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ESTUDIO TEÓRICO DE BENCENO E
HIDROCARBUROS AROMÁTICOS
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Secretario: Dr. J. Jesús Hernández Trujillo

1er. suplente: Dr. Miguel Ángel Zúñiga Pérez
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1

INTRODUCCIÓN

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 ćıclica con enlaces sencillos y dobles alternados, dada por Kekulé (figura 1.1,

izquierda), hasta el planteamiento de un h́ıbrido de resonancia (figura 1.1, derecha), el

benceno ha sido ampliamente estudiado debido a su gran estabilidad.

En la estructura del h́ıbrido de resonancia los electrones π están deslocalizados en el

anillo que forman los átomos de carbono, esta estructura ha servido para explicar muchos

hechos experimentales, como la equivalencia de todos los enlaces C-C en el benceno. Al

ćırculo centrado dentro del anillo del h́ıbrido de resonancia se le nombró sexteto aromático

y consta de un grupo de 6 electrones π deslocalizados en un anillo; la idea fue propuesta

por Ernest C. Crocker en 1922 [1] y se popularizó gracias a Sir Robert Robinson (1925). El

ćırculo como śımbolo del sexteto aromático representa la deslocalización de los electrones

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

Figura 1.1: Estructuras resonantes de Kekulé (izquierda) comparadas con la estructura del h́ıbrido de
resonancia (derecha). El ćırculo dentro del h́ıbrido de resonancia es llamado sexteto aromático.

4



1 INTRODUCCIÓN 5

En 1972, Eric Clar propuso cómo usar correctamente el concepto del sexteto aromáti-

co para compuestos aromáticos de más de un anillo. Aśı, la estabilidad de los hidrocarburos

aromáticos polićıclicos (HAPs) se representa en términos de cuántos sextetos pueden es-

tar contenidos en un sistema. Esta propuesta es útil puesto que es común que los HAPs

se representen erróneamente (figura 1.2) al colocar ćırculos en cada anillo, implicando la

existencia de más electrones de los que realmente hay.

De acuerdo al modelo de Clar no sólo los electrones se deslocalizan, sino que el sexteto

completo se desplaza a través del sistema. La construcción 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 representación de dobles enlaces conjugados por ćırculos en aquellos

anillos con 6 electrones.

Superponer todas las estructuras resonantes del sistema, indicando la dirección del

“desplazamiento”del sexteto con una flecha. En el caso de tener 2 estructuras de

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

Clar justifica su modelo con un gran número de observaciones experimentales, entre

las que destacan los espectros UV [2,3]. Su modelo permite visualizar cómo algunas pro-

piedades caracteŕısticas del benceno, como su deslocalización electrónica y la equivalencia

de sus enlaces, disminuye en sistemas polibencenoides a medida que se aumenta el número

de anillos.
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Figura 1.2: Representación incorrecta de los HAPs de acuerdo al modelo de Clar.

Figura 1.3: Representación 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 atención por varias décadas debido a su qúımica y

al riesgo tanto ambiental como carcinógeno que algunos de ellos representan [5–7]. Ac-

tualmente, existe un interés creciente en esta clase de moléculas debido a que representan

los bloques básicos 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 enerǵıas de excitación obtenidas en esta tesis deben estar bien caracterizadas.

El análisis posterior, clave en este trabajo, de los datos calculados permite describir los

cambios, en términos de la densidad electrónica, que ocurren en las moléculas estudiadas

dada una excitación electrónica.

En las últimas décadas, se han realizado varios estudios teóricos relacionados con

la obtención de las enerǵıas de excitación (correspondientes a máximos de absorción)

de benceno y algunos HAP’s; entre los métodos más socorridos para el estudio de estos

sistemas se encuentran los semiemṕıricos, los multiconfiguracionales, cúmulos acoplados

y la teoŕıa de funcionales de la densidad dependiente del tiempo [11–16]. La mayoŕıa

de ellos producen resultados comparables con los reportados experimentalmente, siendo

el más aproximado la teoŕıa de perturbaciones multiconfiguracional de segundo orden

(CASPT2) [17], sin embargo, no existen estudios que utilicen este método para HAPs de

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

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

suma el déficit de estudios teóricos que analicen la densidad electrónica y las propiedades
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moleculares de HAPs en sus estados excitados de menor enerǵıa, por lo que un estudio

con estas caracteŕısticas puede aportar información 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 análisis 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 electróni-

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

Analizar variaciones energéticas al aumentar el número de anillos en las moléculas

estudiadas en estados excitados.

Observar diferencias en propiedades ligadas a la densidad electrónica al modificar la

disposición geométrica de los anillos añadidos en los sistemas en estudio en estados

excitados.

El análisis energético se realiza con resultados obtenidos con la teoŕıa de pertur-

baciones multiconfiguracional de segundo orden (CASPT2), mientras que el estudio de
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otras propiedades se efectúa v́ıa el análisis de la densidad desde la perspectiva de la teoŕıa

cuántica de átomos 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 más baja enerǵıa de las moléculas

estudiadas.

b) Describir los cambios que ocurren en la densidad electrónica al ocurrir una excitación

electrónica.

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

excitados.

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

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

de Clar en los compuestos polibencenoides estudiados.



2

ANTECEDENTES

Para entender el proceso de excitación del benceno y los HAPs, se exponen algunos

conceptos básicos de fotoqúımica. Se abordan brevemente los fundamentos mecano-cuánti-

cos y los métodos de estructura electrónica utilizados en el proyecto y se dan, asimismo,

algunas definiciones relevantes de la TCAEM, empleadas en el análisis de la densidad

electrónica.

2.1. Fotoqúımica

2.1.1. Generalidades

La fotoqúımica es una rama de la qúımica que estudia la interacción entre la materia

y la radiación electromagnética y los subsecuentes procesos f́ısicos o qúımicos derivados

de ella.

Los niveles cuantizados de enerǵıa en la materia tienen una separación del mismo

orden de magnitud que la enerǵıa de la luz ultravioleta o visible en transiciones electróni-

cas; por tanto, cuando la materia absorbe radiación (ultravioleta o visible), sus electro-

nes pueden ser llevados a niveles energéticos más altos produciendo especies excitadas

electrónicamente. También la luz está cuantizada. La absorción o emisión de radiación

electromagnética ocurre por medio de fotones.

10
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A veces, la excitación electrónica produce cambios qúımicos como la fotośıntesis o la

degradación de alguna molécula. En otras ocasiones, el estado electrónicamente excitado

puede sufrir una desactivación por procesos f́ısicos, resultando en la emisión de luz (pro-

cesos radiativos) o en la conversión del exceso de enerǵıa en calor (procesos no radiativos).

Bajo la aproximación de Born-Oppenheimer, la diferencia energética entre estados

electrónicos es mucho mayor que entre estados vibracionales y la enerǵıa de estos es, a su

vez, mucho mayor que la correspondiente a estados rotacionales. Como resultado de ello,

se describen los efectos de transiciones electrónicas entre moléculas considerando estados

cuantizados electrónicos y vibracionales únicamente, despreciando la diferencia de enerǵıa

entre estados rotacionales.

2.1.2. Procesos de interacción luz-materia

Existen 3 procesos básicos de interacción luz-materia que pueden inducir una trans-

ferencia electrónica entre dos estados energéticos cuantizados.

1. Absorción de luz: Se da si una especie absorbe un fotón cuya enerǵıa empata con la

brecha energética entre 2 estados electrónicos del sistema.

2. Emisión espontánea: Sucede cuando una especie excitada emite un fotón sin la

influencia de otras especies.

3. Emisión estimulada: Ocurre cuando se promueve la emisión de radiación electro-

magnética, a través de fotones externos.

2.1.3. Procesos fotof́ısicos

Los núcleos de una molécula, al moverse mucho más lentamente que los electrones, se

consideran como fijos durante una transición electrónica. Este principio se conoce como
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S0

S2

S1
T1

E
n
e
rg
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v=3
v=2
v=1
v=0

v=3
v=2
v=1
v=0

Niveles electrónicos

Niveles vibracionales

Cruce intersistema

Conversión interna

Absorción

Fluorescencia

Fosforescencia

Relajación vibracional

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

principio de Franck-Condon y una de sus consecuencias es la representación de una transi-

ción electrónica con una flecha vertical (en procesos de absorción de enerǵıa, fluorescencia

y fosforescencia), como se ilustra en el diagrama de Jablonski de la figura 2.1. En este

diagrama se muestran los estados electrónicos de una molécula y sus enerǵıas relativas;

una transición ocurre dentro de un estado donde los núcleos se encuentran fijos. [27].

Los estados electrónicos singuletes son denotados por S0, S1 y S2 mientras que T1

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 ĺıneas rectas y las transiciones

no radiativas con ĺıneas onduladas.
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Proceso de relajación/ — Detalles
excitación
Absorción de luz Involucra la absorción de un fotón con enerǵıa igual a la

diferencia entre dos estados electrónicos que excita a un
electrón desde el estado más bajo de enerǵıa a uno más
alto, produciendo una especie electrónicamente excitada.

Relajación vibracional Implica transiciones entre estados vibracionales excitados
y v=0 dado un estado electrónico.

Conversión interna Incluye transiciones no radiativas entre estados electrónicos
de la misma multiplicidad.

Cruce intersistema Conlleva transiciones no radiativas y prohibidas por esṕın
entre estados isoenergéticos de diferente multiplicidad.

Fluorescencia Involucra la emisión de luz. Es una transición
radiativa entre estados de la misma multiplicidad.

Fosforescencia Implica la emisión de fotones. Es una transición radiativa
prohibida por esṕın entre estados de distinta multiplicidad.

Tabla 2.1: Descripción de los procesos de relajación ilustrados en la figura 2.1

2.2. Generalidades de qúımica cuántica

2.2.1. Postulados de la mecánica cuántica

La mecánica cuántica no relativista puede ser expresada en términos de un pequeño

número de postulados.

