + 5 + — . (2.41)

Los r. de p(r) pueden clasificarse de acuerdo a su rango w y su firma o. @ es el nime-
ro de curvaturas distintas de cero de p(r) en r.. Cualquier r. con @w < 3 es inestable con
respecto a cualquier perturbacién debida al movimiento nuclear. o es la suma algebraica
de los signos de las curvaturas de p(r) en r.. En la tabla 2.2 se indica la clasificacién
de puntos criticos de p(r) y en la figura 2.2 se muestra una grafica molecular que senala

algunos puntos criticos de p(r).

El tipo y nimero de puntos criticos que pueden existir en una molécula obedecen la
relacién de Poincaré- Hopf:

n—e+a—c=1, (2.42)

donde n indica la cantidad de PCN en la molécula, e el nimero de PCE, a el nimero

de PCA y ¢ la cantidad de PCC.
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Tipo de r¢

Descripcion

Nuclear (PCN)

Todas las curvaturas son negativas y p(r) es un maximo
local en r..

De enlace (PCE)

Dos curvaturas son negativas y p(r) es un maximo en r,
dentro del plano definido por los ejes de las curvaturas
negativas. p(r) es un minimo en r. a lo largo del tercer
eje, perpendicular al plano.

(3,+1)

De anillo (PCA)

Dos curvaturas son positivas y p(r) es un minimo en r,
dentro del plano definido por los ejes correspondientes.
p(r) es un maximo en r. a lo largo del tercer eje, per-
pendicular al plano.

(3,4+3)

De caja (PCC)

Todas las curvaturas son positivas y p(r) es un minimo
local en re.

Tabla 2.2: Puntos criticos estables de p(r) con w=3.

«

C «

Figura 2.2: Grafica molecular del antraceno en estado basal. Los PCN de los 4tomos de C y H estén re-
presentados por esferas grises y blancas, respectivamente, los PCE con esferas verdes y los PCA existentes
con esferas rojas. Las trayectorias de enlace se ilustran con lineas negras.
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2.4.2. Campo vectorial gradiente de la densidad electrénica y estructura mo-

lecular

Las definiciones asociadas a un atomo en una molécula y su estructura molecular se
basan en las lineas de flujo de 7p(r). Una manera de representar este campo vectorial es

a través de sus lineas de flujo.

La regién correspondiente a un atomo en una molécula, €2, se delimita por una su-
perficie de flujo cero, S(£2) en el campo vectorial gradiente y se denomina cuenca atémica.
En TCAEM un dtomo se define como la unién de un nticleo con su cuenca asociada. S(£2)

cumple con la condicion

Vo(r) - ilr) = 0, (2.43)

que implica que S(£2) no es atravesada por las lineas de flujo en alguno de sus puntos.
Esta condicién es llamada condicién de flujo cero y 7i(r) representa un vector unitario per-
pendicular a S(2). Existe ademds un par de trayectorias asociadas a un PCE que parten

hacia los ntcleos ligados; la unién de ambas se conoce como camino de enlace.

Una gréfica molecular se define como el conjunto de lineas de flujo que conectan a

los puntos criticos de una geometria.

2.4.3. Propiedades derivadas de la TCAEM

La densidad de la propiedad A se define como

pa(r) = g / / " Ay + (A) ] dur ... dwondra...drx, (2.44)

~

donde A es un operador monoelectrénico asociado a cierta propiedad fisica. Una
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propiedad atémica se define como la integral de una densidad de propiedad en una cuenca

atémica. Si A es monoelectrénico, la propiedad atomica A es:

A(Q) = /Q pa(r)dr (2.45)

Y si A es bielectrénico:

A(Q) = %/ﬂ/A(T17T2)P2(7‘1,T2)d7”2d7”1, (2.46)

donde py(r1,72) es la densidad de probabilidad de pares.

Con ello, el valor promedio del escalar A para un sistema molecular se obtiene a

partir de la suma de las contribuciones atémicas A(€).

atomos

(A)y=>" AQ) . (2.47)

A continuacién se describen algunos descrpitores de la TCAEM:

» Laplaciano de la densidad de carga. Con /%p(r) se puede determinar tanto la
concentracién local de carga en cualquier punto del sistema 7%p(r) < 0, como la

disminucion de esta 72%p(r) > 0.

= Elipticidad de enlace. En el PCE | las curvaturas negativas miden la extensién
en la cual la densidad esta concentrada en las direcciones de los vectores propios
A1 v Ag. La elipticidad entonces, mide también una extensién donde se acumula la
densidad, pero ahora en un plano que contiene a la trayectoria de enlace, y se define

CO1MoO:

e=2L-1 . (2.48)
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Cuando € = 0, p(r) esta simétricamente distribuida en el PCE en las direcciones
perpendiculares a la trayectoria de enlace. € es una medida del cardcter m de un

enlace en los HAP’s.

» Densidad de energia. Se define de la siguiente manera
H(r) =V(r) + G(r), (2.49)

dénde G(r) y V(r) son densidades locales de energia cinética (positiva en todo
lugar del espacio) y potencial (negativa en todo lugar del espacio) electrénicas,
respectivamente. La formacion de un enlace se asocia a una ganancia en energia
molecular, asi, en el caso de un enlace covalente H(r) siempre serd negativo por el

predominio de V(r).

= Deslocalizacién electrénica. Una forma de obtener la deslocalizacion electrénica
5(€2, ) para sistemas de capa compartida y capa cerrada es a través de un anélisis
estadistico de los electrones que resulta posible dado que el conteo de estos en una

cuenca no es independiente del conteo electronico en las demas.

La covarianza esta definida por cov((A, B)) = (AB) — (A)(B) y describe el grado
de variacion conjunta de datos entre dos conjuntos de ellos A y B. Si se aplica el

conteo electronico dentro de las cuencas, la covarianza se expresa como

cov((A, B)) = /A /B [(r1,r2)drrdrs — N(A)N(B), (2.50)

en donde N es el numero de electrones del sistema y el término I'(rq, ra) corresponde
a la matriz de densidad de segundo orden o densidad de pares, que se interpreta

como la densidad de probabilidad de que dos electrones estén simultaneamente en las
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posiciones r; y ro independientemente de las posiciones de los deméas. La densidad
de pares normalmente se divide en una densidad de pares no correlacionados y una
parte que incluye los efectos de correlacién e intercambio I'(ry,ra) = p(r1)p(ra) +
[e(r1,r2), por lo que la covarianza se reescribe en estos términos de la siguiente

forma:

(cov(A,B)>:/A/foc(rl,rz)drldrz:—5<A2’B) : (2.51)

El término 0 toma en cuenta la deslocalizacién electrénica dentro de dos cuencas
dado que la covarianza, de donde proviene la definicién, describe el grado de va-
riaciéon conjunta de los electrones entre las cuencas A y B. Por ello, ¢ recibe el
nombre de indice de deslocalizacién y provee una medida del comportamiento de

pares electronicos entre dos regiones del espacio molecular.

