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Capítulo 1

Introducción

En la actualidad, el estudio de sistemas con aplicaciones en fotoelectrónica es im-

portante para el desarrollo de láseres, diodos orgánicos emisores de luz1 [1] y para la

modulación de propiedades ópticas de cromóforos, en bioquímica y biología molecular.

Al respecto, existen unos sistemas llamados excímeros y exciplejos. Los excímeros

son complejos bimoleculares cuya energía de interacción aumenta en estado excitado.

Los exciplejos son complejos bimoleculares entre una molécula en estado basal y otra

molécula diferente en estado excitado. [2] Los sistemas de excímeros y exciplejos pueden

formarse por moléculas aromáticas, átomos de gases nobles y por vapores monoatómicos

con iones activados en cristales de haluros alcalinos. [3]. Los excímeros formados por mo-

léculas aromáticas se han observado en diversas sustancias como: disoluciones fluidas,

en líquidos puros, en cristales líquidos, en sistemas con defectos cristalinos, en polímeros

y en dímeros tipo sándwich. [3]

Los excímeros se usan en láseres, OLEDs y cromóforos para aplicaciones electrónicas

y fotoelectrónicas [4–7]. Además, los excímeros también tienen importancia biotecnológi-

ca, dado que mucho de los cromóforos que se usan en bioquímica y biología molecular,

presentan interacciones π−π y forman excímeros o complejos de transferencia de car-

1OLEDs por sus siglas en inglés, son dispositivos con dos polos que permiten la circulación de corriente
en un solo sentido formado por una capa electroluminicente de moléculas orgánicas, generando y emitiendo
luz por el proceso de circulación [1]
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ga [8] en las interacciónes con proteínas, ADN, ARN, o con otras moléculas de importancia

biológica.

Parte importante de la comprensión de estos sistemas radica en estudiar los meca-

nismos por los cuales se forman los excímeros a través de estudios mecánico-cuánticos.

Entre los métodos de análisis, la teoría del funcional de la densidad dependiente del

tiempo (TD-DFT por sus siglas en inglés) es aplicable al estudio de la estructura electró-

nica de los excímeros [9].

Por otra parte, estudios complementarios de las funciones de densidad pueden ayu-

dar a entender la estructura electrónica de moléculas y sus cúmulos tanto en el estado

basal como en estados excitados. Un ejemplo de dichos análisis es la teoría cuántica de

átomos en moléculas [10] (QTAIM por sus siglas en inglés) basada en la topología de la

densidad electrónica. Esta teoría ya ha sido usada en el trabajo de E. Sánchez y cola-

boradores donde se demuestra la validez de usar TD-DFT y QTAIM para sistemas en

estados electrónicos excitados [11], y posteriormente este mismo enfoque se utilizó en la

investigación de la fotoisomerización de estilbeno [12].

En el presente trabajo, se consideran complejos bimoleculares de benceno tanto en

estado basal como en estado excitado, para ello se utiliza la metodología de TD-DFT

de respuesta lineal con el funcional B3LYP [13] y la teoría de átomos en moléculas para

estudiar la topología de la densidad electrónica de estos sistemas.
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Capítulo 2

Antecedentes

2.1. Interacciones no covalentes

Tradicionalmente, un enlace covalente es aquel en el que dos átomos o moléculas con

capas electrónicas que no están llenas se traslapan. Así, la densidad electrónica entre

ellos se incrementa y se forma el enlace. Los enlaces covalentes presentan distancias en

el intervalo de 1.08 a 1.54 Å [14]

Por otro lado, una interacción no covalente se da usualmente a distancias mayores de

2 Å. En particular, la existencia de multipolos eléctricos ya sean permanentes, inducidos

o instantáneos es la fuente de atracción en cúmulos moleculares y cristales. [15–17]

Las contribuciones a las interacciones no covalentes se pueden dividir en componen-

tes a corto y largo alcance en función de la dependencia con la distancia que separa a las

moléculas como lo indica la Tabla 2-1. Asimismo, un tratamiento perturbativo permite

dividir las contribuciones a las interacciones no covalentes en electrostática, de induc-

ción y de dispersión como se discute a continuación.
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Tabla 2-1: Contribuciones a la energía de interacción entre moléculas. [18]

Contibución Aditividad Signo Comentario
Largo alcance (R−n)

Electrostática Si ± Fuerte dependencia con la orientación
Inducción No −
Dispersión aproximada − Siempre está presente
Resonancia No ± Sólo en estados degenerados
Magnética Si ± Muy pequeña

Corto alcance (e−αR)
Intercambio-Repulsión aproximada + Domina a distancias muy cortas
Intercambio-Inducción aproximada −
Intercambio-Dispersión aproximada −
Transferencia de carga No − Interacción donador - aceptor

2.1.1. Energías electrostática, de inducción y de dispersión en

interacciones no covalentes

El Hamiltoniano de dos especies A, B está dado por

Ĥ = ĤA + ĤB + ĤA···B, (2-1)

donde ĤA, ĤB involucran los núcleos y electrones de A y B respectivamente, mientras

que ĤA···B considera la interacción entre partículas de A con partículas de B. Si la in-

teracción entre A y B no es muy fuerte entonces ĤA···B se puede considerar como una

perturbación de Ĥ(0) = ĤA+ĤB. De acuerdo con la teoría de perturbaciones de Rayleigh-

Schrödinger, la energía del sistema perturbado está dada por

εi = E(0)
i +E(1)

i +E(2)
i + . . . (2-2)

Las funciones y la energía de orden cero son |ΨA
i Ψ

B
j 〉 y EA

i +EB
j , respectivamente. La

corrección a la energía de primer orden es

E(1)
i j = 〈ΨA

i Ψ
B
j | ĤA···B |ΨA

i Ψ
B
j 〉 = Eele, (2-3)
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donde Eele es la energía electrostática que corresponde a la interacción de las dos densi-

dades electrónicas sin perturbar.