Postulado 1. El estado de un sistema mecano-cuántico de un sistema está com-

pletamente descrito por una función, Ψ(r1, r2, ..., t), dependiente de las posiciones, ri =

(xi, yi, zi), y el tiempo, t, que contiene toda la información disponible de dicho sistema.

Ψ es llamada la función de onda del sistema y se postula que es monovaluada, continua y

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

electrón (bajo la aproximación monoelectrónica), comúnmente se le refiere como orbital.
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Postulado 2. A cada observable en mecánica clásica corresponde un operador her-

mitiano lineal1.

Postulado 3. Cuando un sistema es descrito por una función de onda Ψ,2 3 el valor

promedio de un observable A en una serie de mediciones es igual al valor esperado a de

su correspondiente operador Â.

〈A〉 = 〈Ψ|Â|Ψ〉 = a . (2.1)

Postulado 4. También llamado interpretación de Born. La probabilidad de que la

part́ıcula sea hallada en un elemento diferencial de volumen dτ a un tiempo t, en un punto

r = (x, y, z), es igual4 a |ψ(r)|2dτ . Se sigue que |ψ(r)|2 es una densidad de probabilidad en

el sentido de que representa una probabilidad cuando es multiplicada por el volumen dτ .

La implicación de este postulado es que la función de onda debe ser cuadrático integrable.

Postulado 5. La función de onda Ψ(r1, r2, ..., t) evoluciona en el tiempo de acuerdo

con la siguiente ecuación:

ĤΨ = i~
∂Ψ

∂t
= −

∑
i

~2

2mi

52
i Ψ + V (r1, r2, ..., t)Ψ, (2.2)

donde Ĥ es el operador hamiltoniano del sistema correspondiente a su enerǵıa total,

i =
√
−1 y ~ = h

2π
, mi son las masas de las part́ıculas en el sistema, 52 es el opera-

dor laplaciano y V (r1, r2, ..., t) es el potencial que actúa sobre el sistema. La ecuación

2.2 es la conocida ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo, formulada por Erwin

1Un operador hermitiano es aquel que cumple con la igualdad 〈m|Â|n〉 = 〈n|Â|m〉∗, donde |m〉 y |n〉 son
dos estados cualesquiera de un sistema.

2Ψ(r) = 〈r|Ψ〉
3Si se usa una función de onda normalizada.
4Ver pie de página 3.
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Schrödinger en 1926.

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

rrectamente utilizando la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo5

Eψ = − ~2

2m
52 ψ + V ψ, (2.3)

donde ψ = ψ(r1, r2, ..., rn) es una función de onda que satisface esta ecuación y es llamada

estado estacionario.

Aún la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo, no tiene solución exacta

para la mayor parte de los sistemas. En particular, la ecuación de Schrödinger no tie-

ne solución exacta para sistemas atómicos y moleculares con más de un electrón. Para

encontrar soluciones aproximadas se han hecho diversas aproximaciones.

2.2.2. Aproximación de Born-Oppenheimer

Para superar las dificultades mencionadas anteriormente, se planteó la aproximación

de Born-Oppenheimer en 1925, que toma en cuenta la gran diferencia másica entre elec-

trones y núcleos. Aśı, en lugar de resolver la ecuación de Schrödinger simultáneamente

para todas las part́ıculas, se consideran fijas las posiciones de los núcleos y se plantea un

Hamiltoniano electrónico, 6

Ĥelec = −
N∑
i=1

1

2
52 −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N∑
i=1

N∑
j>1

1

rij
, (2.4)

para resolver la ecuación de Schrödinger electrónica en el potencial eléctrico estático

proveniente de los núcleos en ese arreglo. En la ecuación 2.4 A es el A-ésimo núcleo, i y

5A la que se llega haciendo una separación de variables, cuando V (r1, r2, ..., rn)
6El operador hamiltoniano electrónico está escrito en unidades atómicas, donde quedan impĺıcitos ~, la
masa del electrón, la carga del protón y la permitividad del vaćıo.
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j son el i y j -ésimo electrón, respectivamente. N el número de electrones, M el número

de núcleos, riA es la distancia entre el A-ésimo núcleo y el i-ésimo electrón y rij es la

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

De esta forma se resuelve la parte electrónica de la ecuación de Schrödinger de manera

independiente para después incluir la contribución correspondiente a la repulsión nuclear

[28,29]:

Vnn =
N∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

, (2.5)

donde RAB es la distancia núcleo-núcleo; este término es una constante para una

configuración nuclear dada. La enerǵıa total incluye, además de la enerǵıa electrónica, la

constante de repulsión nuclear de la ecuación 2.5,

ETot = Eelec +
N∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

. (2.6)

2.2.3. Principio variacional

Como una forma de encontrar soluciones aproximadas a la ecuación de Schrödinger,

se establece el principio varacional. Este formula que dada una función de onda apro-

ximada (función de prueba), que satisface las condiciones de frontera, el valor esperado

del operador hamiltoniano es una cota superior de la enerǵıa exacta del estado basal.

Las funciones de prueba frecuentemente son combinaciones lineales de otras funciones

parametrizadas7 [28–30].

2.2.4. Principio de exclusión de Pauli y determinantes de Slater

El hamiltoniano electrónico en 2.4 depende únicamente de las coordenadas espaciales

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

7|φ̃〉 =
∑N

i=1 cn|fn〉, cn son parámetros variacionales y |fn〉 funciones parametrizadas
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su esṕın. Esto se hace introduciendo dos funciones de esṕın ortonormales α(ω) y β(ω),

correspondientes a esṕın arriba y esṕın abajo, respectivamente, donde ω es una variable

de esṕın. Las variables espaciales y de esṕın se representan con el vector x = r, ω.

〈α|α〉 = 〈β|β〉 = 1, 〈α|β〉 = 〈β|α〉 = 0 . (2.7)

Aśı, una función de onda de N electrones se escribe expĺıcitamente como Ψ(x1,x2, ...,xN).

Una función de estado para un electrón en una molécula se conoce como orbital

molecular. Aśı, una función de onda monoelectrónica que describe tanto su contribución

espacial como de esṕın se conoce como esṕın-orbital,

χi(x) =

ψ(r)α(ω)

ψ(r)β(ω)
. (2.8)

El hacer que la función de onda monoelectrónica dependa del esṕın como en la ecua-

ción 2.8 no resulta suficiente para describir el movimiento electrónico ya que la función

de onda completa de estos tiene una simetŕıa definida ante el intercambio de electrones

(antisimétrica), por esta razón, se pide adicionalmente que la función de onda cumpla el

principio de antisimetŕıa de Pauli.

Una función de onda multielectrónica debe ser antisimétrica con respecto al inter-

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

Ψ(x1,x2, ...,xN) = −Ψ(x2,x1, ...,xN) . (2.9)

Una manera de escribir una función 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:

Ψ(x1,x2, . . . ,xn) =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣
χ1(x1) χ2(x1) ... χk(x1)
χ1(x2) χ2(x2) ... χk(x2)

...
...

...
...

χ1(xn) χ2(xn) ... χk(xn)

∣∣∣∣∣∣ . (2.10)

En la ecuación 2.10 las filas del determinante están etiquetadas por los electrones

1, 2, ..., N y las columnas por los esṕın-orbitales i, j, ..., k. La constante de normalización

se basa en que los esṕin orbitales son ortonormales, 〈χi|χj〉 = δij. La antisimetŕıa está dada

por las propiedades intŕınsecas de un determinante [31–33]8.

2.3. Métodos de estructura electrónica

2.3.1. Aproximación de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock es el primer paso hacia aproximaciones más precisas

dentro de los métodos ab-initio. Cuando se busca el mejor conjunto de esṕın-orbitales

según el principio variacional, se llega a un conjunto de ecuaciones integro-diferenciales

que deben satisfacer los esṕın-orbitales óptimos. Estas ecuaciones son las ecuaciones de

Hartree-Fock,

f(i)χ(xi) = εχ(xi), (2.11)

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

f(i) = −1

2
52
i −

M∑
A=1

ZA
riA

+ νHF (i), (2.12)

8El intercambio de dos filas cualesquiera, es decir, el intercambio de las coordenadas espaciales y de esṕın
de dos electrones provoca un cambio en el signo del determinante.



2 ANTECEDENTES 19

donde νHF (i) es el potencial promedio que experimenta el i-ésimo electrón debido a la

presencia de los otros electrones.

νHF (i) =
∑
u

Ju(i)−Ku(i) . (2.13)

Este potencial suma sobre todos los esṕın orbitales ocupados, y representa la interacción

entre electrones. Ju(i) es el operador de Coulomb y Ku(i) es el operador de intercambio.

νHF depende de los esṕın-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 esṕın-orbitales iniciales para calcular el po-

tencial promedio νHF (i) y resolver la ecuación 2.11 para obtener nuevos orbitales con los

que calcular un nuevo potencial. Este proceso se repite hasta alcanzar la autoconsistencia9.

En la práctica, las partes espaciales de los esṕın-orbitales (ψi) se expresan como

combinaciones lineales de Π funciones base conocidas, θµ,

ψi =
Π∑
µ=1

cµiθµ . (2.14)

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

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

Fc = ScE (2.15)

9Los criterios de convergencia establecen que el potencial no debe cambiar y que los coeficientes de los esṕın-
orbitales usados en la construcción del operador de Fock permanezcan constantes entre dos iteraciones
sucesivas.
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Este conjunto de ecuaciones son conocidas como ecuaciones de Roothaan, donde c es la

matriz con elementos cµi, F es la matriz de Fock y S es la matriz de traslape. E es una

matriz diagonal Π x Π que contiene las enerǵıas orbitales.