Usando la aproximacién de Miiller es posible escribir I',. de forma aproximada para

una funcién de onda correlacionada como [40,41]

Puclra,ra) = — 3 S NI (ra )y (1245 (r2 ) (ra), (2.52)

i=1 j=1

donde A; y A; son los numeros de ocupacion del orbital ¢ y el j, respectivamente.
Sustituyendo las expresiones 2.52 en 2.51 y despejando 6(A, B) se obtiene

5(A,B) = 23 A2AZS;(A)S;(B), (2.53)

i7j

con S;;(2) = 5;:(Q) siendo la integral de traslape de dos orbitales espaciales sobre
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la region €.

La deslocalizacién electronica puede entenderse como el nimero de electrones com-
partidos deslocalizados entre los atomos A y B; si se usa para el conteo de pares
electronicos compartidos entre dos atomos enlazados, se puede interpretar como un

orden de enlace.

2.4.4. El espacio PCE como medida de similitud cuantica molecular

Muchas propiedades evaluadas en el PCE resumen las caracteristicas del enlace co-
rrespondiente, por ejemplo, la densidad electronica en el PCE, p., puede dar una apro-
ximacién al orden de enlace. Otro caso es el laplaciano en el PCE, /?p., que distingue
entre dos casos limite de enlace; covalente y i6nico. Como tltimo ejemplo se encuentra la

elipticidad del enlace porque provee una generalizacién del caracter o — 7 de un enlace.

Asi, la distribucién electronica, su laplaciano y la elipticidad pueden definir un es-
pacio de dimensién 3, siendo cada uno, una componente de un vector de descripcion
quimica [42]. La hip6tesis béasica en la que se trabaja dice que la molécula estd completa
y precisamente descrita en un espacio abstracto conocido como espacio PCE; como resul-
tado, las medidas de similitud se reducen a mediciones discretas dentro de una métrica

sin perder la base mecano-cuantica.

Dos vectores de descripcion quimica pueden compararse por medio de muchas he-
rramientas matematicas; quizas la mas sencilla de ellas es la medida de una distancia

Euclidiana en el espacio PCE,

dij(p,7*p, €) = \/(Pe,z‘ = pe)? + (Vpei = Vpe)? + (€ei =€) (2.54)
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En la ecuacién 2.54, d;; denota la distancia entre los PCE’s i y j. La distancia d(A, B)
entre dos moléculas A y B se define entonces como la suma de las distancias entre los

PCEs,

d(A,B)=> ") dy . (2.55)

icA jeB
Mientras menor sea esa distancia, mas similares son las dos moléculas comparadas.
Para comparar una serie de moléculas congéneres, se incluyen soélo las distancias entre 2

PCEs similares entre las moléculas A y B.



METODOLOGIA Y DETALLES

COMPUTACIONALES

3.1. Metodologia y detalles computacionales

En el presente trabajo se estudié al benceno y cinco HAPs hasta de cuatro anillos fu-
sionados; el esquema 3.1 muestra los sistemas analizados. Todos los calculos de estructura
electrénica se llevaron a cabo utilizando el software MOLCAS 8.0 [43]. Las geometrias
de las moléculas en estado basal fueron optimizadas a nivel CASSCF; ninguna geometria
fue optimizada en estados excitados ya que el estudio analiza inicamente las transiciones
verticales, para las que la geometria en estados excitados es la misma que para los res-

pectivos estados basales.

La obtencion de las energias para el estado basal de las moléculas analizadas y 3
de sus respectivos estados excitados se realizaron a nivel CASPT2 debido a que recupera
parte de la E,,,., tanto estatica como dinamica, y por ello es apropiado para la descripciéon

de estados excitados [34].

Se utilizé una base de orbitales atémicos naturales, ANO, con esquema de contrac-
cién (C, 4s3p2d1f/ H, 3s2pld) [44]. La inclusién de funciones de polarizacién y difusas
es necesaria para que los parametros espectroscépicos de los distintos sistemas coincidan
con los datos experimentales. Ademds, este tipo de funciones base se ha empleado en la

descripcion de estados excitados de sistemas 7 y de espectros electronicos de otros com-

35
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Figura 3.1: Sistemas en estudio acomodados de acuerdo a la forma en que aumenté el niimero de anillos;
lineal o angularmente. Los sistemas en estudio son benceno (1), naftaleno (2), fenantreno (4), antraceno
(3), pireno (5) y tetraceno (6). Las etiquetas nombrandolos son utilizadas a lo largo de la tesis.

L

puestos, con el método CASPT?2.

Para construir la funcién de onda, los espacios activos elegidos variaron de acuerdo
al sistema en estudio. En todos los sistemas, excepto en el tetraceno, se conté un electron
activo y se usé un orbital activo por cada orbital p, presente en la molécula (que contri-
buyera al sistema 7) [35]. En el tetraceno se redujo la cantidad de orbitales activos de 18
a 16 puesto que el espacio activo era demasiado grande para ser abordable computacio-

nalmente.

Debido a que se tomé en cuenta el grupo puntual abeliano de todas las moléculas
analizadas, se hizo necesario obtener el nimero de orbitales moleculares de cada repre-
sentacion irreducible, que forman la reduccién de la representacion con los orbitales p.,

de cada sistema con la ecuacion siguiente:
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Figura 3.2: Esquema con la reduccién de la representacion de los 6 orbitales p, del benceno al grupo Daj,
(el benceno tiene un grupo puntual Dgp, sin embargo se subduce a Dsp, porque es el subgrupo abeliano
més grande del grupo puntual total). Asimismo se presentan las veces que cada representacion irreducible
aparece en la representacién construida.

|K
]' v)x _ re
ay = @Z‘bi@( ) Xi I (3.1)
i=1

donde a, cuenta el nimero de veces que la v-ésima representacion, I'V, esta contenida
en la representacién reducida, I'®. Las y; son los caracteres de las representaciones, mien-
tras que |K;| es el nimero de elementos en cada clase y |G| es el nimero de elementos
en el grupo puntual. La aplicacion de esta ecuacion en la metodologia se ilustra con un

ejemplo en la figura 3.2 [45].

El analisis de la topologia de la densidad electrénica a través de la TCAEM se hizo
utilizando el programa AIMALL [46]. La informacién necesaria para este andlisis se obtu-
vo del calculo a nivel CASPT2 en formato nativo del programa MOLCAS y se convirtié al

formato ocupado por el programa AIMALL mediante el programa MOLDEN2AIM [47].

En particular, a través del programa AIMALL, se calcularon las elipticidades, el
laplaciano y la densidad en los PCE, asi como el indice de deslocalizacién entre dtomos

enlazados mediante la aproximacion de Miiller y las cargas atémicas.