La corrección a segundo orden de la energía es

E(2)
i j =∑

k,l

| 〈ΨA
i Ψ

B
j | ĤA···B |ΨA

kΨ
B
l 〉 |2

EA
i −EA

k +EB
j −EB

l

= Eind +Edisp, con k ∈ A, l ∈ B, (k, l) 6= (i, j), (2-4)

donde las energías de inducción y dispersión , Eind, Edisp están dadas por

Eind =
∑

k∈A, k 6=i

| 〈ΨA
i Ψ

B
j | ĤA···B |ΨA

kΨ
B
j 〉 |2

EA
i −EA

k

+ ∑
l∈B, l 6= j

| 〈ΨA
i Ψ

B
j | ĤA···B |ΨA

i Ψ
B
l 〉 |2

EB
j −EB

l

, (2-5)

Edisp =
∑

k∈A, l∈B

| 〈ΨA
i Ψ

B
j | ĤA···B |ΨA

kΨ
B
l 〉 |2

EA
i −EA

k +EB
j −EB

l , con k 6= i yl 6= j
. (2-6)

En estas expresiones, la energía de inducción corresponde a la interacción de una es-

pecie perturbada con la otra sin perturbar y la energía de dispersión corresponde a la

interacción de las dos especies perturbadas.

En la Figura 2-1 se muestra interacciones no covalentes de diferentes tipos.

� Enlace de hidrógeno.

Esta interacción se puede describir como: “Un enlace de hidrógeno es un enlace

entre un hidrógeno deficiente en electrones y una región de alta densidad electró-

nica. Frecuentemente, un enlace de hidrógeno es del tipo X−H · · ·Y, donde X y Y

son elementos electronegativos y Y posee uno o mas pares de electrones libres ” [19]

� Catión · · ·π.

Interacción que ocurre entre un catión y una nube electrónica π, principalmente

originada por fuerzas de dispersión, transferencias de carga y fuerzas electrostáti-

cas. [20,21]
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� Apilamiento π · · ·π.

Cuando grupos orgánicos insaturados estan involucrados en interacciones no cova-

lentes se usa el termino general “interacción π · · ·π” el cual se suele explicar por el

componente cuadrupolo - cuadrupolo electrostático y la contribución de dispersión

a la energía de interacción de los sistemas. [22]

� Enlaces H···H o enlaces dihidrógeno.

Interacción estabilizante no electrostática entre dos átomos de hidrógeno que po-

seen cargas similares de magnitudes pequeñas y por lo tanto no es una variante

del enlace de hidrógeno. [23–25]

Figura 2-1: Ejemplos de interacciones no covalentes

2.2. Interacciones no covalentes en estado excitado

2.3. Excímeros y exciplejos

La formación de excímeros y exciplejos es causada por la interacción entre dos monó-

meros en estados electrónicos distintos. [3] En general, cuando los dos monómeros corres-

ponden a la misma molécula, el complejo supramolecular se denomina excímero y si se
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trata de moléculas diferentes se le llama exciplejo. El proceso de formación y de emisión

de fluorescencia del excimero es el siguiente:

1M+hυM −−−→ 1M∗, (2-7)

1M∗+ 1M−−−→ 1D∗, (2-8)

1D∗ −−−→ 1M+ 1M+hυD. (2-9)

Este esquema de reacción conduce a la formación de un excimero singulete 1D*, pero

pueden existir excimeros tripletes los cuales se forman debido a la interacción de un

monómero excitado triplete con un monomero en estado basal, que corresponde a un

singulete: [26]

3M∗+ 1M−−−→ 3D∗. (2-10)

La estabilidad de los excímeros es atribuída a estados de resonancia de carga los cuales

involucran la deslocalización de carga entre las dos moléculas. [2]

En el caso de los dímeros de benceno en estado basal, se ha encontrado que la confi-

guración en forma de “T” y paralelos desplazados son las configuraciones más estables;

sin embargo, en los excímeros la configuración más estable es la paralela [27] como se

muestra en la Figura 2-2.

Figura 2-2: Excímero de benceno en configuración paralela.
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2.4. Métodos químico cuánticos para el estudio de sis-

temas electrónicos en estados excitados

Para el estudio de la estructura electrónica de átomos, moléculas y cúmulos molecu-

lares en estados excitados existen varias metodologías:

� Métodos dependientes de la densidad electrónica.

� Teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT).

� Métodos basados en la funciona de onda.

� Interacción de configuraciones.

� Métodos multiconfiguracionales y multirreferenciales.

◦ Método autoconsistente de espacio activo completo .

◦ Teoría de perturbaciones a segundo orden sobre un espacio activo com-

pleto.

◦ Teoría de perturbaciones multirreferencial Møllet-Plesset.

◦ Interaccion de configuraciones multirreferencial.

� Cúmulos acoplados.

◦ Ecuación de movimiento de cúmulos acoplados.

◦ Respuesta lineal de cúmulos acoplados.

� Monte Carlo Cuántico.

Los métodos de estudio basados en la función de onda resultan muy demandantes

computacionalmente, razón por la cual los sistemas que se pueden estudiar mediante

estas aproximaciones suelen ser relativamente pequeños. Tomando en cuenta esta con-

sideración se eligen métodos de análisis que requieran menos recursos computacionales

para el estudio de estados excitados como lo es la teoría del funcional de la densidad

dependiente del tiempo.
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Existen varios métodos para calcular la función respuesta lineal [28] de primer orden

la cual conduce al cálculo de energías de excitación y propiedades de moléculas en el

estado excitado, como lo son:

� Ecuación de Casida. [29]

� Ecuación de Sternheimer. [30]

� Ecuación de Dyson. [31]

� Propagación en tiempo real.

� Método de diferencias finitas.

Para este trabajo se usa la ecuación de Casida como método de respuesta lineal, para

obtener las propiedades de los excímeros de (C6H6)2.

2.5. Teoría del funcional de la densidad

2.5.1. Teoría del funcional de la densidad

Durante las últimas décadas la teoría del funcional de la densidad (DFT, por sus

siglas en inglés) es una de las metodologías más usadas para el cálculo de propiedades de

moléculas, nanopartículas y cristales. [32–35] Esto se debe a que proporcionan resultados

de una precisión adecuada con un relativo bajo costo computacional, y por ende se pueden

estudiar sistemas más grandes que con los métodos de función de onda.