2.3.2. Correlación electrónica

El método HF introduce a manera de promedio la correlación de intercambio entre

electrones, que sólo considera la interacción de electrones con el mismo esṕın, por ello

se dice que el método HF no es correlacionado. La enerǵıa HF es una aproximación a la

enerǵıa exacta no relativista del sistema, la diferencia entre estas enerǵıas se conoce como

enerǵıa de correlación [29,30],

Ecorr = Eexacta − EHF . (2.16)

Al conocer Ecorr, se tendŕıa la enerǵıa exacta del sistema. Esto es relevante para

describir el movimiento de electrones inducido por la repulsión instantánea entre ellos y

para ciertos sistemas y procesos que no son descritos adecuadamente con la representación

monodeterminantal de la función de onda [34]. La búsqueda de Ecorr 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 función de onda con una combinación lineal de determinantes10, cuyos coe-

ficientes son optimizados simultáneamente con los esṕın-orbitales de acuerdo al principio

variacional,

|ΨMCSCF 〉 =
∑
I

cI |ψI〉 . (2.17)

10También pueden usarse funciones de configuración de estado, que contienen la misma información que
los determinantes.
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En la ecuación 2.17, cI se refiere a los coeficientes de la expansión de determinantes y ψI

es cada uno de los determinantes empleados en la expansión.

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

de la correlación estática11 es significativa.

En el método MCSCF no se procede con el proceso iterativo mencionado en la subsec-

ción 2.3.1 debido a que este conduce a una convergencia lenta; la implementación eficiente

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

La complicación de este procedimiento radica en la necesidad de seleccionar configu-

raciones electrónicas adecuadas para la descripción de la función de onda del sistema de

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

Una forma ampliamente conocida de realizar un cálculo MCSCF es con un espacio

activo completo de campo autoconsistente, CASSCF. Bajo esta aproximación, el espacio

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

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

raciones.

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

lizan para construir el vector de estado CASSCF.

Orbitales secundarios: Orbitales desocupados en todas las configuraciones.

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

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

11Correlación asociada a que, en ciertas circunstancias, la función de onda monorreferencial del estado basal
es inadecuada para describir un estado molecular dado.
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la simetŕıa espacial y de esṕın del sistema. En el estado final optimizado, los orbitales

activos tienen una ocupación entre 0 y 2.

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

y del proceso qúımico en estudio 12 [35].

2.3.4. Teoŕıa de perturbaciones de Rayleigh-Schrödinger

La teoŕıa de perturbaciones de Rayleigh-Schrödinger (TPRS) se basa en la división

del hamiltoniano de un sistema en dos partes,

Ĥ = Ĥ0 + λĤ ′, (2.18)

donde Ĥ0 es el hamiltoniano sin perturbar, del que se conocen tanto sus funciones, ψ0
n,

como sus valores propios, E0
n; λ es un parámetro de orden que se puede variar hipotéti-

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

Para encontrar el estado |ψn〉 y su valor propio asociado En, asumiendo que no hay

degeneración, que satisfagan

Ĥ|ψn〉 = En|ψn〉, (2.19)

se expande |ψn〉 y En en series de potencias de λ.

|ψn〉 = |ψ0
n〉+ λ|ψ′n〉+ λ2|ψ′′n〉+ ... (2.20)

En = E0
n + λE ′n + λ2E ′′n + ... (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].



2 ANTECEDENTES 23

{
(Ĥ0 − E0

n) + λ(Ĥ ′ − E ′n)− λ2E ′′n + ...
}{
|ψ0
n〉+ |λψ′n〉+ λ2|ψ′′n〉+ ...

}
= 0 . (2.22)

Cuando la perturbación es pequeña,las ecuaciones 2.20 y 2.21 convergen y se pueden

igualar a cero todos los coeficientes de λn. Esto se ilustra hasta λ2 en las siguientes

ecuaciones,

(Ĥ0 − E0
n)|ψ0

n〉 = 0 (2.23)

(Ĥ0 − E0
n)|ψ′n〉+ (Ĥ ′ − E ′n)|ψ0

n〉 = 0 (2.24)

(Ĥ0 − E0
n)|ψ′′n〉+ (Ĥ ′ − E ′n)|ψ′n〉 − E ′′n)|ψ0

n〉 = 0 . (2.25)

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

cientes de potencias λp, p ≥ 1 por 〈ψ0
n|, y expandiendo la función de onda a primer orden

como

|ψ′n〉 =
∑
k

ck|ψ0
k〉, (2.26)

siendo

〈ψ0
n|ψ0

m〉 = δij y escogiendo la normalización 〈ψ0
n|ψn〉 = 1, (2.27)

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

E0
n = 〈ψ0

n|Ĥ0|ψ0
n〉 (2.28)

E1
n = 〈ψ0

n|Ĥ ′|ψ0
n〉 (2.29)

Em
n = 〈ψ0

n|Ĥ ′|ψm−1
n 〉, (2.30)
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y que la función de onda corregida a primer orden está dada por

|ψ′n〉 =
∑
k 6=n

〈ψ0
k|H ′|ψ0

n〉
E0
n − E0

k

|ψ0
k〉 . (2.31)

2.3.5. Teoŕıa de perturbaciones multiconfiguracional13

Surge de aplicar el formalismo general de la teoŕıa de perturbaciones a una función

de onda multiconfiguracional, con el objetivo de recuperar parte de la correlación dinámi-

ca14, añadiendo excitaciones al espacio de referencia.

Una de las teoŕıas de perturbaciones multiconfiguracional más importantes es CASPT

[37]. Si la función de referencia corresponde a |ψCASSCF 〉 y se consideran solamente correc-

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

multiconfiguracional de segundo orden (CASPT2). El espacio de configuraciones se des-

compone en cuatro subespacios:

I. V0. Espacio unidimensional cuya base es |ψCASSCF 〉.

II. Vk. Espacio ortogonal a V0, conformado por las configuraciones que forman la función

de onda |ψCASSCF 〉.

III. VSD. Espacio abarcado por las excitaciones simples y dobles de |ψCASSCF 〉, excluidas

de Vk.

IV. VTQ. Espacio generado por las excitaciones de mayor orden, no incluidas en V0, Vk

y VSD.

Debido a que las funciones Vk y VTQ no interaccionan con |ψCASSCF 〉 a través del

Hamiltoniano total, el hamiltoniano de orden cero, Ĥ0

13Esta subsección ha sido desarrollada en notación de segunda cuantización.
14Correlación debida a la repulsión instantánea entre electrones.
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Ĥ0 = P̂0F̂ P̂0 + P̂kF̂ P̂k + P̂SDF̂ P̂SD + P̂TQF̂ P̂TQ, (2.32)

se puede construir de tal manera que la corrección a primer orden, |ψCASSCF1〉, se

encuentre dentro de VSD, con

F̂ =
∑
pq

fpqÊpq =
∑
pq

fpq(â
†
pαâqα + â†pβâqβ) (2.33)

de forma que P̂0 = |0〉〈0| es el operador de proyección en V0; P̂k, P̂SD y P̂TQ son los

operadores de proyección en Vk, VSD y VTQ respectivamente. F̂ es el operador generalizado

de Fock. Êpq es el operador de excitación singulete [36] dado por

Êpq = â†pαâqα + â†pβâqβ =
∑
σ

â†pσâqσ . (2.34)

En la ecuación 2.34 σ representa a los eigenvectores |α〉 y |β〉 de la componente z del

momento angular de esṕın Ŝz. p y q agotan el espacio orbital.

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

fpq =
1

2

∑
σ

〈ψ0|F̂pqσ|ψ0〉 (2.35)

con

F̂pqσ = âpσ

[
Ĥ, â†qσ

]
− â†pσ

[
Ĥ, âqσ

]
. (2.36)

|ψCASPT1〉 se desarrolla como

|ψCASPT1〉 =
M∑
j=1

cj|ψj〉, |ψj〉 ∈ VSD y M ≥ dimVSD . (2.37)
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cj son las soluciones del sistema de ecuaciones

M∑
j=1

cj〈ψi|Ĥ0 − E0|ψj〉 = −〈ψi|Ĥ|ψ0〉 con i = 1, ...,M, (2.38)

donde E0 = 〈ψ0|Ĥ0|ψ0〉 es la enerǵıa de orden cero. Estos sistemas de ecuaciones en

general se resuelven iterativamente ya que F̂ posee elementos no diagonales. La corrección

a segundo orden de la enerǵıa se alcanza una vez obtenida |ψCASPT1〉, y está dada por la

expresión E2 = 〈ψ0|Ĥ ′|ψCASPT1〉, de acuerdo a la ecuación 2.30.

2.4. Teoŕıa Cuántica de átomos en moléculas (TCAEM)

La TCAEM es una teoŕıa con base en la mecánica cuántica que permite definir un

átomo y sus contribuciones a las propiedades observables de un sistema en términos de la

topoloǵıa de la densidad electrónica [25,38].

2.4.1. Topoloǵıa de la densidad electrónica

La densidad electrónica, ρ(r), es un observable f́ısico con valor definido en cada punto

del espacio. A partir de Ψ, se define como

ρ(r) = N

∫
. . .

∫
|Ψ(x1,x2, ...,xn)|2dω1dω2...dωNdr2dr3drN . (2.39)

La principal caracteŕıstica topológica de ρ(r) es exhibir máximos locales en las posi-

ciones nucleares. Matemáticamente, ρ(r) es un campo escalar y su topoloǵıa es analizada

por su campo vectorial gradiente 5ρ(r).

Un punto r0 es un mı́nimo local de la densidad si existe una vecindad V de r0 tal

que para todos los puntos de r en V, ρ(r) ≥ ρ(r0). De manera análoga, r0 es un máximo

local de la densidad si existe una vecindad V de r0 tal que para todos los puntos de r en
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V, ρ(r) ≤ ρ(r0). El punto r0 es un extremo local o relativo, si es mı́nimo local o máximo

local. Un punto r0 es un punto cŕıtico, rc, de ρ si 5ρ(r0) = 0. Un punto cŕıtico que no es

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

5ρ =
∂ρ

∂x
i +

∂ρ

∂y
j +

∂ρ

∂z
k = 0 . (2.40)

A partir de la segunda derivada de ρ(r) se puede distinguir un punto cŕıtico como

mı́nimo local, máximo 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 λ1, λ2 y λ3 (λ1 ≤ λ2 ≤ λ3 ), que indican la curvatura de ρ(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

52ρ(r) =
∂2ρ

∂x2
+
∂2ρ

∂y2
+
∂2ρ

∂z2
. (2.41)

Los rc de ρ(r) pueden clasificarse de acuerdo a su rango ω̄ y su firma σ. ω̄ es el núme-

ro de curvaturas distintas de cero de ρ(r) en rc. Cualquier rc con ω̄ < 3 es inestable con

respecto a cualquier perturbación debida al movimiento nuclear. σ es la suma algebraica

de los signos de las curvaturas de ρ(r) en rc. En la tabla 2.2 se indica la clasificación

de puntos cŕıticos de ρ(r) y en la figura 2.2 se muestra una gráfica molecular que señala

algunos puntos cŕıticos de ρ(r).