RESULTADOS

En este capitulo se presentan y discuten brevemente los resultados obtenidos a partir
de las diferencias entre los puntos simples de energia calculados entre el estado basal y los
primeros estados excitados singuletes del benceno y otros HAPs hasta de cuatro miembros

y sus respectivas integraciones de la densidad electrénica.

Con el fin de hacer esta seccién mas sencilla se manejan las etiquetas mostradas en

la figura 3.1.

Este capitulo consta de varias partes. En primera instancia, se discuten las energias de
excitacién obtenidas para los distintos compuestos y de ciertas propiedades de la TCAEM
asociadas a ellos en los estados electréonicos estudiados para dar un panorama general vy,
posteriormente, se hace un analisis detallado molécula a molécula examinando distintas
propiedades derivadas de la TCAEM. Finalmente, se discute la relacion entre las energias

de excitacion y las propiedades derivadas de la TCAEM.

4.1. Resultados globales

4.1.1. Energias de excitacion

En las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se muestran las diferencias energéticas (AE) de los estados
excitados respecto al estado basal de los sistemas analizados, asi como comparacio-

nes con resultados experimentales. Es importante mencionar la necesidad de estudiar este

38



4 RESULTADOS 39

molécula | estado | AF Este proyecto | AFE experimental
CASSCF | CASPT?2
1 !By, 5.00 4.96 4.90 [48]
2 !By, 4.78 4.17 3.97 [49]
3 !By, 5.33 3.67 3.38 [50]
4 7A, 112 3.89 3.63 [51]
5 !By, 3.86 3.63 3.33 [52]
6 By, | 427 3.00 2.71 [51]

Tabla 4.1: Energias de excitacién calculadas para el primer estado excitado de las moléculas en estudio
comparadas con resultados experimentales. Todas las energias estan reportadas en eV.

molécula | estado | AFE Este proyecto | AFE experimental
CASSCF | CASPT2
1 B, 7.83 6.35 6.20 [48]
2 "Bay 6.12 4.84 4.45 [49]
3 'Bs, 3.85 3.80 3.57 [50]
4 B, 5.07 4.44 4.23 [51]
5 "By, | 5.23 114 3.71 [52]
6 ' B3, 3.91 3.56 3.32 [51]

Tabla 4.2: Energias de excitacién calculadas para el segundo estado excitado de las moléculas en estudio
comparadas con resultados experimentales. Todas las energias estan reportadas en eV.

molécula | estado | AF Este proyecto | AFE experimental
CASSCF | CASPT2
1 LBy, 8.10 8.15 7.80 [48]
2 !By, 6.87 5.39 5.28 [49]
3 !By, 5.63 5.16 4.86 [50]
4 2B, 6.31 3.46 s.d.d.”
5 By, | 543 435 411 [52]
6 By, | 4.93 412 451 [51]

* . .
Sin datos experimentales.

Tabla 4.3: Energias de excitacién calculadas para el tercer estado excitado de las moléculas en estudio
comparadas con resultados experimentales. Todas las energias estan reportadas en eV.

conjunto de moléculas, en especial, pero no unicamente, las mas grandes y los estados
excitados de mayor energia, con un método de alto nivel como CASPT2; esto es evidente

en la comparacion de las energias a nivel CASSCF calculadas y los valores experimentales
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Figura 4.2: Energfas de excitacién respecto al nimero de anillos separados en 2 familias; HAPs lineales y
HAPs angulares. a) Energia vertical de la primera transicién singulete para benceno, naftaleno, antraceno
y tetraceno. b) Energfa vertical de la segunda transicién singulete para naftaleno, fenantreno y pireno.

reportados.

Es importante senalar la disminucion en las diferencias energéticas al aumentar el

nimero de anillos de los sistemas, especialmente en el primer y segundo estados exci-

tados. A este efecto se le conoce como efecto de anelaciéon. En la figura 4.1 se observa

el desplazamiento que sufre AE al aumentar el nimero de anillos, este desplazamiento

puede separarse para obtener tendencias mas clara en 2 familias; una conteniendo a las

moléculas 1, 2, 3y 6; otra con 2, 4 y 5 (ver figura 3.1), como puede constatarse en la figura

4.2. Un anélisis similar es el que realiza Clar con datos experimentales separando a los

4.5
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sistemas en familias; uno de ellos es el de HAPs lineales y benceno, denominada familia
de acenos (figura 4.2 a). En este trabajo se propone una segunda familia formada por
las moléculas restantes en estudio y con base en la tendencia energética vista; naftaleno,

fenantreno y pireno.

4.1.2. Propiedades derivadas de la TCAEM

La figura 4.3 muestra la relacién entre la densidad electrénica en el PCE (p.) con
otras propiedades derivadas de la TCAEM como el laplaciano de la densidad electrénica
en el PCE (v/%p.), la densidad de energia electrénica (H,) y el indice de deslocalizacién
Carbono-Carbono (§(C,C")). Para realizar este anélisis sélo se consideraron los enlaces
C-C ya que las propiedades correspondientes a los enlaces C-H no presentan cambios con-

siderables en las transiciones verticales.

A través de este estudio se encuentra que todos los descriptores del enlace asociados
al PCE estan fuertemente correlacionados entre si. Asi, como era de esperarse, si la densi-
dad electrénica en el PCE aumenta; el laplaciano de la densidad electronica se volvera més
negativo indicando una concentracion local de la densidad en ese punto del espacio y la
densidad de energia se hard igualmente mas negativa senalando una contribucién domi-
nante de la densidad de energia potencial V' (r) apuntando a la existencia de un enlace
mas covalente. Ninguna de estas tendencias se ve afectada por la excitacién electronica
que se propone en este proyecto, pues se conservan tanto en el estado basal como en los

primeros estados excitados [53].

Llama la atencién la figura 4.3 a), donde se observa que los puntos graficados para el
estado basal se encuentran, en general, mas arriba que los correspondientes a los estados
excitados; asi, para un mismo valor de densidad, el laplaciano es ligeramente mas negativo

en los estados excitados, sugiriendo que hay una mayor concentracion local de la densidad
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Figura 4.3: Dependencia de a) laplaciano en el PCE, b) la densidad de energia en el PCE y ¢) la
deslocalizacion entre pares enlazados de carbono respecto a la densidad electrénica en el PCE.
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electronica al aumentar la densidad en el PCE en los estados excitados de las moléculas

estudiadas. Esto es particularmente cierto a valores grandes de densidad.

La deslocalizaciéon electronica tiene una naturaleza distinta a las propiedades medidas
en el PCE. La figura 4.3 ¢) es distinta a la a) y a la b) pues las transiciones electrénicas
estudiadas son m — 7*. La deslocalizacion electrénica provee informaciéon diferente al de
las demas propiedades estudiadas, por el simple hecho de que estas tltimas no se ven
modificadas dada una excitacién electrénica; esto se debe a que son medidas en el PCE,

es decir, que no toman en cuenta interacciones fuera de ese punto.