DFT es un procedimiento variacional alternativo a la resolución de la ecuación de

Schrödinger independiente del tiempo cuya variable central es la densidad electrónica,

ρ(r). DFT es formalmente exacta pero se desconoce el funcional universal de Hohenberg

y Kohn. Esta teoría esta basada en dos teoremas fundamentales probados por Kohn y

Hohenberg y del método de Kohn-Sham desarrollado durante la década de 1960 [36].
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2.5.2. Teoremas de Hohenberg - Kohn

Teorema 1. El potencial externo Vext dentro del Hamiltoniano electrónico está determi-

nado (hasta una constante arbitraria) por la densidad electrónica del estado basal. [36]

Debido a que Vext establece el Hamiltoniano, la función de onda de cualquier estado

electrónico es determinada por la densidad electrónica en el estado basal. Este teorema

establece la correspondencia uno a uno entre la función de onda y la densidad electrónica,

ambas asociadas al estado basal del sistema. [37]

Esto es importante por que uno puede en principio, determinar las funciones y los

valores propios del Hamiltoniano por medio de una función de 3 variables espaciales, en

lugar de una función de 4N variables (donde N es el número de electrones del sistema)

como es la función de onda.

Teorema 2. La densidad electrónica que minimiza la energía como funcional de la den-

sidad electrónica corresponde a la función de onda exacta del estado basal.

Este segundo teorema establece que si el funcional de la energía electrónica en tér-

minos de ρ(r) fuese conocido, entonces podemos variar la densidad electrónica hasta que

la energía obtenida sea mínima.

2.5.3. Método de Khon-Sham

Walter Khon y Lu Jeu Sham [36,38] demostraron que la densidad electrónica correcta

puede ser obtenida a través de la resolución de un conjunto de ecuaciones monoelectró-

nicas. Para ello se parte de un sistema ficticio S, de N electrones no interactuantes o

fermiones sobre el cual actúa un potencial local efectivo VS(r):

Ĥs =−1
2

N∑
i
∇2

i +
N∑
i

VS(ri). (2-11)

Dado que Ĥs no contiene interacciones electrón – electrón la función de onda del

estado basal de S se puede representar con un determinante de Slater
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Θs = |ΨiΨ j · · ·Ψk〉 , (2-12)

donde los espín-orbitales satisfacen las ecuaciones de valores propios:

f̂ KSΨi = εiΨi, (2-13)

con el operador monoelectrónico de Khon-Sham f̂ KS definido en unidades atómicas como:

f̂ KS =−1
2
∇2 +VS(r). (2-14)

La conexión entre este sistema y el real está dada por la elección del potencial local

efectivo VS de manera que la densidad electrónica resultante sea exactamente igual a la

densidad electrónica del estado basal del sistema real con electrones interactuantes,

ρ(r)=
N∑
i
|Ψi(r)|2 = ρ0(r). (2-15)

Tras considerar la expresión (2-15) se puede llegar a una expresión de la energía en

términos de los orbitales de Kohn-Sham Ψi,

E[{Ψi}]=

Ts︷ ︸︸ ︷
− 1

m

∑
i

∫
d3rΨ∗

i ∇2Ψi+
∫

d3rVext(r)ρ(r)+

J[ρ]︷ ︸︸ ︷
1
2

∫ ∫
d3rd3r′

ρ(r)ρ(r′)
|r−r′| +Exc[{ρ(r)}],

(2-16)

donde el término EXC[{ρ(r)}] es el funcional de intercambio y correlación, el cual contiene

las correcciones al cálculo de energía cinética y la repulsión electrónica calculadas como

Ts(Ψi) y J[ρ] respectivamente. Desafortunadamente, se desconoce la forma del funcional

de intercambio y correlación.

Los orbitales Ψi que minimizan la energía dada en la ecuación (2-16) son aquellos

que satisfacen la ecuación:
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[
− 1

2m
∇2 +Vext(r)+Vxc(r)

]
Ψi(r)= εiΨi(r). (2-17)

Todos los términos son conocidos excepto por el potencial de intercambio y correla-

ción:

Vxc(r)= δExc(r)
δρ(r)

. (2-18)

Para resolver estas ecuaciones se lleva acabo un cálculo de campo autoconsistente:

1. Se define un conjunto inicial de funciones Ψ(0)
i

2. Se resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham usando la densidad electrónica de prue-

ba construida a partir de la ecuación ρ(0)(r)=∑
i |Ψ(0)

i (r)|2 para encontrar funciones

de onda monoelectrónicas, Ψ(1)
i (r).

3. Se calcula la densidad electrónica definida por las funciones de onda monoelectró-

nicas determinadas en el punto anterior, ρ(1)
KS(r)=∑

iΨ
∗(1)
i (r)Ψ(1)

i (r)

4. Se compara la densidad electrónica calculada ρ(1)
KS(r) con la densidad electrónica

resuelta con las ecuaciones de Kohn - Sham ρ(0)(r). Si las dos densidades son igua-

les, entonces esta es la densidad electrónica del estado basal y es usada para el

cálculo de la energía total del sistema. Si las dos densidades son diferentes, en-

tonces la densidad electrónica debe ser renovada y se repite el proceso a partir del

paso 2.

2.6. Teoría del funcional de la densidad dependiente

del tiempo

La teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT por sus siglas

en inglés) es computacionalmente más eficiente que los métodos de función de onda para

el estudio de estados excitados. La TDDFT se basa en el teorema de Runge-Gross el cuál

es un análogo del primer teorema de Hohenberg-Kohn.
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2.6.1. Teorema de Runge - Gross

Teorema 1. La densidad electrónica dependiente del tiempo ρ(r, t) determina el potencial

externo υext(r, t) hasta una función que depende del tiempo C(t) y por ende la función de

onda dependiente del tiempo hasta una fase dependiente del tiempo.

ρ(r, t)↔ υ[ρ](r, t)+C(t)↔Ψ[ρ](r, t)e−iα(t) (2-19)

La demostracion de este teorema supone que υext se puede expandir en una serie de

Taylor alrededor del tiempo inicial t0. [39]

2.6.2. Integral de acción

Otro requerimiento para establecer la TDDFT es la existencia de un principio varia-

cional en analogía al segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Si la función de onda de-

pendiente del tiempo Ψ(r, t) es solución de la ecuación de Schrödinger dependiente del

tiempo cuando Ψ(r, t0) =Ψ0(r), entonces la función de onda corresponde a un punto es-

tacionario de la integral de acción, la cual es un funcional de la densidad electrónica.

A[ρ]=
∫ t1

t0

dt〈Ψ[ρ](r, t)| i ∂
∂t

− Ĥ(r, t) |Ψ[ρ](r, t)t)〉 . (2-20)

Luego, se puede obtener la densidad electrónica exacta por medio de la ecuación de

Euler

δA[ρ]
δρ(r, t)

= 0 (2-21)

cuando se imponen condiciones a la frontera adecuadas.
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2.6.3. Método de Khon-Sham dependiente del tiempo

En analogía a la derivación de las ecuaciones de Kohn-Sham independientes del tiem-

po, se establece un sistema de electrones no interactuantes dependiente del tiempo con

un potencial externo υS(r, t) tal que su densidad electrónica ρS(r, t) es igual a la densidad

electrónica exacta ρ(r, t) del sistema interactuante real.