El tipo y número de puntos cŕıticos que pueden existir en una molécula obedecen la

relación de Poincaré- Hopf:

n− e+ a− c = 1, (2.42)

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

de PCA y c la cantidad de PCC.
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(ω̄, σ) Tipo de rc Descripción

(3,−3) Nuclear (PCN) Todas las curvaturas son negativas y ρ(r) es un máximo
local en rc.

(3,−1) De enlace (PCE) Dos curvaturas son negativas y ρ(r) es un máximo en rc
dentro del plano definido por los ejes de las curvaturas
negativas. ρ(r) es un mı́nimo en rc a lo largo del tercer
eje, perpendicular al plano.

(3,+1) De anillo (PCA) Dos curvaturas son positivas y ρ(r) es un mı́nimo en rc
dentro del plano definido por los ejes correspondientes.
ρ(r) es un máximo en rc a lo largo del tercer eje, per-
pendicular al plano.

(3,+3) De caja (PCC) Todas las curvaturas son positivas y ρ(r) es un mı́nimo
local en rc.

Tabla 2.2: Puntos cŕıticos estables de ρ(r) con ω̄=3.

Figura 2.2: Gráfica molecular del antraceno en estado basal. Los PCN de los átomos de C y H están 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 ĺıneas negras.
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2.4.2. Campo vectorial gradiente de la densidad electrónica y estructura mo-

lecular

Las definiciones asociadas a un átomo en una molécula y su estructura molecular se

basan en las ĺıneas de flujo de 5ρ(r). Una manera de representar este campo vectorial es

a través de sus ĺıneas de flujo.

La región correspondiente a un átomo en una molécula, Ω, se delimita por una su-

perficie de flujo cero, S(Ω) en el campo vectorial gradiente y se denomina cuenca atómica.

En TCAEM un átomo se define como la unión de un núcleo con su cuenca asociada. S(Ω)

cumple con la condición

5ρ(r) · n̂(r) = 0, (2.43)

que implica que S(Ω) no es atravesada por las ĺıneas de flujo en alguno de sus puntos.

Esta condición es llamada condición de flujo cero y n̂(r) representa un vector unitario per-

pendicular a S(Ω). Existe además un par de trayectorias asociadas a un PCE que parten

hacia los núcleos ligados; la unión de ambas se conoce como camino de enlace.

Una gráfica molecular se define como el conjunto de ĺıneas de flujo que conectan a

los puntos cŕıticos de una geometŕıa.

2.4.3. Propiedades derivadas de la TCAEM

La densidad de la propiedad A se define como

ρA(r) =
N

2

∫
. . .

∫
[ψ∗Âψ + (Âψ)∗ψ]dω1dω2...dωNdr2...drN, (2.44)

donde Â es un operador monoelectrónico asociado a cierta propiedad f́ısica. Una
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propiedad atómica se define como la integral de una densidad de propiedad en una cuenca

atómica. Si Â es monoelectrónico, la propiedad atómica A es:

A(Ω) =

∫
Ω

ρA(r)dr . (2.45)

Y si Â es bielectrónico:

A(Ω) =
1

2

∫
Ω

∫
Â(r1, r2)ρ2(r1, r2)dr2dr1, (2.46)

donde ρ2(r1, r2) 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 atómicas A(Ω).

〈Â〉 =
átomos∑

Ω

A(Ω) . (2.47)

A continuación se describen algunos descrpitores de la TCAEM:

Laplaciano de la densidad de carga. Con 52ρ(r) se puede determinar tanto la

concentración local de carga en cualquier punto del sistema 52ρ(r) < 0, como la

disminución de esta 52ρ(r) > 0.

Elipticidad de enlace. En el PCE , las curvaturas negativas miden la extensión

en la cual la densidad está concentrada en las direcciones de los vectores propios

λ1 y λ2. La elipticidad entonces, mide también una extensión donde se acumula la

densidad, pero ahora en un plano que contiene a la trayectoria de enlace, y se define

como:

ε =
λ1

λ2

− 1 . (2.48)
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Cuando ε = 0, ρ(r) está simétricamente distribuida en el PCE en las direcciones

perpendiculares a la trayectoria de enlace. ε es una medida del carácter π de un

enlace en los HAP’s.

Densidad de enerǵıa. Se define de la siguiente manera

H(r) = V (r) +G(r), (2.49)

dónde G(r) y V (r) son densidades locales de enerǵıa cinética (positiva en todo

lugar del espacio) y potencial (negativa en todo lugar del espacio) electrónicas,

respectivamente. La formación de un enlace se asocia a una ganancia en enerǵıa

molecular, aśı, en el caso de un enlace covalente H(r) siempre será negativo por el

predominio de V (r).

Deslocalización electrónica. Una forma de obtener la deslocalización electrónica

δ(Ω,Ω′) para sistemas de capa compartida y capa cerrada es a través de un análisis

estad́ıstico de los electrones que resulta posible dado que el conteo de estos en una

cuenca no es independiente del conteo electrónico en las demás.

La covarianza está definida por cov〈(A,B)〉 = 〈AB〉 − 〈A〉〈B〉 y describe el grado

de variación conjunta de datos entre dos conjuntos de ellos A y B. Si se aplica el

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

cov〈(A,B)〉 =

∫
A

∫
B

Γ(r1, r2)dr1dr2 −N(A)N(B), (2.50)

en donde N es el número de electrones del sistema y el término Γ(r1, r2) 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 simultáneamente en las
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posiciones r1 y r2 independientemente de las posiciones de los demás. La densidad

de pares normalmente se divide en una densidad de pares no correlacionados y una

parte que incluye los efectos de correlación e intercambio Γ(r1, r2) = ρ(r1)ρ(r2) +

Γxc(r1, r2), por lo que la covarianza se reescribe en estos términos de la siguiente

forma:

〈cov(A,B)〉 =

∫
A

∫
B

Γxc(r1, r2)dr1dr2 = −δ(A,B)

2
. (2.51)

El término δ toma en cuenta la deslocalización electrónica dentro de dos cuencas

dado que la covarianza, de donde proviene la definición, describe el grado de va-

riación conjunta de los electrones entre las cuencas A y B. Por ello, δ recibe el

nombre de ı́ndice de deslocalización y provee una medida del comportamiento de

pares electrónicos entre dos regiones del espacio molecular.

Usando la aproximación de Müller es posible escribir Γxc de forma aproximada para

una función de onda correlacionada como [40,41]

Γxc(r1, r2) = −
∑
i=1

∑
j=1

λ
1
2
i λ

1
2
j ψ
∗
i (r1)ψj(r1)ψ∗j (r2)ψi(r2), (2.52)

donde λi y λj son los números de ocupación del orbital i y el j, respectivamente.

Sustituyendo las expresiones 2.52 en 2.51 y despejando δ(A,B) se obtiene

δ(A,B) = 2
∑
i,j

λ
1
2
i λ

1
2
j Sij(A)Sji(B), (2.53)

con Sij(Ω) = Sji(Ω) siendo la integral de traslape de dos orbitales espaciales sobre
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la región Ω.

La deslocalización electrónica puede entenderse como el número de electrones com-

partidos deslocalizados entre los átomos A y B; si se usa para el conteo de pares

electrónicos compartidos entre dos átomos enlazados, se puede interpretar como un

orden de enlace.

2.4.4. El espacio PCE como medida de similitud cuántica molecular

Muchas propiedades evaluadas en el PCE resumen las caracteŕısticas del enlace co-

rrespondiente, por ejemplo, la densidad electrónica en el PCE, ρe, puede dar una apro-

ximación al orden de enlace. Otro caso es el laplaciano en el PCE, 52ρe, que distingue

entre dos casos ĺımite de enlace; covalente y iónico. Como último ejemplo se encuentra la

elipticidad del enlace porque provee una generalización del caracter σ − π de un enlace.

Aśı, la distribución electrónica, su laplaciano y la elipticidad pueden definir un es-

pacio de dimensión 3, siendo cada uno, una componente de un vector de descripción

qúımica [42]. La hipótesis básica en la que se trabaja dice que la molécula está 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-cuántica.

Dos vectores de descripción qúımica pueden compararse por medio de muchas he-

rramientas matemáticas; quizás la más sencilla de ellas es la medida de una distancia

Euclidiana en el espacio PCE,

dij(ρ,52ρ, ε) =
√

(ρe,i − ρe,j)2 + (5ρe,i −5ρe,j)2 + (εe,i − εe,j)2 . (2.54)
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En la ecuación 2.54, dij 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) =
∑
i∈A

∑
j∈B

dij . (2.55)

Mientras menor sea esa distancia, más similares son las dos moléculas comparadas.

Para comparar una serie de moléculas congéneres, se incluyen sólo las distancias entre 2

PCEs similares entre las moléculas A y B.
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METODOLOGÍA Y DETALLES

COMPUTACIONALES

3.1. Metodoloǵıa y detalles computacionales

En el presente trabajo se estudió al benceno y cinco HAPs hasta de cuatro anillos fu-

sionados; el esquema 3.1 muestra los sistemas analizados. Todos los cálculos de estructura

electrónica se llevaron a cabo utilizando el software MOLCAS 8.0 [43]. Las geometŕıas

de las moléculas en estado basal fueron optimizadas a nivel CASSCF; ninguna geometŕıa

fue optimizada en estados excitados ya que el estudio analiza únicamente las transiciones

verticales, para las que la geometŕıa en estados excitados es la misma que para los res-

pectivos estados basales.