La correlacion existente entre la densidad electronica en el PCE y la deslocalizacion
entre pares enlazados (figura 4.3 ¢)) no es tan clara pues los datos se encuentran muy
dispersos. De forma general se observa un aumento de la deslocalizacion, es decir, mayor
cantidad de electrones compartidos entre 2 atomos enlazados al aumentar la densidad
electrénica, que indica una mayor estabilizacién del enlace. Haciendo una distincion de
los datos graficados del estado basal respecto a aquellos de los estados excitados es notable

que la dispersién de los primeros es menor.

La dispersion de los datos pertenecientes a los estados excitados sugiere que en estos
no siempre ocurrirda que un aumento de la densidad electrénica en el PCE conduzca a una
mayor cantidad de electrones compartidos entre atomos enlazados. De forma andloga,
los datos de deslocalizacion electronica entre atomos enlazados se encuentran dispersos
al ser graficados con propiedades como el laplaciano en el PCE y la densidad energética
en el PCE, ambos intimamente relacionados con la densidad electréonica en el PCE; esto
seniala a su vez que, en estados excitados, una estabilizacion del enlace dado un valor mas

negativo de laplaciano y de densidad energética, no implica un mayor niimero de pares



4 RESULTADOS 44

electrénicos compartidos entre dtomos enlazados pues §(C,C’) depende de la matriz de

densidad de segundo orden.

4.2. Efectos particulares de la excitacién electronica

En esta seccion se discuten las particularidades de los estados electronicos examina-
dos de cada molécula estudiada. Cabe mencionar que en este analisis sélo se presentan
valores para ciertos enlaces, conectandose el resto de ellos por operaciones de simetria.
La nomenclatura usada para referirse a los enlaces C' — C' de cada molécula, se encuentra

definida en las figuras a lo largo de esta seccion.

4.2.1. Benceno

En la figura 4.4 se observan los cambios en la densidad electrénica que ocurren con

el proceso de excitacion para 3 estados excitados distintos.

Para el primer estado excitado se observa una disminucién de la densidad en el sis-
tema 7 mientras que la densidad aumenta dentro del anillo en el plano de la molécula,
asi como arriba y abajo de cada enlace C-H. En el proceso correspondiente al segundo

estado excitado, la densidad electronica también decrece en el sistema 7 de la molécula

a) c)

Figura 4.4: Isosuperficies de diferencias de p(r). Ap(r) = 0.001 (en azul) y —0.001 (en rojo) u.a. para
benceno en la geometria del estado basal para los procesos de excitacién a) 1Ag —! By, b)lAg —! B,
yc) LA, =t By

b)
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Figura 4.5: Deslocalizacién electrénica entre atomos de carbono enlazados de benceno en a) estado

basal, b) primer estado excitado, c)segundo estado excitado y d) tercer estado excitado. En la figura a)
se asignan etiquetas a algunos carbonos.

y aumenta en el plano de esta. Para el tercer estado excitado se observa una pérdida de
la simetria del benceno en términos de la densidad, pasando de ser un sistema Dg, a un
sistema Dsy,; esto se debe a que la funcién de onda es una base para una representacion
degenerada. Nuevamente la densidad del sistema 7 disminuye mientras que en el plano

molecular incrementa.

Estos resultados son complementarios a los valores de deslocalizacién entre atomos
enlazados para los distintos estados electrénicos mostrados en la figura 4.5. En esta puede
verse cémo los valores del indice de deslocalizacion se reducen del estado basal a los
distintos estados excitados; observandose una pérdida de la simetria en el tercer estado
excitado, indicando una alternancia en el orden de enlace y con ello, una disminucién de

la aromaticidad.
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a) c)
Figura 4.6: Isosuperficies de la diferencia de p(r). Ap(r) = 0.001 (en azul) y —0.001 (en rojo) u.a. para

naftaleno en la geometrfa del estado basal para el proceso de excitacién a) '4, —1 Ba,, b)'A; —! Bs,
Lt g 4 4
yc) "4y = Big.

4.2.2. Naftaleno

De la figura 4.6 es notable que para el proceso de excitacién del estado basal al pri-
mer estado excitado, la densidad electrénica del sistema 7w decrece en los alrededores de
Cy — C3 y en el enlace Cy — C5 mientras que aumenta en los enlaces C3 — Cy (ver figura
4.7 a) ). Una tendencia similar se observa para el proceso que involucra al segundo estado
excitado, observandose un aumento en la densidad electrénica en los enlaces C7 — Cs.
Para el proceso de excitacion hacia el tercer estado excitado singulete la reducciéon de la

densidad en el sistema 7 es general en toda la molécula excepto para los enlaces C; — Cs.

La informacién que proporcionan las isosuperficies de Ap(r) coincide con la dada por
la deslocalizacion electrénica entre dtomos enlazados de la figura 4.7 al aumentar esta en
los carbonos enlazados més internos (Cy y Cs) y reducirse en los deméds, comparando b) y
a) para el primer estado excitado. La misma concordancia se observa en el segundo estado
excitado, incrementando la deslocalizacién ahora también en los carbonos externos (C4
y Cy). Para el tercer estado excitado en particular se ve un aumento considerable en la

deslocalizacién para los dtomos de carbono externos (Cy y Cy).
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C) w @ d) @ @
Figura 4.7: Deslocalizacién electrénica entre dtomos enlazados de carbono en el naftaleno para a) estado

basal, b) primer estado excitado, c)segundo estado excitado y d) tercer estado excitado. En la figura a)
se muestran etiquetas para algunos dtomos de carbono.

4.2.3. Antraceno

En la figura 4.8 se observa para la primera excitacion de antraceno que la densidad
electronica del sistema 7 disminuye en el anillo central y crece y decrece de forma alter-
nada en los anillos externos; en los enlaces C3 — Cy y C7 — Cs. Para la segunda excitacion
también es notable una disminucién de p(r) en el anillo central, pero en este caso sin ob-
servarse un aumento de la densidad en los enlaces C; — C5. Al ir del estado basal al tercer
estado excitado, la disminucién de densidad en el sistema 7 del anillo central se conserva,
observandose un incremento de la densidad en las periferias de los enlaces C5 — Cy y
Cy — Cy. Tanto en b) como en c¢) la reduccién electrénica en el anillo central excluye a los

atomos Cg.