El sistema de electrones no interactuantes está representado por un determinante

de Slater Ψ(r, t), y por ende, su densidad electrónica equivale a

ρ(r, t)= ρS(r, t)=
N∑
i
|Ψi(r, t)|2. (2-22)

Estos orbitales satisfacen la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo para

una sola partícula

i
∂

∂t
Ψi(r, t)=

(
−1

2
∇2

i +υS(r, t)
)
Ψ(r, t) (2-23)

Por otro lado, la integral de la acción para el sistema no interactuante se puede es-

cribir como

AS[ρ]= BS[ρ]−
∫ t1

t0

dt
∫

d3rρ(r, t)υS(r, t), (2-24)

donde

BS[ρ]=
∫ t1

t0

dt〈Ψ[ρ](r, t)| |i ∂
∂t

− T̂(r)| |Ψ[ρ](r, t)〉 , (2-25)

aplicando el principio de acción estacionaria

δAS[ρ]
δρ(r, t)

= 0= δBS[ρ]
δρ(r, t)

−υS(r, t), (2-26)

de donde el potencial puede reescribirse así
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υS(r, t)= δBs[ρ]
δξ(r, t)

∣∣∣∣
ξ(r,t)=ρ(r,t)

(2-27)

donde el lado derecho se evalúa en la densidad electrónica exacta del sistema.

Por otro lado, el funcional de acción puede escribirse como

A[ρ]= BS[ρ]−
∫ t1

t0

dt
∫

d3rρ(r, t)υext(r, t)− 1
2

∫ t1

t0

dt
∫

d3r
∫

d3r′
ρ(r, t)ρ(r′, t)

|r−r′| − Axc[ρ],

(2-28)

donde Axc[ρ] es la parte de intercambio-correlación del funcional de acción

Axc[ρ]= BS[ρ]− 1
2

∫ t1

t0

dt
∫

d3r
∫

d3r′
ρ(r, t)ρ(r′, t)

|r−r′| −B[ρ], (2-29)

siendo

B[ρ]=
∫ t1

t0

dt〈Ψ[ρ](r, t)| i ∂
∂t

− T̂(r)− V̂el−el |Ψ(r, t)〉 , (2-30)

Tras aplicar el principio del estado estacionario δAxc[ρ]/δρ = 0, se obtiene

δBS[ρ]
δρ(r, t)

= υ(r, t)+
∫

d3r′
ρ(r′, t)
|r−r′| +

δAxc[ρ]
δρ(r, t)

. (2-31)

Esta ecuación se satisface solamente con la densidad electrónica exacta, la cual per-

mite expresá el potencial externo de una partícula del sistema electrónica no interac-

tuante como

υS(r, t)= υext(r, t)+
∫

d3r′
ρ(r′, t)
|r−r′| +

δAxc[ρ]
δρ(r, t)

. (2-32)

La sustitución de esta última expresión en la ecuación de Schrödinger dependiente del

tiempo (2-23) conduce a las ecuaciones de Kohn-Sham dependientes del tiempo

i
∂

∂t
Ψ(r, t)=

(
−1

2
∇2

i +υext(r, t)+
∫

d3r′
ρ(r′, t)
|r−r′| +

δAxc[ρ]
δρ(r, t)

)
Ψi(r, t) (2-33)

= F̂KSΨi(r, t) (2-34)
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Para poder obtener las energía de excitación y las fuerzas del oscilador correspon-

dientes se usa el análisis de respuesta lineal de la ecuaciones dependientes del tiempo

de Kohn-Sham, lo cual nos conduce a las ecuaciones de TDDFT de respuesta lineal.

2.7. Respuesta lineal. Ecuación de Casida

Muchas de las propiedades de interés en sólidos y moléculas son reacciones a per-

turbaciones externas, las cuales pueden ser expresadas en términos de funciones de res-

puesta. Tales funciones pueden ser calculadas con una variedad de métodos dentro del

marco conceptual de TDDFT.

Cuando se somete una muestra a un campo externo F(r, t) la respuesta de esta mues-

tra a la interacción con el campo se puede medir por medio de un observable P

∆P =∆PF[F], (2-35)

donde en general la dependencia del funcional en el campo externo ∆PF[F] es muy com-

pleja. Sin embargo, si el campo externo es débil, la respuesta puede ser expandida en una

serie de potencias con respecto a la magnitud del campo. El elemento de primer orden es

la respuesta de primer orden o la respuesta lineal del observable.

En el caso de TDDFT, la función de respuesta lineal de la densidad electrónica χ(1)
ρ←υext(r,r′, t−

t′) nos da la respuesta lineal de la densidad electrónica a un cambio en el potencial ex-

terno υext(r, t)

δρ(r, t)=
∫

dt′
∫

d3r′χ(1)
ρ←υext

(r,r′, t− t′)δυext(r,r′) (2-36)

Si la función de respuesta de la densidad electrónica se obtiene explícitamente se

puede usar para el cálculo de cualquier propiedad que se pueda derivar a partir del

cambio de densidad electrónica con respecto a cualquier perturbación.

La función de respuesta lineal de Khon-Sham es el cambio en la densidad electrónica
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por la variación lineal del potencial de Khon-Sham υKS(r, t).

δρ(r, t)=
∫

dt′
∫

d3r′χ(1)
n←υext

(r,r′, t− t′)δυKS(r,r′) (2-37)

donde δρ(r, t) es el cambio en la densidad electrónica del sistema completo.