La obtención de las enerǵıas 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 Ecorr, tanto estática como dinámica, y por ello es apropiado para la descripción

de estados excitados [34].

Se utilizó una base de orbitales atómicos naturales, ANO, con esquema de contrac-

ción (C, 4s3p2d1f/ H, 3s2p1d) [44]. La inclusión de funciones de polarización y difusas

es necesaria para que los parámetros espectroscópicos de los distintos sistemas coincidan

con los datos experimentales. Además, este tipo de funciones base se ha empleado en la

descripción de estados excitados de sistemas π y de espectros electrónicos de otros com-

35
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1
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3

4
5

6

Figura 3.1: Sistemas en estudio acomodados de acuerdo a la forma en que aumentó el número 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 nombrándolos son utilizadas a lo largo de la tesis.

puestos, con el método CASPT2.

Para construir la función de onda, los espacios activos elegidos variaron de acuerdo

al sistema en estudio. En todos los sistemas, excepto en el tetraceno, se contó un electrón

activo y se usó un orbital activo por cada orbital pz presente en la molécula (que contri-

buyera al sistema π) [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 tomó en cuenta el grupo puntual abeliano de todas las moléculas

analizadas, se hizo necesario obtener el número de orbitales moleculares de cada repre-

sentación irreducible, que forman la reducción de la representación con los orbitales pz,

de cada sistema con la ecuación siguiente:
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y
x

z

E C C C i2(z) 2(y) 2(x) (xy) (xz) (yz)

6 0 -2 0 0 -6 0 2

B= 2 b2g+ b3g+ au+2 b1u

D2h

Figura 3.2: Esquema con la reducción de la representación de los 6 orbitales pz del benceno al grupo D2h

(el benceno tiene un grupo puntual D6h, sin embargo se subduce a D2h porque es el subgrupo abeliano
más grande del grupo puntual total). Asimismo se presentan las veces que cada representación irreducible
aparece en la representación construida.

aν =
1

|G|

|K|∑
i=1

|Ki|χ(ν)∗
i χredi (3.1)

donde aν cuenta el número de veces que la ν-ésima representación, Γν , está contenida

en la representación reducida, ΓB. Las χi son los caracteres de las representaciones, mien-

tras que |Ki| es el número de elementos en cada clase y |G| es el número de elementos

en el grupo puntual. La aplicación de esta ecuación en la metodoloǵıa se ilustra con un

ejemplo en la figura 3.2 [45].

El análisis de la topoloǵıa de la densidad electrónica a través de la TCAEM se hizo

utilizando el programa AIMALL [46]. La información necesaria para este análisis se obtu-

vo del cálculo a nivel CASPT2 en formato nativo del programa MOLCAS y se convirtió 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, aśı como el ı́ndice de deslocalización entre átomos

enlazados mediante la aproximación de Müller y las cargas atómicas.
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RESULTADOS

En este caṕıtulo se presentan y discuten brevemente los resultados obtenidos a partir

de las diferencias entre los puntos simples de enerǵıa 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 electrónica.

Con el fin de hacer esta sección más sencilla se manejan las etiquetas mostradas en

la figura 3.1.

Este caṕıtulo consta de varias partes. En primera instancia, se discuten las enerǵıas de

excitación obtenidas para los distintos compuestos y de ciertas propiedades de la TCAEM

asociadas a ellos en los estados electrónicos estudiados para dar un panorama general y,

posteriormente, se hace un análisis detallado molécula a molécula examinando distintas

propiedades derivadas de la TCAEM. Finalmente, se discute la relación entre las enerǵıas

de excitación y las propiedades derivadas de la TCAEM.

4.1. Resultados globales

4.1.1. Enerǵıas de excitación

En las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se muestran las diferencias energéticas (∆E) de los estados

excitados respecto al estado basal de los sistemas analizados, aśı como comparacio-

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

38
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molécula estado ∆E Este proyecto ∆E experimental
CASSCF CASPT2

1 1B2u 5.00 4.96 4.90 [48]
2 1B2u 4.78 4.17 3.97 [49]
3 1B2u 5.33 3.67 3.38 [50]
4 2A1 4.12 3.89 3.63 [51]
5 1B2u 3.86 3.63 3.33 [52]
6 1B2u 4.27 3.00 2.71 [51]

Tabla 4.1: Enerǵıas de excitación calculadas para el primer estado excitado de las moléculas en estudio
comparadas con resultados experimentales. Todas las enerǵıas están reportadas en eV.

molécula estado ∆E Este proyecto ∆E experimental
CASSCF CASPT2

1 1B1u 7.83 6.35 6.20 [48]
2 1B3u 6.12 4.84 4.45 [49]
3 1B3u 3.85 3.80 3.57 [50]
4 1B1 5.07 4.44 4.23 [51]
5 1B3u 5.23 4.14 3.71 [52]
6 1B3u 3.91 3.56 3.32 [51]

Tabla 4.2: Enerǵıas de excitación calculadas para el segundo estado excitado de las moléculas en estudio
comparadas con resultados experimentales. Todas las enerǵıas están reportadas en eV.

molécula estado ∆E Este proyecto ∆E experimental
CASSCF CASPT2

1 1E2g 8.10 8.15 7.80 [48]
2 1B1g 6.87 5.39 5.28 [49]
3 1B1g 5.63 5.16 4.86 [50]

4 2B1 6.31 3.46 s.d.d.*

5 1B1g 5.43 4.35 4.11 [52]
6 1B1g 4.93 4.12 4.51 [51]

* Sin datos experimentales.

Tabla 4.3: Enerǵıas de excitación calculadas para el tercer estado excitado de las moléculas en estudio
comparadas con resultados experimentales. Todas las enerǵıas están reportadas en eV.

conjunto de moléculas, en especial, pero no únicamente, las más grandes y los estados

excitados de mayor enerǵıa, con un método de alto nivel como CASPT2; esto es evidente

en la comparación de las enerǵıas a nivel CASSCF calculadas y los valores experimentales
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Figura 4.1: ∆E a nivel CASPT2 de los estados excitados respecto al basal como función del número
de anillos del sistema. Los números dentro de las gráficas indican la molécula a la que corresponde cada
punto esquematizado.
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Figura 4.2: Enerǵıas de excitación respecto al número de anillos separados en 2 familias; HAPs lineales y
HAPs angulares. a) Enerǵıa vertical de la primera transición singulete para benceno, naftaleno, antraceno
y tetraceno. b) Enerǵıa vertical de la segunda transición singulete para naftaleno, fenantreno y pireno.

reportados.

Es importante señalar la disminución en las diferencias energéticas al aumentar el

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

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

el desplazamiento que sufre ∆E al aumentar el número de anillos, este desplazamiento

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

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

4.2. Un análisis similar es el que realiza Clar con datos experimentales separando a los
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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 relación entre la densidad electrónica en el PCE (ρe) con

otras propiedades derivadas de la TCAEM como el laplaciano de la densidad electrónica

en el PCE (52ρe), la densidad de enerǵıa electrónica (He) y el ı́ndice de deslocalización

Carbono-Carbono (δ(C,C ′)). Para realizar este análisis sólo 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 están fuertemente correlacionados entre śı. Aśı, como era de esperarse, si la densi-

dad electrónica en el PCE aumenta; el laplaciano de la densidad electrónica se volverá más

negativo indicando una concentración local de la densidad en ese punto del espacio y la

densidad de enerǵıa se hará igualmente más negativa señalando una contribución domi-

nante de la densidad de enerǵıa potencial V (r) apuntando a la existencia de un enlace

más covalente. Ninguna de estas tendencias se ve afectada por la excitación electrónica

que se propone en este proyecto, pues se conservan tanto en el estado basal como en los

primeros estados excitados [53].

Llama la atención la figura 4.3 a), donde se observa que los puntos graficados para el

estado basal se encuentran, en general, más arriba que los correspondientes a los estados

excitados; aśı, para un mismo valor de densidad, el laplaciano es ligeramente más negativo

en los estados excitados, sugiriendo que hay una mayor concentración local de la densidad
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Figura 4.3: Dependencia de a) laplaciano en el PCE, b) la densidad de enerǵıa en el PCE y c) la
deslocalización entre pares enlazados de carbono respecto a la densidad electrónica en el PCE.
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electrónica 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 deslocalización electrónica tiene una naturaleza distinta a las propiedades medidas

en el PCE. La figura 4.3 c) es distinta a la a) y a la b) pues las transiciones electrónicas

estudiadas son π → π∗. La deslocalización electrónica provee información diferente al de

las demás propiedades estudiadas, por el simple hecho de que estas últimas no se ven

modificadas dada una excitación electrónica; esto se debe a que son medidas en el PCE,

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

La correlación existente entre la densidad electrónica en el PCE y la deslocalización

entre pares enlazados (figura 4.3 c)) no es tan clara pues los datos se encuentran muy

dispersos. De forma general se observa un aumento de la deslocalización, es decir, mayor

cantidad de electrones compartidos entre 2 átomos enlazados al aumentar la densidad

electrónica, que indica una mayor estabilización del enlace. Haciendo una distinción de

los datos graficados del estado basal respecto a aquellos de los estados excitados es notable

que la dispersión de los primeros es menor.

La dispersión de los datos pertenecientes a los estados excitados sugiere que en estos

no siempre ocurrirá que un aumento de la densidad electrónica en el PCE conduzca a una

mayor cantidad de electrones compartidos entre átomos enlazados. De forma análoga,

los datos de deslocalización electrónica entre átomos enlazados se encuentran dispersos

al ser graficados con propiedades como el laplaciano en el PCE y la densidad energética

en el PCE, ambos ı́ntimamente relacionados con la densidad electrónica en el PCE; esto

señala a su vez que, en estados excitados, una estabilización del enlace dado un valor más

negativo de laplaciano y de densidad energética, no implica un mayor número de pares
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electrónicos compartidos entre átomos enlazados pues δ(C,C ′) depende de la matriz de

densidad de segundo orden.