Respecto a la deslocalizacion electronica entre atomos enlazados de la figura 4.9, se

observa en todos los estados excitados (b, ¢ y d) relativo al basal (a), una reduccién de la
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) | b) )

Figura 4.8: Isosuperficies de la diferencia de p(r). Ap(r) =0.001 (en azul) y —0.001 (en rojo) u.a. para
antraceno en la geometria del estado basal para el proceso de excitacién a) 1Ag —1 By, b)lAg —1 Bs,
yc) A, =1 By

c)

Figura 4.9: Deslocalizacién electrénica entre dtomos enlazados de carbono en el antraceno para a) estado
basal, b) primer estado excitado, ¢) segundo estado excitado y d) tercer estado excitado. En la figura a)
se muestran etiquetas para algunos dtomos de carbono.

d)
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deslocalizacion electronica en el anillo central. Para el primer y tercer estado excitados hay
un aumento en la densidad en enlaces C-C alternos (C5—Cy y C; —C5 ), mientras que para
el segundo estado excitado s6lo hay un aumento significativo en el enlace C5—C'y. Ademas,
para el segundo estado excitado, hay diferencias notables en los indices de deslocalizacién
de los anillos periféricos, que sugiere un decremento en la aromaticidad de los anillos en

la periferia. Todos estos resultados son consistentes con las isosuperficies de Ap(r).

4.2.4. Fenantreno

Con base en las isosuperficies de la figura 4.10 se puede deducir el comportamiento de
la densidad electronica en el proceso de excitacion. Para la transicion hacia el primer esta-
do excitado, las diferencias mas notables se dan en el anillo central donde, en el sistema 7w
de la molécula, la densidad electronica aumenta en enlaces Cy —Cy y Cs — C; mientras que
decrece en los enlaces C; — Cg v Cy — Cj; en los anillos periféricos la densidad electrénica
del sistema 7 sélo mengua alrededor de los enlaces Cy — C3 y Cy — Cg. Para el proceso
de excitacion al segundo estado excitado, la disminucion de la densidad electréonica del
sistema 7 se da a lo largo de todos los enlaces C' — C, exceptuando el enlace C'; — Cy y sus
periferias, donde aumenta ostensiblemente; hay un crecimiento de la densidad electrénica
en los enlaces del plano molecular. Para la excitacion hacia el tercer estado excitado, se
observa una disminucion de densidad electrénica en el sistema 7 a lo largo de la molécula

y un incremento de la densidad cerca de los enlaces, en el plano molecular.

El anélisis de los valores de deslocalizacién de la figura 4.11 empata con el realizado
para las isosuperficies de Ap para el primer estado excitado. Contrastando la figura b) con
la a) se observa una pérdida de la deslocalizacién en enlaces alternos del anillo central,
mientras que se observa una disminucién de la deslocalizacion entre los carbonos Cy-C'3, y
C1 — Cg. Al comparar la figura c¢) con la a) se observa un incremento en la deslocalizacién

especialmente grande en los carbonos enlazados C; — Cg, no obstante el aumento en
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a) c)

Figura 4.10: Isosuperficies de la diferencia de p(r). Ap(r) = 0.001 (en azul) y —0.001 (en rojo) u.a. para
fenantreno en la geometria del estado basal para el proceso de excitacion a) 1A; —2 Ay, b)14; —! By y
C) 1A1 —)2 Bl.

b)

c)

Figura 4.11: Deslocalizacién electrénica entre dtomos enlazados de carbono en el fenantreno para a)
estado basal, b) primer estado excitado, ¢) segundo estado excitado y d) tercer estado excitado. En la
figura a) se muestran etiquetas para algunos dtomos de carbono.

d)
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deslocalizacion se da en todos los enlaces C' — C' de la molécula. Un caso similar
sucede al comparar la figura d) con la a), donde el aumento en la deslocalizacién se da,

igualmente, en todos los enlaces C' — C' de la molécula.

En la molécula de fenantreno, para el segundo y tercer estado excitado respecto al

basal, no hay una relacién clara entre los cambios de deslocalizacién y las isosuperficies

de Ap(r).

4.2.5. Pireno

En la isosuperficie de Ap(r) para el primer estado excitado del pireno de la figura
4.12 se puede observar una disminuciéon en la densidad electrénica del plano 7 de los
enlaces C'3 — Cy del pireno; asimismo hay una disminucién en los enlaces C' — C' externos;
C7 — Cy Cg — C7. Hay un aumento en la densidad electrénica del sistema 7 en el enla-
ce central de la molécula (Cy — C5 ) y en los enlaces C3 — Cg. Para el segundo estado
excitado, las isosuperficies muestran una disminucién de la densidad del sistema 7 en
los anillos externos; esta disminucién ocurre en enlaces Cy, — C3 y C3 — Cy; la densidad
también se ve menguada alrededor de los enlaces Cg — C7. La densidad incrementa en
el sistema 7 en el enlace central, Cy — C5, y en los enlaces C3 — (. Para el tercer esta-
do excitado ocurre una alternancia entre decrecimiento y aumento de la densidad en el

sistema 7 del pireno; incremento en C4, C5—Cg y C3—C4 y reduccion en Co—C3 'y Cg—C'.

Analizando la deslocalizacion electrénica, en la figura 4.13 b) correspondiente al ler
estado excitado, puede advertirse un aumento en la deslocalizacion entre Cy y Cf, asi co-
mo entre C3 y (g y una reduccion de la deslocalizacién entre los atomos enlazados que
rodean al Cy — Cj, relativo al estado basal (figura 4.13 a)). En el segundo estado excitado
(figurad.15 c)) se observa, al igual que en el primer estado excitado, un incremento en la

deslocalizacion entre los atomos Cy y Cs, C3 y Cg v una disminucion de la
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a) c)

Figura 4.12: Diferencias de isosuperficies de p(r). Ap(r) = 0.001 (en azul) y —0.001 (en rojo) u.a. para
pireno en la geometria del estado basal para el proceso de excitacién a) lAg —1 By, b)lAg —1 B3, yc)
1A, =»'B

g 1g

c)

Figura 4.13: Deslocalizacién electrénica entre dtomos enlazados de carbono en el pireno para a) estado
basal, b) primer estado excitado, ¢) segundo estado excitado y d) tercer estado excitado. En la figura a)
se muestran etiquetas para algunos dtomos de carbono.

Q)
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deslocalizacion entre los dtomos enlazados que rodean al Cy — C5 seguido de una
reduccion en la deslocalizacién entre los atomos Cy y C3 (y todos los relacionados con ellos
por simetria). En la figura 4.13 d) para el 3er estado excitado se observa un incremento
en los indices de deslocalizacion electrénica entre los dtomos C3 y Cy y entre Cs y Cy;
ocurre un decremento en los indices de deslocalizacién respecto al estado basal entre los
atomos Cy y C5, Cg y C7, Cy v C5 y entre Cy y Cy. Todos los cambios en deslocalizacion

electrénica concuerdan con las isosuperficies de densidad de Ap(r).