En teoría de perturbaciones, la matriz de densidad electrónica es la suma de la matriz

no perturbada del estado basal y el cambio dependiente del tiempo a primer orden

Ppq = P (0)
pq +P (1)

pq, (2-38)

donde

ρ(r, t)=
M∑
p,q

Cp(t)C∗
q(t)Ψp(r)Ψ∗

q(r) (2-39)

=
M∑
p,q

Pp,qΨp(r)Ψ∗
q(r). (2-40)

Los mismo aplica para el Hamiltoniano Kohn-Sham de la ecuación (2-34)

Fpq = F (0)
pq +F (1)

pq, (2-41)

la sustitución de las ecuaciones (2-38) y (2-41) en la siguiente expresión:

∑
q

[
FpqPqr −PpqFqr

]= i
∂

∂t
Ppr, (2-42)

tras la agrupación de los términos de primer orden conduce a:

∑
q

[
F (0)

pqP (1)
qr −P (1)

pqF (0)
qr +F (1)

pqP (0)
qr −P (0)

pqF (1)
qr

]
= i

∂

∂t
P (1)

pr . (2-43)

Los cambios a primer orden en el Hamiltoniano de Kohn-Sham consisten en dos

términos. El primero consiste en un solo componente de Fourier de la perturbación

gpq = 1
2

[fpqe−iωt + f∗qpeiωt] (2-44)
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donde fpq son los elementos de matriz del operador de perturbación.

Por otro lado, los cambios en la densidad electrónica traen consigo cambios en los

elementos de la matriz del Hamiltoniano de Kohn-Sham.

∆F (0)
pq =

∑
st

∂F (0)
pq

∂Pst
P (1)

st (2-45)

Bajo la suposición que las transiciones electrónicas ocurren debido a perturbaciones

infinitésimales, la energía de excitación se obtiene tras resolver la ecuación no hermini-

tana de valores propios

 A B

B∗ A∗

X

Y

=ω
1 0

0 −1

X

Y

 (2-46)

donde A y B son

A ia jb = δi jδab(εa −εi)+ (ia| jb)+ (ia|fxc| jb) (2-47)

Bia jb = (ia|b j)+ (ia|fxc| jb) (2-48)

(ia|fxc| jb)=
∫

d3rd3r′φ∗
i (r)φa(r)

δ2Exc

δρ(r)δρ(r′)
φ∗

b(r)φ j(r′) (2-49)

y las etiquetas i, j se refieren a orbitales ocupados mientras que a,b a orbitales virtuales.

2.8. Teoría cuántica de átomos en moléculas

La teoría cuántica de átomos en moléculas [40] (QTAIM por sus siglas en inglés) es

una teoría basada en las propiedades topológicas de la densidad electrónica, que actual-

mente se usa para el estudio de muchos y diversos sistemas y procesos químicos. QTAIM

define a los átomos dentro de las moléculas y sus propiedades analizando la densidad

electrónica ρ(r), la cual es un campo escalar que puede ser obtenido de manera experi-

mental o bien calculado mediante métodos teóricos.
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La topología de la densidad electrónica está dominada por las fuerzas impuestas por

los núcleos del sistema, las cuales hacen que ρ(r) sea máxima en las posiciones nucleares

y se vuelve cero en la lejanía de los mismos como se muestra en la Figura 2-3. Las

propiedades topológicas de ρ(r) se pueden estudiar convenientemente a través de sus

puntos críticos.

Figura 2-3: Densidad electrónica de la molécula LiF.

Un punto crítico r = rc en la densidad electrónica es aquel donde las primeras deri-

vadas de la densidad electrónica son cero

∇ρ = i
∂ρ

∂x
+ j

∂ρ

∂y
+k

∂ρ

∂z
= 0. (2-50)

Se puede clasificar un punto crítico considerando la matriz Hessiana evaluada en ese

punto r= rc

A=


∂2ρ

∂x2
∂2ρ
∂x∂y

∂2ρ
∂x∂z

∂2ρ
∂y∂x

∂2ρ

∂y2
∂2ρ
∂y∂z

∂2ρ
∂z∂x

∂2ρ
∂z∂y

∂2ρ

∂z2


∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
r=rc

(2-51)

Tras la diagonalización de A
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Λ=


∂2ρ

∂x′2 0 0

0 ∂2ρ

∂y′2 0

0 0 ∂2ρ

∂z′2

=


λ1 0 0

0 λ2 0

0 0 λ3

 (2-52)

se encuentran los ejes principales y las curvaturas λ1, λ2 y λ3 a lo largo de los mismos.

La traza de la matriz Hessiana se conoce como el laplaciano de la densidad electrónica

∇2ρ(r)=λ1 +λ2 +λ3

La diagonizalización de A también permite clasificar los puntos críticos de acuerdo

a su rango (ω) y firma (σ). El rango es el número de curvaturas diferentes de cero en la

densidad electrónica ρ en el punto crítico y la firma es la suma algebraica de los signos

de las curvaturas. De manera que hay cuatro tipos de puntos críticos con ω= 3:

� (3,−3) Tres curvaturas negativas, ρ tiene un máximo local, el cual se denota como

punto crítico nuclear (NCP por sus siglas en inglés).

� (3,−1) Dos curvaturas negativas y una positiva, ρ es un máximo en el plano de-

finido por los eigenvectores con valor propio negativo pero es un mínimo en el eje

perpendicular a éste. Dicho punto crítico se conoce como punto crítico de enlace

(BCP por sus siglas en inglés).

� (3,+1) Dos curvaturas positivas y una negativa, ρ es un mínimo en el plano definido

por los eigenvectores con valor propio positivo y un máximo en el eje perpendicular.

Tal punto crítico se denomina como punto crítico de anillo (RCP por sus siglas en

inglés).

� (3,+3) Tres curvaturas positivas, ρ tiene un mínimo local en rc que se conoce como

punto crítico de jaula o caja (CCP por sus siglas en inglés).

El número de puntos crítico estables que puede tener una molécula o cúmulo mole-

cular satisface

nNCP −nBCP +nRCP −nCCP = 1 (2-53)
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A esta relación se conoce como ecuación de Poincaré-Hopf y es válida para molécu-

las aisladas. Al conjunto {nNCP,nBCP,nRCP,nCCP} se le llama conjunto característico del

sistema electrónico examinado.

Las regiones Ω definidas como átomos en las moléculas son rodeadas por una super-

ficie que cumple con la condición de cero flujo en la densidad electrónica,

∇ρ(r) ·n(r)= 0. (2-54)

La Figura 1-4 muestra una superficie de flujo nulo para un átomo de hidrógeno en el

cúmulo molécular (C6H6)2.