4.2. Efectos particulares de la excitación electrónica

En esta sección se discuten las particularidades de los estados electrónicos examina-

dos de cada molécula estudiada. Cabe mencionar que en este análisis sólo se presentan

valores para ciertos enlaces, conectándose el resto de ellos por operaciones de simetŕıa.

La nomenclatura usada para referirse a los enlaces C −C de cada molécula, se encuentra

definida en las figuras a lo largo de esta sección.

4.2.1. Benceno

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

el proceso de excitación para 3 estados excitados distintos.

Para el primer estado excitado se observa una disminución de la densidad en el sis-

tema π mientras que la densidad aumenta dentro del anillo en el plano de la molécula,

aśı como arriba y abajo de cada enlace C-H. En el proceso correspondiente al segundo

estado excitado, la densidad electrónica también decrece en el sistema π de la molécula

a) b) c)

Figura 4.4: Isosuperficies de diferencias de ρ(r). ∆ρ(r) = 0.001 (en azul) y −0.001 (en rojo) u.a. para
benceno en la geometŕıa del estado basal para los procesos de excitación a) 1Ag →1 B2u, b)1Ag →1 B1u

y c) 1Ag →1 E2g.
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Figura 4.5: Deslocalización electrónica entre átomos 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 simetŕıa del benceno en términos de la densidad, pasando de ser un sistema D6h a un

sistema D2h; esto se debe a que la función de onda es una base para una representación

degenerada. Nuevamente la densidad del sistema π disminuye mientras que en el plano

molecular incrementa.

Estos resultados son complementarios a los valores de deslocalización entre átomos

enlazados para los distintos estados electrónicos mostrados en la figura 4.5. En esta puede

verse cómo los valores del ı́ndice de deslocalización se reducen del estado basal a los

distintos estados excitados; observándose una pérdida de la simetŕıa en el tercer estado

excitado, indicando una alternancia en el orden de enlace y con ello, una disminución de

la aromaticidad.
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a) b) c)

Figura 4.6: Isosuperficies de la diferencia de ρ(r). ∆ρ(r) = 0.001 (en azul) y −0.001 (en rojo) u.a. para
naftaleno en la geometŕıa del estado basal para el proceso de excitación a) 1Ag →1 B2u, b)1Ag →1 B3u

y c) 1Ag →1 B1g.

4.2.2. Naftaleno

De la figura 4.6 es notable que para el proceso de excitación del estado basal al pri-

mer estado excitado, la densidad electrónica del sistema π decrece en los alrededores de

C2 − C3 y en el enlace C4 − C5 mientras que aumenta en los enlaces C3 − C4 (ver figura

4.7 a) ). Una tendencia similar se observa para el proceso que involucra al segundo estado

excitado, observándose un aumento en la densidad electrónica en los enlaces C1 − C2.

Para el proceso de excitación hacia el tercer estado excitado singulete la reducción de la

densidad en el sistema π es general en toda la molécula excepto para los enlaces C1−C2.

La información que proporcionan las isosuperficies de ∆ρ(r) coincide con la dada por

la deslocalización electrónica entre átomos enlazados de la figura 4.7 al aumentar esta en

los carbonos enlazados más internos (C4 y C5) y reducirse en los demás, comparando b) y

a) para el primer estado excitado. La misma concordancia se observa en el segundo estado

excitado, incrementando la deslocalización ahora también en los carbonos externos (C1

y C2). Para el tercer estado excitado en particular se ve un aumento considerable en la

deslocalización para los átomos de carbono externos (C1 y C2).
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a)

C1

C2

C3

C4

C5

1.092

1.262

1.134

1.076

b)

1.074

1.162

1.004

1.112

c)

1.196

1.155

1.058

1.112

d)

1.257

1.234

1.162

1.158

Figura 4.7: Deslocalización electrónica entre átomos 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 átomos de carbono.

4.2.3. Antraceno

En la figura 4.8 se observa para la primera excitación de antraceno que la densidad

electrónica del sistema π disminuye en el anillo central y crece y decrece de forma alter-

nada en los anillos externos; en los enlaces C3−C4 y C1−C2. Para la segunda excitación

también es notable una disminución de ρ(r) en el anillo central, pero en este caso sin ob-

servarse un aumento de la densidad en los enlaces C1−C2. Al ir del estado basal al tercer

estado excitado, la disminución de densidad en el sistema π del anillo central se conserva,

observándose un incremento de la densidad en las periferias de los enlaces C3 − C4 y

C1−C2. Tanto en b) como en c) la reducción electrónica en el anillo central excluye a los

átomos C6.

Respecto a la deslocalización electrónica entre átomos enlazados de la figura 4.9, se

observa en todos los estados excitados (b, c y d) relativo al basal (a), una reducción de la
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a) b) c)

Figura 4.8: Isosuperficies de la diferencia de ρ(r). ∆ρ(r) = 0.001 (en azul) y −0.001 (en rojo) u.a. para
antraceno en la geometŕıa del estado basal para el proceso de excitación a) 1Ag →1 B2u, b)1Ag →1 B3u

y c) 1Ag →1 B1g.

a)

C1

C2

C3

C4

C5

C6

1.064

1.038 1.145

1.297

1.057

b)

1.048

1.098 1.126

1.201

1.151

c)

0.984

1.084 1.114

1.228

1.061

d)

1.031

1.083 1.115

1.164

1.147

Figura 4.9: Deslocalización electrónica entre átomos enlazados de carbono en el antraceno 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 átomos de carbono.
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deslocalización electrónica en el anillo central. Para el primer y tercer estado excitados hay

un aumento en la densidad en enlaces C-C alternos (C3−C4 y C1−C2 ), mientras que para

el segundo estado excitado sólo hay un aumento significativo en el enlace C3−C4. Además,

para el segundo estado excitado, hay diferencias notables en los ı́ndices de deslocalización

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 ∆ρ(r).

4.2.4. Fenantreno

Con base en las isosuperficies de la figura 4.10 se puede deducir el comportamiento de

la densidad electrónica en el proceso de excitación. Para la transición hacia el primer esta-

do excitado, las diferencias más notables se dan en el anillo central donde, en el sistema π

de la molécula, la densidad electrónica aumenta en enlaces C4−C9 y C5−C7 mientras que

decrece en los enlaces C7−C8 y C4−C5; en los anillos periféricos la densidad electrónica

del sistema π sólo mengua alrededor de los enlaces C2 − C3 y C1 − C6. Para el proceso

de excitación al segundo estado excitado, la disminución de la densidad electrónica del

sistema π se da a lo largo de todos los enlaces C−C, exceptuando el enlace C7−C8 y sus

periferias, donde aumenta ostensiblemente; hay un crecimiento de la densidad electrónica

en los enlaces del plano molecular. Para la excitación hacia el tercer estado excitado, se

observa una disminución de densidad electrónica en el sistema π a lo largo de la molécula

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

El análisis de los valores de deslocalización de la figura 4.11 empata con el realizado

para las isosuperficies de ∆ρ para el primer estado excitado. Contrastando la figura b) con

la a) se observa una pérdida de la deslocalización en enlaces alternos del anillo central,

mientras que se observa una disminución de la deslocalización entre los carbonos C2-C3, y

C1−C6. Al comparar la figura c) con la a) se observa un incremento en la deslocalización

especialmente grande en los carbonos enlazados C7 − C8, no obstante el aumento en
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a) b) c)

Figura 4.10: Isosuperficies de la diferencia de ρ(r). ∆ρ(r) = 0.001 (en azul) y −0.001 (en rojo) u.a. para
fenantreno en la geometŕıa del estado basal para el proceso de excitación a) 1A1 →2 A1, b)1A1 →1 B1 y
c) 1A1 →2 B1.
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1.116

1.102

1.231

1.027
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C5
C6

C7C8

C9

b)

1.029

1.102

1.196

1.091

1.225

1.063

1.191
1.113

1.121

c)

1.130

1.147

1.286

1.073

1.450

1.082

1.245
1.189

1.193

d)

1.206

1.272

1.360

1.190

1.385

1.113

1.402
1.212

1.267

Figura 4.11: Deslocalización electrónica entre átomos enlazados de carbono en el fenantreno 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 átomos de carbono.
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deslocalización 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 deslocalización 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 relación clara entre los cambios de deslocalización y las isosuperficies

de ∆ρ(r).

4.2.5. Pireno

En la isosuperficie de ∆ρ(r) para el primer estado excitado del pireno de la figura

4.12 se puede observar una disminución en la densidad electrónica del plano π de los

enlaces C3−C4 del pireno; asimismo hay una disminución en los enlaces C −C externos;

C1 − C2 C6 − C7. Hay un aumento en la densidad electrónica del sistema π en el enla-

ce central de la molécula (C4 − C5 ) y en los enlaces C3 − C6. Para el segundo estado

excitado, las isosuperficies muestran una disminución de la densidad del sistema π en

los anillos externos; esta disminución ocurre en enlaces C2 − C3 y C3 − C4; la densidad

también se ve menguada alrededor de los enlaces C6 − C7. La densidad incrementa en

el sistema π en el enlace central, C4 − C5, y en los enlaces C3 − C6. Para el tercer esta-

do excitado ocurre una alternancia entre decrecimiento y aumento de la densidad en el

sistema π del pireno; incremento en C1, C3−C6 y C3−C4 y reducción en C2−C3 y C6−C7.

Analizando la deslocalización electrónica, en la figura 4.13 b) correspondiente al 1er

estado excitado, puede advertirse un aumento en la deslocalización entre C4 y C5, aśı co-

mo entre C3 y C6 y una reducción de la deslocalización entre los átomos enlazados que

rodean al C4−C5, relativo al estado basal (figura 4.13 a)). En el segundo estado excitado

(figura4.15 c)) se observa, al igual que en el primer estado excitado, un incremento en la

deslocalización entre los átomos C4 y C5, C3 y C6 y una disminución de la
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a) b) c)

Figura 4.12: Diferencias de isosuperficies de ρ(r). ∆ρ(r) = 0.001 (en azul) y −0.001 (en rojo) u.a. para
pireno en la geometŕıa del estado basal para el proceso de excitación a) 1Ag →1 B2u, b)1Ag →1 B3u y c)
1Ag →1 B1g

a)

C1

C2
C3

C4
C5

C6C7
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1.224

1.153

1.098

1.028

1.088

b)

1.350

1.159

1.152

1.049

1.076

1.219

c)

1.246

1.223

1.112

1.074

1.089

1.132

d)

1.244

1.211

1.126

1.114

1.108

1.006

Figura 4.13: Deslocalización electrónica entre átomos enlazados de carbono en el pireno 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 átomos de carbono.