4.2.6. Tetraceno

En la figura 4.14 a) se observa un decremento en la densidad electrénica del sistema
7 en el enlace central de la molécula (C7 — Cs), en los enlaces Cy — C5 y sobre los carbonos
C1 v Cs; la densidad electronica del sistema 7 crece en los enlaces Cg — C; v C3 — Cy. En
el 2do estado excitado, figura b), se advierte una alternancia de incremento y disminucién
de la densidad respecto al estado basal, disminuyendo en C7; — Cg, Cy — Cg y Cy — (5
y aumentando en Cg — C7, C3 — Cy y C7 — Cs. Para el 3er estado excitado, figura c), la
tendencia de la figura b) se conserva con excepcién de los enlaces Cg — C7, que no sufren

cambios con el proceso de excitacién.

Los indices de deslocalizacion electronica entre carbonos enlazados se encuentran en
la figura 4.15, donde se observa que, con respecto al estado basal (figura a), los indices de
deslocalizacién en el primer estado excitado (figura b) aumentan apreciablemente para los
pares Cg — C7, C5 — Cy y C7 — Cy y disminuyen en los pares C; — Cg, Cy — C5 y Cy — C.
En el segundo estado excitado (figura c) se depletan C; — Cs, Cy — Cg y Cy — C3 mientras
que se incrementan Cg — C7,C3 — Cy y C7 — Cs. Para el ultimo estado excitado estudiado
(figura d), las tendencias del 2do estado se conservan exceptuando el par Cy — C7 que
no sufre modificaciones sustanciales. Cabe mencionar que para el segundo y tercer estado

excitado, el indice de deslocalizacion del enlace con mayor caracter doble en la molécula
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a) b) c)
Figura 4.14: Diferencias de isosuperficies de p(r). Ap(r) =0.001 (en azul) y —0.001 (en rojo) u.a. para

tetraceno en la geometria del estado basal para el proceso de excitacién a) '4, —! Bay,, b)' A, —! Bs,
1A I'B
yc) "4y = By

(Cy — (), disminuye.

4.2.7. Relacién con el modelo de Clar

A partir de la discusion de esta seccidn, es posible analizar los resultados obtenidos
en términos del modelo del sexteto aromatico planteado por Clar para ciertos estados

excitados de las moléculas estudiadas.

Pese a que esta descripcién se puede hacer para todos los estados electronicos estu-
diados, se acota tomando como principio la bisqueda de una relacion entre el niimero de
anillos de la molécula y la diferencia de energia entre el estado excitado en cuestiéon y el
basal; por ello se toman como base los estados excitados graficados en la figura 4.2 de la

subseccion 4.1.1.

Para la familia formada por benceno, naftaleno, antraceno y tetraceno (familia 1) se

describe el primer estado excitado debido a que corresponde a las transiciones p descritas
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c)
Figura 4.15: Deslocalizacidn electrénica entre atomos enlazados de carbono en el tetraceno para a) estado

basal, b) primer estado excitado, ¢)segundo estado excitado y d) 3er estado excitado. En la figura a) se
muestran etiquetas para algunos dtomos de carbono.

por Clar [2], que coinciden siempre con las transiciones HOMO-LUMO [8]. Para describir
a la familia formada por naftaleno, fenantreno y pireno (familia 2) se utiliza el segundo
estado excitado, correspondiente a las transiciones (3, que son las mas adecuadas para la
comparacion de efectos de anelacién en los HAP’S debido a su marcada intensidad en los

espectros UV [2].

Familia 1

El primer estado excitado de benceno, en términos del sexteto aromatico planteado
por Clar, no tiene cambio alguno. Aunque existe una pérdida de deslocalizacién en to-

da la molécula, no es posible plantear la existencia de enlaces simples y dobles conjugados.

En el naftaleno, se plantea la posibilidad de que el sitio con mayor reactividad elec-
trofilica de la molécula sea en C5 dada la disminucién en la densidad y deslocalizaciéon en
C5 — (5 y el aumento en densidad y deslocalizaciéon en C3 — Cy. Esta mayor reactividad

se ilustra en la figura 4.16 para una reacciéon de cicloadicion.
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Figura 4.16: Reaccién de cicloadicién de naftaleno con 1,3-ciclohexadieno al incidir radiacién electro-
magnética [54].
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Figura 4.17: Reaccién de cicloadicién de antraceno con 1,3-ciclohexadieno al incidir radiacién electro-
magnética [54].

Para antraceno, con la disminucion de densidad en el sistema 7 del anillo central con
la correspondiente disminucién de deslocalizacion entre los pares enlazados que lo involu-
cran, es viable proponer que la deslocalizacién electrénica ocurre en los anillos periféricos,
dando como resultado que en la posicién Cjy se localicen 2 electrones 7 y que esos sitios

sean especialmente reactivos (electrofilos). Esto se ejemplifica en la figura 4.17.

Para tetraceno, dado el incremento en la deslocalizacion y en la densidad del sistema
m entre Cg y Cr, el despreciable cambio en densidad de los atomos en los extremos y de
la disminucién en el indice deslocalizacion del par Cy y (5, las posiciones mas reactivas
(electréfilas) y con menor localizacién de electrones m deben estar en Cg. Como ejemplo

de una reaccion fotoquimica de estas caracteristicas se muestra la figura 4.18.
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Figura 4.18: Reaccién de fotodimerizacién del tetraceno [54].

Asi, hay evidencia en términos de la densidad electrénica para justificar el aumento
en la reactividad de las moléculas de la familia 1 en las posiciones para de cada molécula.
Para hacer este analisis mas completo y fehaciente al hablar de la electrofilicidad de un

atomo, es necesario estudiar propiedades como la localizacion y la carga.

Familia 2

Para el segundo estado excitado de naftaleno, se observa disminucién en la densidad
y deslocalizacion en Cy — C5 y el aumento en densidad y deslocalizacién en C3 — Cly; lo

que indica mayor reactividad en la posicién Cs5. Ver figura 4.16.

En el fenantreno al haber una disminucién general de la densidad en el sistema 7 de
la molécula y cambios pequenos respecto a los indices de deslocalizacién de carbonos en-
lazados exceptuando el par C7; — Cg, donde la deslocalizacion tiene un cambio mas grande
y la densidad del sistema 7 aumenta, el modelo de Clar seguiria explicando la reacti-
vidad de esta molécula pues, en efecto los sitios méas reactivos (electrofilos) estan en las

posiciones C; y Cg. Esta afirmacién se ilustra con la reaccion fotoquimica de la figura 4.19.

En el pireno, con la pérdida y disminucion alternada de densidad electronica al igual

que de deslocalizacién en los pares enlazados de los anillos internos, es plausible sugerir
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Figura 4.19: Adicién de una amina primaria a fenantreno mediada por 1, 4- dicianobenceno al ser
irradiado [54].