Figura 2-4: Contenedor atómico de un átomo de hidrógeno en el cúmulo molecular
(C6H2)2 delimitado con una malla blanca. Los puntos críticos de caja, anillo, enlace se
denotan con color azul, rojo, verde. Los puntos críticos nucleares coinciden con la posicion
de los núcleos. respectivamente

Una trayectoria de enlace (BP por sus siglas en inglés) entre dos átomos es aquella

en que la densidad electrónica es un máximo local con respecto a las líneas vecinas de

líneas de flujo de ∇ρ(r). La presencia de un BP así como la compartición de una superficie

interatómica y un BCP es una indicación de un enlace químico para distintos tipos de
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interacciones. [10]

2.8.1. Obtención de propiedades atómicas

La partición del espacio en contenedores atómicos permite la división de propiedades

moleculares en contribuciones atómicas. Cualquier propiedad electrónica que pueda ser

expresada en términos de ρ(r) equivale a la suma de las contribuciones de cada contene-

dor atómico. De manera más general, el valor esperado de un operador monoelectrónico

está dado por la integral del operador en todos los contenedores atómicos.

〈Ô〉molécula =
átomos∑

i

(
N

∫
Ωi

dr
{∫

dτ'
1
2

[Ψ∗ÔΨ+(ÔΨ)∗Ψ]
})

=
átomos∑

i

(∫
Ωi

drρO

)
=

átomos∑
i

O(Ωi),

(2-55)

donde dτ′ indica la integración sobre todas las coordenadas de espín y todas las coorde-

nadas espaciales menos una.

El valor promedio de cualquier propiedad en un contenedor Ω es calculado de la

siguiente manera

O(Ω)= 〈Ô〉Ω = N
2

∫
Ω

dr
∫

dτ'[Ψ∗ÔΨ+ (ÔΨ)∗Ψ], (2-56)

siendo Ô un operador monoelectrónico.

Cuando se trata de un operador bielectrónico, el valor promedio de un átomo estará

dado por:

〈Ô〉Ω = 1
2

∫
Ω

∫
dr1dr2Ô(r1,x2)ρ2(r1,x2), (2-57)

donde se usa la densidad de pares ρ2(x1,x2) que será tratada en la sección 2.9, siendo Ô

un operador hermitiano que equivale a la suma de operadores mono y bielectrónicos.
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2.8.2. Obtención de la energía cinética

La energía cinética de un átomo Ω se puede calcular de formas distintas, por ejemplo

a través del laplaciano de Ψ

K(Ω)=− 1
4m

N
∫
Ω

dr
∫

dτ'[Ψ∇2Ψ∗+Ψ+∇2Ψ], (2-58)

o bien por medio de ∇Ψ

G(Ω)= 1
2m

N
∫
Ω

dr
∫

dτ'∇iΨ
∗ ·∇iΨ. (2-59)

La condición de flujo cero garantiza que K(Ω) =G(Ω) y así, la energía cinética de un

átomo esta bien definida.

2.8.3. Energía total del sistema

Para calcular la energía total del sistema se tiene que obtener la suma de las energías

de cada contenedor atómico e invocar el teorema virial atómico,

E(Ω)= Ee(Ω)= T(Ω)+V (Ω)=−T(Ω)= 1
2

V (Ω), (2-60)

y para la energía total

Etotal =
∑
Ω

E(Ω). (2-61)

2.9. Deslocalización electrónica

La densidad de pares ρ2(x1,x2) es la densidad de probabilidad de encontrar de ma-

nera simultánea a dos electrones descritos por las coordenadas espaciales y de espín x1
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y x2

ρ2(x1,x2)= N(N −1)

N−2 posiciones︷ ︸︸ ︷∫
· · ·

∫ N−2 espines︷ ︸︸ ︷∫
· · ·

∫
dω3 . . .dωN dr3 . . .drN |Ψ(x1,x2, . . . ,xN)|2,

(2-62)

Debido a que Ψ es antisimétrica, entonces ρ2(x1,x1) = 0 esto implica que un electrón en

r excluye a cualquier otro electrón con la misma coordenada de espín en este punto. A

tal exclusión se le llama ”agujero de Fermi”. De manera semejante, existe un ”agujero de

Coulomb” que excluye a cualquier electrón no importando su espín, debido a la repulsión

que existe entre cargas del mismo signo.

Los movimientos correlacionados impuestos debido a la antisimetría de la función

de onda y la repulsión electrónica pueden ser estudiados por medio de la densidad de

probabilidad condicional
ρ2(x1,x2)
ρ(x1)

= ρ(x2)[1+ f (x1,x2)], (2-63)

donde f (x1,x2) considera la correlación electrónica y la suma de los agujeros de Fermi y

Coulomb se define como:

h(x1,x2)= ρ2(x1,x2)
ρ(x1)

−ρ(x2)= ρ(x2)f (x1,x2) (2-64)

2.9.1. Localización electrónica

La localización de la carga electrónica en una región Ω se determina a través de

Ψ considerando un sistema de N electrones y el espacio dividido en dos contenedores

disjuntos Ω y Ω′. La probabilidad de encontrar n electrones en la región Ω cuando los

electrones restantes se encuentran en la región Ω′ es

Pn(Ω)= N!
(N −n)n!

∫
Ω

dx1 . . .dxN

∫
Ω︸ ︷︷ ︸

nveces

∫
Ω′

dx1 . . .dxN

∫
Ω′︸ ︷︷ ︸

N−nveces

|Ψ(x1,x2,x3, . . . ,xN)|2, (2-65)
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y se tiene que
N∑

n=0
Pn = 1. (2-66)

El número promedio de electrones en una región Ω esta dado por

N(Ω)=
N∑

n=0
nPn(Ω)=

∫
Ω

drρ(r), (2-67)

mientras que la fluctuación en el promedio de electrones para la misma región es

Λ(N,Ω)=
N∑

n=0
Pn(n−N(Ω))2 =

N∑
n=0

n2Pn(Ω)−
[

N∑
n=0

nPn(Ω)

]2

= N2(Ω)−N(Ω)2. (2-68)

La ecuación 2-68 puede ser expresada en términos de la densidad de pares y la den-

sidad electrónica

Λ(N,Ω)=
∫
Ω

∫
Ω

∫ ∫
dω1dω2dr1dr2ρ(x1,x2)+

∫
drρ(r)−

(∫
drρ(r).