4 RESULTADOS 53

deslocalización entre los átomos enlazados que rodean al C4 − C5 seguido de una

reducción en la deslocalización entre los átomos C2 y C3 (y todos los relacionados con ellos

por simetŕıa). En la figura 4.13 d) para el 3er estado excitado se observa un incremento

en los ı́ndices de deslocalización electrónica entre los átomos C3 y C4 y entre C3 y C6;

ocurre un decremento en los ı́ndices de deslocalización respecto al estado basal entre los

átomos C4 y C5, C6 y C7, C2 y C3 y entre C1 y C2. Todos los cambios en deslocalización

electrónica concuerdan con las isosuperficies de densidad de ∆ρ(r).

4.2.6. Tetraceno

En la figura 4.14 a) se observa un decremento en la densidad electrónica del sistema

π en el enlace central de la molécula (C7−C8), en los enlaces C4−C5 y sobre los carbonos

C1 y C3; la densidad electrónica del sistema π crece en los enlaces C6−C7 y C3−C4. En

el 2do estado excitado, figura b), se advierte una alternancia de incremento y disminución

de la densidad respecto al estado basal, disminuyendo en C7 − C8, C4 − C6 y C2 − C3

y aumentando en C6 − C7, C3 − C4 y C1 − C2. Para el 3er estado excitado, figura c), la

tendencia de la figura b) se conserva con excepción de los enlaces C6 −C7, que no sufren

cambios con el proceso de excitación.

Los ı́ndices de deslocalización electrónica entre carbonos enlazados se encuentran en

la figura 4.15, donde se observa que, con respecto al estado basal (figura a), los ı́ndices de

deslocalización en el primer estado excitado (figura b) aumentan apreciablemente para los

pares C6−C7, C3−C4 y C1−C2 y disminuyen en los pares C7−C8, C4−C5 y C4−C6.

En el segundo estado excitado (figura c) se depletan C7−C8, C4−C6 y C2−C3 mientras

que se incrementan C6−C7,C3−C4 y C1−C2. Para el último estado excitado estudiado

(figura d), las tendencias del 2do estado se conservan exceptuando el par C6 − C7 que

no sufre modificaciones sustanciales. Cabe mencionar que para el segundo y tercer estado

excitado, el ı́ndice de deslocalización del enlace con mayor carácter doble en la molécula
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a) b) c)

Figura 4.14: Diferencias de isosuperficies de ρ(r). ∆ρ(r) = 0.001 (en azul) y −0.001 (en rojo) u.a. para
tetraceno en la geometŕıa del estado basal para el proceso de excitación a) 1Ag →1 B2u, b)1Ag →1 B3u

y c) 1Ag →1 B1g

(C2 − C3), disminuye.

4.2.7. Relación con el modelo de Clar

A partir de la discusión de esta sección, es posible analizar los resultados obtenidos

en términos del modelo del sexteto aromático planteado por Clar para ciertos estados

excitados de las moléculas estudiadas.

Pese a que esta descripción se puede hacer para todos los estados electrónicos estu-

diados, se acota tomando como principio la búsqueda de una relación entre el número de

anillos de la molécula y la diferencia de enerǵıa entre el estado excitado en cuestión y el

basal; por ello se toman como base los estados excitados graficados en la figura 4.2 de la

subsección 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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a)
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C5
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1.0601.051
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b)

0.9711.083
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c)

1.0331.113

1.265

1.092

1.081

1.161 1.149

d)

1.0151.118

1.239

1.109

1.088

1.141 1.109

Figura 4.15: Deslocalización electrónica entre átomos enlazados de carbono en el tetraceno para a) estado
basal, b) primer estado excitado, c)segundo estado excitado y d) 3er estado excitado. En la figura a) se
muestran etiquetas para algunos átomos 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 β, que son las más adecuadas para la

comparación de efectos de anelación 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 aromático planteado

por Clar, no tiene cambio alguno. Aunque existe una pérdida de deslocalización 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-

trof́ılica de la molécula sea en C3 dada la disminución en la densidad y deslocalización en

C2 − C3 y el aumento en densidad y deslocalización en C3 − C4. Esta mayor reactividad

se ilustra en la figura 4.16 para una reacción de cicloadición.
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Figura 4.16: Reacción de cicloadición de naftaleno con 1,3-ciclohexadieno al incidir radiación electro-
magnética [54].

Figura 4.17: Reacción de cicloadición de antraceno con 1,3-ciclohexadieno al incidir radiación electro-
magnética [54].

Para antraceno, con la disminución de densidad en el sistema π del anillo central con

la correspondiente disminución de deslocalización entre los pares enlazados que lo involu-

cran, es viable proponer que la deslocalización electrónica ocurre en los anillos periféricos,

dando como resultado que en la posición C6 se localicen 2 electrones π y que esos sitios

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

Para tetraceno, dado el incremento en la deslocalización y en la densidad del sistema

π entre C6 y C7, el despreciable cambio en densidad de los átomos en los extremos y de

la disminución en el ı́ndice deslocalización del par C2 y C3, las posiciones más reactivas

(electrófilas) y con menor localización de electrones π deben estar en C6. Como ejemplo

de una reacción fotoqúımica de estas caracteŕısticas se muestra la figura 4.18.
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Figura 4.18: Reacción de fotodimerización del tetraceno [54].

Aśı, hay evidencia en términos de la densidad electrónica para justificar el aumento

en la reactividad de las moléculas de la familia 1 en las posiciones para de cada molécula.

Para hacer este análisis más completo y fehaciente al hablar de la electrofilicidad de un

átomo, es necesario estudiar propiedades como la localización y la carga.

Familia 2

Para el segundo estado excitado de naftaleno, se observa disminución en la densidad

y deslocalización en C2 − C3 y el aumento en densidad y deslocalización en C3 − C4; lo

que indica mayor reactividad en la posición C3. Ver figura 4.16.

En el fenantreno al haber una disminución general de la densidad en el sistema π de

la molécula y cambios pequeños respecto a los ı́ndices de deslocalización de carbonos en-

lazados exceptuando el par C7−C8, donde la deslocalización tiene un cambio más grande

y la densidad del sistema π aumenta, el modelo de Clar seguiŕıa explicando la reacti-

vidad de esta molécula pues, en efecto los sitios más reactivos (electrófilos) están en las

posiciones C7 y C8. Esta afirmación se ilustra con la reacción fotoqúımica de la figura 4.19.

En el pireno, con la pérdida y disminución alternada de densidad electrónica al igual

que de deslocalización en los pares enlazados de los anillos internos, es plausible sugerir
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Figura 4.19: Adición de una amina primaria a fenantreno mediada por 1, 4- dicianobenceno al ser
irradiado [54].
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Figura 4.20: Fotólisis 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 deslocalización

en el par C1 − C2, es factible que haya electrones π en esa zona, que la hagan más reac-

tiva. Esta observación puede justificarse v́ıa la figura 4.20, donde se ilustra una reacción

fotoqúımica del pireno.

Dadas las observaciones descritas en los párrafos 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 válido también en estados excitados para todos los

sistemas en estudio, debido a que la reactividad de algunos HAPs en estados excitados

sigue localizándose en los mismos sitios que en el estado basal, mientras que para otros,

no (pireno); sin embargo, los cambios que experimentan los HAPs en relación con su
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densidad electrónica y el ı́ndice de deslocalización entre pares enlazados C − C, no son

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

4.3. Relación entre enerǵıas de excitación y propiedades de la

TCAEM

La enerǵıa de una transición vertical, dado un sistema, está cuantizada y tiene un

valor único, mientras que en las propiedades derivadas de la TCAEM que se estudian en

este proyecto, estos valores no son únicos por molécula; existe un valor asociado a cada

propiedad por cada PCE del sistema (en propiedades del PCE) en un estado electrónico

y un valor asociado a cada par de átomos enlazados en una molécula en cierto esta-

do electrónico (en el caso de la deslocalización electrónica). En este proyecto se busca

encontrar una relación entre la enerǵıa de las excitaciones electrónicas estudiadas y las

propiedades de la TCAEM; para ello, se sugieren modelos que establezcan una conexión

uno a uno entre las enerǵıas de excitación 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

electrónicos, obteniéndose un sólo valor por cada dos estados electrónicos de la misma

molécula; en este caso, estados excitados − estado basal. Dichos valores se obtienen

como una suma ponderada al número de datos, n, de manera análoga a como se definió en

la ecuación 2.55,

d(A,B) =
1

n

∑
i∈A

∑
j∈B

dij . (4.1)

Se pretende que alguno de los modelos sugeridos posea alguna tendencia en términos

de las enerǵıas verticales de las moléculas en las familias indicadas en la subsección 4.1.1.
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4.3.1. Modelo 1. Espacio PCE

Se utiliza el espacio PCE, donde las distancias dij son función de ρe , 52ρe y de ε,

como se encuentra descrito en la ecuación 2.54.

En la figura 4.21 se observa una tendencia general entre las diferencias de enerǵıa

asociadas al proceso de excitación y las propiedades englobadas en el espacio PCE; el

proceso de excitación electrónica está relacionado con los descriptores propios del enlace

a través de la ecuación 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

electrónicos (es decir, cuando la similitud entre 2 estados electrónicos disminuye), mayor

es la diferencia energética asociada a ese proceso de excitación electrónica.