Figura 4.20: Fotdlisis de pireno en agua, dando como resultado las quinonas correspondientes [55].

que en el estado excitado exista al menos un sexteto en los anillos internos, volviéndolos
menos reactivos. Al no observarse cambios significativos en la densidad o deslocalizacion
en el par '} — (), es factible que haya electrones 7 en esa zona, que la hagan mas reac-
tiva. Esta observacién puede justificarse via la figura 4.20, donde se ilustra una reaccién

fotoquimica del pireno.

Dadas las observaciones descritas en los parrafos anteriores acerca de la reactividad
en estados excitados de las moléculas en estudio, no es posible afirmar que el modelo de
Clar para el estado basal sigue siendo vélido también en estados excitados para todos los
sistemas en estudio, debido a que la reactividad de algunos HAPs en estados excitados
sigue localizandose en los mismos sitios que en el estado basal, mientras que para otros,

no (pireno); sin embargo, los cambios que experimentan los HAPs en relacién con su
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densidad electrénica y el indice de deslocalizacién entre pares enlazados C' — C', no son

suficiente evidencia como para plantear una alteracién al modelo sugerido por Clar.

4.3. Relacion entre energias de excitacion y propiedades de la
TCAEM

La energia de una transicién vertical, dado un sistema, esta cuantizada y tiene un
valor tinico, mientras que en las propiedades derivadas de la TCAEM que se estudian en
este proyecto, estos valores no son tnicos por molécula; existe un valor asociado a cada
propiedad por cada PCE del sistema (en propiedades del PCE) en un estado electrénico
y un valor asociado a cada par de atomos enlazados en una molécula en cierto esta-
do electrénico (en el caso de la deslocalizacién electrénica). En este proyecto se busca
encontrar una relacion entre la energia de las excitaciones electrénicas estudiadas y las
propiedades de la TCAEM; para ello, se sugieren modelos que establezcan una conexién
uno a uno entre las energias de excitacion de una molécula y los valores obtenidos de

alguna propiedad derivada de la TCAEM.

En este trabajo se proponen tres modelos para medir la similitud entre estados
electronicos, obteniéndose un sélo valor por cada dos estados electronicos de la misma
molécula; en este caso, estados excitados — estado basal. Dichos valores se obtienen
como una suma ponderada al nimero de datos, n, de manera analoga a como se defini6 en

la ecuacién 2.55,

d(A, B) = % YN dy (4.1)

i€A jEB
Se pretende que alguno de los modelos sugeridos posea alguna tendencia en términos

de las energias verticales de las moléculas en las familias indicadas en la subseccién 4.1.1.
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4.3.1. Modelo 1. Espacio PCE

Se utiliza el espacio PCE, donde las distancias d;; son funcién de p, , /%p. v de e,

como se encuentra descrito en la ecuacién 2.54.

En la figura 4.21 se observa una tendencia general entre las diferencias de energia
asociadas al proceso de excitacién y las propiedades englobadas en el espacio PCE; el
proceso de excitacion electronica esté relacionado con los descriptores propios del enlace
a través de la ecuacién 2.54. Es notable que, exceptuando algunos puntos, mientras mayor
es la diferencia entre los valores netos de los descriptores asociados al PCE en 2 estados
electrénicos (es decir, cuando la similitud entre 2 estados electrénicos disminuye), mayor

es la diferencia energética asociada a ese proceso de excitacion electronica.

Este analisis, sin embargo, no permite obtener tendencias energéticas en términos de
alguna familia de HAP’s; o sea del niimero de anillos, como se muestra en la grafica 4.22,
debido a que ninguna de las familias graficadas con los puntos conectados en el orden
dado, de menor a mayor energia de excitacion, sigue una tendencia clara respecto a las
distancias en el espacio de BCP. Con este modelo no es posible explicar en términos de

propiedades topoldgicas de la densidad electrénica el proceso de excitacion electronica.
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Figura 4.21: Energias de excitacién de las distintas moléculas en estudio en funcién de las distancias
definidas en el espacio de PCE (modelo 1). Se utiliza un cdédigo de colores para denotar los distintos
procesos de excitacién electrénica.
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Figura 4.22: Energfa de excitacién electrénica en funcién de las distancias definidas en el espacio de
PCE para a) familia 1 y b) familia 2. Se sigue con los nimeros el c6digo de moléculas establecido en la
figura 3.1 y se usa un cédigo de colores para denotar los distintos procesos de excitacién electrénica.
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4.3.2. Modelo 2. Ap,

Se propone el espacio de Ap, debido a que, como se observé en la subsecciéon 4.1.2,
existe una la correlacién intima entre los descriptores del enlace, tales como ?p., H.
Y pe; como todos ellos estan relacionados (figura 4.3), deberia bastar uno de ellos para

describir el enlace. En este caso se sugiere d;;(p.) como propiedad representativa,

dij(p) = [(pesi — pej)| = Apij (4.2)

I, =d(A.B) = 33" A, (4.3)

i€A jEB

donde d;;(p) es la diferencia entre las densidades en el PCE p.; v p. ;. La distan-
cia da,, entre dos moléculas A y B se define como la suma de las diferencias entre las
densidades. Mientras menor sea esta distancia, mas similud hay entre las dos moléculas

comparadas.

La figura 4.23 es parecida a la grafica 4.21, sin embargo esta tendencia es aun mas
dispersa que en el modelo 1. Aunque los descriptores del PCE tengan una correlacion
notable entre ellos, sélo uno no basta para dar una descripcion adecuada de las energias
en el proceso de excitacion de una molécula. De esta manera se justifica la existencia del
modelo 1, que involucra a mas de una propiedad en el PCE; sin embargo, aunque con
datos menos dispersos, tampoco provee de una descripcion adecuada de las energias de

excitacién como se recalco en la subseccion 4.3.1.

En la figura 4.24 se percibe de manera mas evidente lo ineficaz del modelo, ya que,

incluso al separar en términos de familias los datos obtenidos, no hay ninguna relacion
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Figura 4.23: Energias de excitacién de las distintas moléculas en estudio en funcién de las distancias
definidas en el espacio de diferencias de densidad en el PCE (modelo 2). Se utiliza un cédigo de colores
para denotar los distintos procesos de excitacion electrénica.

obvia entre las distancias dada por las diferencias de densidad en el PCE y las energias

de excitacién.
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Figura 4.24: Energia de excitacién electrénica en funcién de la diferencia de las distancias definidas en el
espacio de diferencias de densidad en el PCE para a) familia 1 y b) familia 2. Se sigue con los nidmeros el
c6digo de moléculas establecido en la figura 3.1 y se utiliza un cédigo de colores para denotar los distintos

procesos de excitacién electrénica.