)2
. (2-69)

El número de pares promedio que se encuentra en una región Ω se calcula mediante la

integración de ρ2(r1,r2) sobre una region Ω y dividiendo entre 2

D2(Ω,Ω)= 1
2

∫
Ω

∫
Ω

dr1dr2ρ2(r1,r2)= 1
2

(
N2(Ω)−N(Ω)

)
= 1

2

(
N(Ω)2 +F(Ω,Ω)

)
, (2-70)

donde

F(Ω,Ω)=
∫
Ω

∫
Ω
ρ(r1)ρ(r2)f (r1,r2)dr1dr2. (2-71)

Si se cumple que Λ(N,Ω)→ 0, es decir, n electrones están localizados en Ω, entonces

N(Ω)2 → N2(Ω), (2-72)

y

D2(Ω,Ω)→
(
1
2

)
(N(Ω)2 −N(Ω))=

(
1
2

)
N(Ω)(N(Ω)−1). (2-73)
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A partir de las ecuaciones (2-70) y (2-71), se tiene que una condición necesaria y suficien-

te para el cumplimiento de la expresión (2-73) es

F(Ω,Ω)=−N(Ω). (2-74)

Así, se establece una completa certidumbre en la existencia de N(Ω) localizados en Ω de

manera que el índice de localización dentro de la región Ω es

λ(Ω)= |F(Ω,Ω)| (2-75)

2.9.2. Deslocalización electrónica

Cuando se realiza un procedimiento similar a la obtención del índice de localización

electrónica pero en dos regiones distintas Ω y Ω′ se llega a el índice de deslocalización

δ(Ω,Ω′)≡ |F(Ω,Ω′)|+ |F(Ω′,Ω)|. (2-76)

La deslocalización de los electrones de Ω en otra región Ω′ esta determinada por la

suma de los agujeros de Fermi y Coulomb del electrón en Ω deslocalizados en Ω′ es decir,

F(Ω,Ω′) está definida como

F(Ω,Ω′)=
∫
Ω

∫
Ω′
ρ(r1)ρ(r2)f (r1,r2)dr1dr2. (2-77)

El índice δ(Ω,Ω′) es una medida de como se deslocalizan electrones de una región

Ω en otra región Ω′ y viceversa, por ende constituye una medida de la covalencia de la

interacción entre Ω y Ω′

26



Capítulo 3

Objetivos

� Estudiar la topología de la densidad electrónica en complejos bimoleculares de ben-

ceno tanto en estado basal como en estados excitados bajo el formalismo de TDDFT.

� Analizar distintas propiedades de los átomos en las moléculas como energías e

índices de deslocalización para determinar los factores que determinan la unión de

dos moléculas de benceno en el excímero correspondiente.
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Capítulo 4

Metodología

Para este estudio se uso la teoría de funcional de la densidad electrónica dependiente

del tiempo y la teoría cuántica de átomos en moléculas. Todos los cálculos fueron realiza-

dos con el programa Gaussian 09 D.01 [41] y el programa AIMstudio version 16.10.31 [42]

� Se realizaron cálculos de punto simple del dímero de benceno en una configuración

paralela, se uso la base orbital tipo Pople [43,44], 6-311++G(2d,2p) que es una base de

valencia triple zeta con funciones de polarización y difusas con el funcional híbrido

B3LYP [13].

� Una vez que se tuvieron los cálculos de punto simple se calcularon la energía y las

densidades electrónicas de los primeros estados excitados singuletes y tripletes de

interés con TDDFT.

� Se llevó a cabo el estudio de la topología de la densidad electrónica del estado basal

y de los primeros estados excitados singuletes y tripletes.

� Se analizaron la poblaciones electrónicas y las energías tanto de estado basal co-

mo del primer estado excitado singulete y triplete así como los cambios en estas

cantidades como consecuencia de la excitación electrónica.

� Se analizaron los índices de localización y deslocalización electrónica tanto del es-
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tado basal como del primer estado excitado singulete y triplete así como los cambios

en estas cantidades que resultan de la excitación electrónica.
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Capítulo 5

Resultados

5.1. Excímeros

La primera etapa de este estudio consistió en la formación del dímero a partir de la

geometría del monómero de benceno utilizada por Amicangelo. [9] en la cual el valor del

enlace C−C es de 1.399 Å, y la distancia de enlace C−H es de 1.087 Å, y el ángulo entre

los carbonos del anillo es de 120°. El grupo puntual del sistema es D6h y se obtuvieron

curvas de energía potencial en función de la distancia de separación de los centros de

las moléculas de benceno, como se muestra en la Figura 5-1. Se tomó la configuración

paralela como la más estable para el análisis de acuerdo al estudio de Jara y colabora-

dores [27].

Los cambios en la distancia entre los bencenos van desde 2.5 Å hasta 7 Å con cambios

de ∆R = 0.1 Å (cuando R está entre 2.5Å y 3.5 Å) y de ∆R = 0.5 Å (cuando R está entre

3.5Å y 7.0 Å).

Primeramente, se consideró la determinación de la distancia de separación de equi-

librio de los monómeros en el excímero de benceno, que de acuerdo a previos estudios,

dicha distancia equivale a 3.1 Å. [9]
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Figura 5-1: Configuración paralela del dímero de benceno considerada en el estudio.

5.2. TDDFT

Las energías electrónicas de los excímeros de benceno singuletes y tripletes se deter-

minaron con TDDFT. Como se muestra en la figura 5-2 se parte del sistema en estado

basal A el cual se excita para llegar al primer singulete 1A∗ y al primer estado triplete
3A. El excímero de benceno decae al estado basal mediante fluorescencia, fosforescencia

o procesos no radiativos.

Figura 5-2: Diagrama de Jablonski.

La curva de energía potencial para el primer estado excitado del dímero de benceno

se muestra en la Figura 5-3 la cual va de 6.3 eV a 5.4 eV y tiene una asíntota horizontal
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a partir de 5.0 Å . El cero de energía en la curva corresponde a dos moléculas de benceno

en el estado basal separadas por una distancia infinita.

Este gráfico muestra tres zonas: la repulsiva que va desde de 2.5 Å hasta 3.1 Å , la

de interacción que empieza en 3.1 Å y termina en ≈ 4.9 Å. A partir de ese punto empieza

la tercera zona que se puede considerar que ya no existe interacción alguna. Se destaca

que la partición energética de QTAIM recupera adecuadamente la energía electrónica

del excímero de benceno.