Este análisis, sin embargo, no permite obtener tendencias energéticas en términos de

alguna familia de HAP’s; o sea del número de anillos, como se muestra en la gráfica 4.22,

debido a que ninguna de las familias graficadas con los puntos conectados en el orden

dado, de menor a mayor enerǵıa de excitación, sigue una tendencia clara respecto a las

distancias en el espacio de BCP. Con este modelo no es posible explicar en términos de

propiedades topológicas de la densidad electrónica el proceso de excitación electrónica.
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Figura 4.21: Enerǵıas de excitación de las distintas moléculas en estudio en función de las distancias
definidas en el espacio de PCE (modelo 1). Se utiliza un código de colores para denotar los distintos
procesos de excitación electrónica.
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Figura 4.22: Enerǵıa de excitación electrónica en función de las distancias definidas en el espacio de
PCE para a) familia 1 y b) familia 2. Se sigue con los números el código de moléculas establecido en la
figura 3.1 y se usa un código de colores para denotar los distintos procesos de excitación electrónica.
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4.3.2. Modelo 2. ∆ρe

Se propone el espacio de ∆ρe debido a que, como se observó en la subsección 4.1.2,

existe una la correlación ı́ntima entre los descriptores del enlace, tales como 52ρe, He

y ρe; como todos ellos están relacionados (figura 4.3), debeŕıa bastar uno de ellos para

describir el enlace. En este caso se sugiere dij(ρe) como propiedad representativa,

dij(ρ) = |(ρe,i − ρe,j)| = ∆ρij (4.2)

d∆ρe = d(A,B) =
1

n

∑
i∈A

∑
j∈B

∆ρij (4.3)

,

donde dij(ρ) es la diferencia entre las densidades en el PCE ρe,i y ρe,j. La distan-

cia d∆ρe entre dos moléculas A y B se define como la suma de las diferencias entre las

densidades. Mientras menor sea esta distancia, más similud hay entre las dos moléculas

comparadas.

La figura 4.23 es parecida a la gráfica 4.21, sin embargo esta tendencia es aun más

dispersa que en el modelo 1. Aunque los descriptores del PCE tengan una correlación

notable entre ellos, sólo uno no basta para dar una descripción adecuada de las enerǵıas

en el proceso de excitación de una molécula. De esta manera se justifica la existencia del

modelo 1, que involucra a más de una propiedad en el PCE; sin embargo, aunque con

datos menos dispersos, tampoco provee de una descripción adecuada de las enerǵıas de

excitación como se recalcó en la subsección 4.3.1.

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

incluso al separar en términos de familias los datos obtenidos, no hay ninguna relación
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Figura 4.23: Enerǵıas de excitación de las distintas moléculas en estudio en función de las distancias
definidas en el espacio de diferencias de densidad en el PCE (modelo 2). Se utiliza un código de colores
para denotar los distintos procesos de excitación electrónica.

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

de excitación.
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Figura 4.24: Enerǵıa de excitación electrónica en función 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 números el
código de moléculas establecido en la figura 3.1 y se utiliza un código de colores para denotar los distintos
procesos de excitación electrónica.

4.3.3. Modelo 3. ∆δ(C,C ′)

Se propone el espacio de ∆δ(C,C ′) ya que en la subsección 4.1.2 se observó que el

ı́ndice de deslocalización entre pares de carbono enlazados y los descriptores basados en

el PCE no teńıan correlación alguna; este hecho hace de la deslocalización una propiedad

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

2. En este modelo dij es función de δ(C,C ′).

dij(δ(C,C
′)) = |δ(C,C ′)i − δ(C,C ′)j| = ∆δ(C,C ′)ij (4.4)

d∆δ(C,C′) = d(A,B) =
1

n

∑
i∈A

∑
j∈B

∆δ(C,C ′)ij, (4.5)

donde dij(δ(C,C
′)) es la diferencia entre el ı́ndice de deslocalización de dos carbonos

en un enlace i y de dos carbonos dado un enlace j. La distancia d∆δ(C,C′) entre dos molécu-

las A y B se define como la suma de las diferencias entre los ı́ndices de deslocalización; en

este caso particular, entre 2 estados electrónicos distintos de la misma molécula. Se plan-
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tea que mientras más pequeña sea esta distancia, más similitud habrá entre las moléculas

A y B, o, en este caso, entre los dos estados electrónicos 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 deslocalización entre átomos elnazados,

mayor diferencia energética en el proceso de excitación en una molécula polibencenoide.

Esta relación puede entenderse en términos de la sección 4.2, apuntando a que los HAPs

al ser excitados electrónicamente cambian su reactividad dado el reacomodo de la deslo-

calización en los anillos polibencenoides.

Adicionalmente, con el modelo 3 se encuentran tendencias por familia como se plan-

teó al inicio de esta sección. Esto es evidente en la figura 4.26, ya que, exceptuando dos

puntos (S0 → S2 en benceno y S0 → S3 en fenantreno) se observa una relación lineal por

familias dada una transición vertical. Aśı, por medio de un descriptor de la TCAEM es

posible ofrecer una explicación en términos de la deslocalización electrónica a las enerǵıas

de excitación en los HAP’s, aunque para corroborar este análisis sea necesario un mayor

número de moléculas polibencenoides.

Las relaciones que se han estudiado a lo largo de este proyecto corresponden a dos

familias dada una transición electrónica espećıfica; S0 → S1 para la familia 1 y S0 → S2

para la familia 2; el análisis considerando de esta manera las familias, se sigue en la figura

4.27. En las dos gráficas contenidas en la figura 4.27 se observa un aumento en la enerǵıa

de excitación al crecer la diferencia de deslocalización.

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

familia 1 son más afectadas por la deslocalización electrónica en el proceso de excitación
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Figura 4.25: Enerǵıas de excitación de las distintas moléculas en estudio en función de las distancias
definidas en el espacio de diferencias de deslocalización entre átomos enlazados (modelo 3). Se utiliza un
código de colores para denotar los distintos procesos de excitación electrónica.

a)

1

1

1

2
2

2

3

3

3
6

6

6

b)

2

2

2

4

4

4

5
5

5

Figura 4.26: Enerǵıa de excitación electrónica en función de la diferencia de deslocalización electrónica
entre átomos enlazados para a) familia 1 y b) familia 2. Se sigue con los números el código de moléculas
establecido en la figura 3.1 y se usa un código de colores para denotar los distintos procesos de excitación
electrónica.
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Figura 4.27: Enerǵıa de excitación electrónica en función de la diferencia de deslocalización electrónica
entre átomos enlazados para a) familia 1 y b) familia 2. La numeración 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 explicación

a este fenómeno es que las moléculas de la familia 2 tienen un mayor número de sextetos

aromáticos en su estructura (figura 1.3); por lo cual estas últimas 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 enerǵıa de excitación conlleva a una diferencia

menor de deslocalización en comparación con HAPs condensados de forma lineal.

Dado que la deslocalización electrónica se relaciona de manera directa con la diferen-

cia energética entre dos estados electrónicos y que esta diferencia energética, se relaciona a

su vez con el efecto de anelación en una familia de HAPs; se puede establecer un puente en

el que, indirectamente, el número de anillos en una familia de moléculas se relacione con

los cambios en deslocalización electrónica en una transición electrónica. En consecuencia,

el efecto de anelación no sólo se circunscribe a las enerǵıas provenientes de una excitación

electrónica sino a otras propiedades que se ven modificadas en el proceso de excitación

en los HAPs. De esta manera, se observa que existe una disminución de las ∆δ(C,C′) al

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

Se calcularon las tres transiciones verticales singuletes de más baja enerǵıa para cada

molécula estudiada comparándolas con resultados experimentales y corroborando que, en

efecto, el nivel de teoŕıa usado es el suficiente para describir las excitaciones electrónicas

en anillos polibencenoides. Bajo este esquema, se comprobó graficando los valores obte-

nidos, el efecto de anelación mencionado por Clar.

Se logró describir de manera detallada, y en términos de la densidad electrónica, los

cambios que suceden en cada molécula dada una excitación electrónica; bajo este esquema

fue posible elucidar el reacomodo electrónico de cada molécula al ocurrir una transición

vertical. La densidad y descriptores relacionados con esta, en especial la deslocalización

electrónica, son instrumentos muy útiles para explicar los estados excitados.

Se estudió ρ(r), 52ρ(r) y H(r) en los PCEs y se encontró que los descriptores de la

densidad asociados al PCE que se analizaron, están estrechamente correlacionados entre

śı tanto en estado basal como en estados excitados; por esta razón es posible limitarse a

una descripción basada en una sóla propiedad de ρ(r) en el PCE para observar tendencias

relacionadas al PCE.

Adicionalmente, se analizó δ(C,C ′), una propiedad de la densidad de segundo or-

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

que ayude a explicar las enerǵıas verticales obtenidas. Las diferencias en deslocalización

68
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electrónica correlacionan v́ıa las ecuaciones 4.4 y 4.5 con las enerǵıas de excitación ob-

tenidas y, mediante esta relación, es viable observar el efecto de anelación en HAP’s en

estados excitados.

Los cambios de ρ(r) y de δ(C,C ′) al ocurrir la excitación electrónica 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 pequeños. Estos

cambios permiten, a su vez, dar una idea de los sitios más reactivos de las moléculas en

estudio en estados excitados.
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[53] Eric Sánchez-Flores, Rodrigo Chávez-Calvillo, Todd A. Keith, Gabriel Cuevas, Tomás

Rocha-Rinza, and Fernando Cortés-Guzmán. Properties of atoms in electronically

excited molecules within the formalism of tddft. Journal of Computational Chemistry,

35(10):820–828, 2014.

[54] Nicholas J. Turro. Modern Molecular Photochemistry Postings. Chapter 12., 2012.

[55] Michael E. Sigman, Peter F. Schuler, Mriganka M. Ghosh, and R. T. Dabestan.

Mechanism of Pyrene Photochemical Oxidation in Aqueous and Surfactant Solutions.

Environmental Science & Technology, 32(24):3980–3985, 1998.


	Portada
	Índice General
	1. Introducción
	2. Introducción General
	3. Metodología y Detalles Computacionales
	4. Resultados
	5. Conclusiones
	Bibliografía