4.3.3. Modelo 3. Ad(C,C")

Se propone el espacio de AJ(C,C") ya que en la subseccién 4.1.2 se observé que el

indice de deslocalizacién entre pares de carbono enlazados y los descriptores basados en

el PCE no tenian correlaciéon alguna; este hecho hace de la deslocalizacion una propiedad

atractiva para obtener las tendencias buscadas, dadas las fallas del modelo 1 y del modelo

2. En este modelo d;; es funcién de §(C, C").

dij(0(C,C") = 18(C,C"); = 6(C, ") = AS(C, ")y (4.4)
1
dasccry = d(A,B) ==Y "> " As(C,C");, (4.5)
" iea jeB

donde d;;(6(C, C")) es la diferencia entre el indice de deslocalizacién de dos carbonos

en un enlace ¢ y de dos carbonos dado un enlace j. La distancia dasc,cr) entre dos molécu-

las A y B se define como la suma de las diferencias entre los indices de deslocalizacion; en

este caso particular, entre 2 estados electronicos distintos de la misma molécula. Se plan-



4 RESULTADOS 65

tea que mientras mas pequena sea esta distancia, mas similitud habra entre las moléculas

A y B, o, en este caso, entre los dos estados electréonicos estudiados de una molécula.

Este modelo, en la figura 4.25, apunta a una tendencia evidente (exceptuando dos
puntos); a mayor disparidad en las diferencias de deslocalizacién entre dtomos elnazados,
mayor diferencia energética en el proceso de excitacién en una molécula polibencenoide.
Esta relacion puede entenderse en términos de la seccion 4.2, apuntando a que los HAPs
al ser excitados electronicamente cambian su reactividad dado el reacomodo de la deslo-

calizacién en los anillos polibencenoides.

Adicionalmente, con el modelo 3 se encuentran tendencias por familia como se plan-
ted al inicio de esta seccion. Esto es evidente en la figura 4.26, ya que, exceptuando dos
puntos (Sy — So en benceno y Sy — S3 en fenantreno) se observa una relacién lineal por
familias dada una transicién vertical. Asi, por medio de un descriptor de la TCAEM es
posible ofrecer una explicacién en términos de la deslocalizacién electrénica a las energias
de excitacion en los HAP’s, aunque para corroborar este analisis sea necesario un mayor

nimero de moléculas polibencenoides.

Las relaciones que se han estudiado a lo largo de este proyecto corresponden a dos
familias dada una transicién electrénica especifica; Sy — S7 para la familia 1 y Sy — 5o
para la familia 2; el andlisis considerando de esta manera las familias, se sigue en la figura
4.27. En las dos graficas contenidas en la figura 4.27 se observa un aumento en la energia

de excitacién al crecer la diferencia de deslocalizacion.

Si se comparan las gréficas a) y b) de la figura 4.27, se observa que las moléculas de la

familia 1 son més afectadas por la deslocalizacién electrénica en el proceso de excitacion
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Figura 4.25: Energias de excitacién de las distintas moléculas en estudio en funcién de las distancias
definidas en el espacio de diferencias de deslocalizacién entre dtomos enlazados (modelo 3). Se utiliza un
codigo de colores para denotar los distintos procesos de excitacién electronica.
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Figura 4.26: Energia de excitacién electrénica en funcién de la diferencia de deslocalizacién electrénica
entre dtomos enlazados para a) familia 1 y b) familia 2. Se sigue con los nimeros el cédigo de moléculas
establecido en la figura 3.1 y se usa un cédigo de colores para denotar los distintos procesos de excitacién

electronica.
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Figura 4.27: Energia de excitacién electrénica en funcién de la diferencia de deslocalizacién electrénica
entre dtomos enlazados para a) familia 1 y b) familia 2. La numeracién de las moleéculas se presenta en
la figura 3.1.

que aquellas de la familia 2 debido a que la pendiente de la recta formada por la familia 1
es mayor (40.0696) que la pendiente de la recta de la familia 2 (17.4020). Una explicacién
a este fendmeno es que las moléculas de la familia 2 tienen un mayor niimero de sextetos
aromaticos en su estructura (figura 1.3); por lo cual estas tultimas son menos reactivas
que las correspondientes a la familia 1. Para moléculas con una estructura menos reactiva
dado el acomodo angular de sus anillos, la energia de excitacién conlleva a una diferencia

menor de deslocalizacién en comparacion con HAPs condensados de forma lineal.

Dado que la deslocalizacién electronica se relaciona de manera directa con la diferen-
cia energética entre dos estados electronicos y que esta diferencia energética, se relaciona a
su vez con el efecto de anelacién en una familia de HAPs; se puede establecer un puente en
el que, indirectamente, el nimero de anillos en una familia de moléculas se relacione con
los cambios en deslocalizacion electrénica en una transicion electrénica. En consecuencia,
el efecto de anelacién no sélo se circunscribe a las energias provenientes de una excitacion
electronica sino a otras propiedades que se ven modificadas en el proceso de excitacion
en los HAPs. De esta manera, se observa que existe una disminucién de las Adc ¢y al

aumentar el nimero de anillos tanto en la familia 1 como en la 2.



CONCLUSIONES

Se calcularon las tres transiciones verticales singuletes de mas baja energia para cada
molécula estudiada comparandolas con resultados experimentales y corroborando que, en
efecto, el nivel de teoria usado es el suficiente para describir las excitaciones electronicas
en anillos polibencenoides. Bajo este esquema, se comprobé graficando los valores obte-

nidos, el efecto de anelacién mencionado por Clar.

Se logré describir de manera detallada, y en términos de la densidad electrénica, los
cambios que suceden en cada molécula dada una excitacion electronica; bajo este esquema
fue posible elucidar el reacomodo electronico de cada molécula al ocurrir una transicion
vertical. La densidad y descriptores relacionados con esta, en especial la deslocalizacién

electronica, son instrumentos muy ttiles para explicar los estados excitados.

Se estudié p(r), 72p(r) y H(r) en los PCEs y se encontr6 que los descriptores de la
densidad asociados al PCE que se analizaron, estan estrechamente correlacionados entre
si tanto en estado basal como en estados excitados; por esta razén es posible limitarse a
una descripcién basada en una séla propiedad de p(r) en el PCE para observar tendencias

relacionadas al PCE.
Adicionalmente, se analizé §(C,C”), una propiedad de la densidad de segundo or-

den, y en el estudio de esta propiedad se encontré un descriptor vinculados a la TCAEM

que ayude a explicar las energias verticales obtenidas. Las diferencias en deslocalizacion
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electrénica correlacionan via las ecuaciones 4.4 y 4.5 con las energias de excitaciéon ob-
tenidas y, mediante esta relacion, es viable observar el efecto de anelacion en HAP’s en

estados excitados.

Los cambios de p(r) y de 6(C,C") al ocurrir la excitacién electrénica en HAP’s no
proporcionan evidencia suficiente para proponer un modelo para estados excitados alterno
al modelo de Clar en estado basal, puesto que los cambios son muy pequenos. Estos
cambios permiten, a su vez, dar una idea de los sitios mas reactivos de las moléculas en

estudio en estados excitados.
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