Así, la energía de formación del excímero de benceno se mide desde el punto mas bajo

del pozo en la curva, es decir a 3.1 Å hasta el límite asintótico dando como resultado un

valor de 0.47 eV. El cuál esta de acuerdo con el valor experimental de ≈ 0.40 eV. [45]

El mínimo del excímero en 3.1 Å se atribuye a la deslocalización electrónica entre la

moléculas y la deslocalización electrónica entre los enlaces de los átomos en cada una de

ellas.
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Figura 5-3: Curva de energía potencial del primer estado singulete del dímero de benceno
obtenidas con QTAIM y TDDFT.

La Figura 5-4 representa las curvas del estado basal y del primer estado singulete

calculados con TDDFT. El estado basal no presenta un mínimo en la curva de energía
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potencial debido a que el funcional B3LYP no describe adecuadamente la energía de

dispersión.

2 3 4 5 6 7

0

1

2

3

4 T D D F T

 ( B a s a l e s )
En

erg
ía 

(eV
)

D i s t a n c i a   ( Å )

Figura 5-4: Curva de energía potencial del estado basal del dímero de benceno.

Para los tripletes, la Figura 5-5 muestra que la energía de excitación es menor que

aquella para el estado singulete debido a la regla de Hund. Sin embargo, sí existe una

interacción entre los bencenos que se sucede como en el caso del singulete en un rango

de distancia que va de 3.0 Å a 4.5 Å . Después de los 4.5 Å la interacción disminuye

y partir de los 5.0 Å la energía se vuelve constante donde se puede considerar que ya

no existe interacción alguna. La energía de formación del excímero triplete de benceno

es de 0.0526 eV. En la distancia de 4.5 Å hay una discrepancia importante en el valor

de la energía TDDFT y la energía QTAIM que se debe a un problema numérico en la

integración de los contenedores atómicos.

Para un análisis energético es mas que suficiente usar los resultados TDDFT, mien-

tras que si se quieren estudiar la topología de los campos escales de la densidad electró-

nica, se pueden usar los resultados QTAIM que conllevan un paso más en la metodología

y por lo tanto un poco mas de tiempo de cálculo y análisis.
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Figura 5-5: Curva de energía potencial del primer estado triplete del dímero de benceno
obtenidas con QTAIM y TDDFT

En las Figuras 5-6 y 5-7 se muestran las isosuperficies 0.005 a.u. de la diferencia de

las densidades electrónicas entre el monómero de benceno en estado basal y el dímero de

benceno en su primer estado singulete y el primer estado triplete, respectivamente. En

la figura 5-6 se ve el cambio en la densidad electrónica en los planos σh al formarse el

excímero; una disminución por arriba y por abajo del anillo de los bencenos del excímero

en el primer estado singulete. Sin embargo, también se presenta una acumulación de

densidad electrónica entre los monómeros que evidencia una interacción entre ellos.

Este comportamiento se ve reflejado en una disminución en los valores de la traza

del cuadrupolo, en el estado excitado. Sin embargo esta disminución no es suficiente

para evitar una repulsión cuadrupolo-cuadrupolo entre los monómeros

En lo que respecta al excímero triplete, existe un cambio más notorio en el plano σh

donde la distribución de carga entre los monómeros no está en todo el anillo sino que se

está concentrada entre los átomos de carbono de los monómeros. El comportamiento es

parecido al del singulete, dado que la fotoexcitación no cambia el cuadrupolo de una mo-

lécula cd C6H6. Los contornos de las Figuras (5-6) y (5-7) no explica por que el excimero
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(a) Monómero (b) Dímero

Figura 5-6: Isosuperficies de la diferencia de densidad electrónica del monómero y del
dímero de benceno en su estado basal y el primer estado excitado singulete. Los colores
rojo y azul corresponden a una acumulación y deficiencia de la densidad electrónica como
consecuencia de la fotoexcitación. El valor absoluto de los isovalores es de 0.005.

singulete tiene una energía de formación substancialmente mayor que el triplete

5.3. QTAIM

Dentro del análisis de las propiedades integradas de los átomos en el dímero de ben-

ceno en su estado basal y los primeros estados excitados singulete y triplete, se exami-

naron los cambios en la población electrónica y en los índices de localización y deslocali-

zación, como consecuencia de la excitación.

En la Figura 5-8 se muestran los cambios en las poblaciones electrónicas en el primer

estado excitado singulete y triplete contrastando con el estado basal. Al darse el proceso

de excitación existe una disminución en la población electrónica del hidrógeno, la cual

es cedida al carbono. La tabla 5-1 muestra la población que pierde el hidrógeno y la que

gana el carbono al realizar la transición al estado excitado.

En la figura 5-9 se muestran los cambios en el índice de localización el cual es el
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(a) Monómero (b) Dímero

Figura 5-7: Isosuperficies de la diferencia de densidad electrónica del monómero y del
dímero de benceno en su estado basal y el primer estado excitado triplete. Los colores
rojo y azul corresponden a una acumulación y deficiencia de la densidad electrónica como
consecuencia de la fotoexcitación. El valor absoluto de los isovalores es de 0.005.

Tabla 5-1: Diferencias en las poblaciones atómicas en el primer estado singulete y triple-
te de (C6H6)2

carbono hidrógeno
Singuletes 0.0056 −0.0055
Tripletes 0.0023 −0.0022

promedio del número de electrones que se encuentran localizados en el átomo corres-

pondiente. En esta imagen se observa que tras el proceso de fotoexcitación, aumenta el

número de electrones localizados en el carbono.

La tabla 5-2 indica que la transición al primer estado excitado singulete hace que

el átomo de hidrógeno disminuya su índice de localización, denotado al ser un valor

negativo, es decir los átomos de hidrógeno donan población electrónica promedio de elec-

trones mientras que el carbono localiza un promedio de 0.0997 electrones. En el triplete

el átomo de hidrógeno localiza 0.0014 electrones mientras que el átomo localiza 0.1691

electrones lo cual hace que una menor población electrónica esté disponible para las
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(a) Basal (b) Excímero singulete

(c) Excímero triplete

Figura 5-8: Valores de la población electrónica para el dímero de benceno en el estado
basal y los excímeros singulete y triplete a 3.1 Å

interacciones intra e intermoleculares.

Tabla 5-2: Diferencias en el índice de localización electrónica del primer estado singulete
y triplete de (C6H6)2.

Carbono Hidrógeno
Singuletes 0.0997 −0.0080
Tripletes 0.1691 0.0014

En la tabla 5-3 se muestran los datos de la densidad electrónica en el punto crítico
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(a) Basal (b) Excímero singulete

(c) Excímero triplete

Figura 5-9: Valores del índice de localización electrónica para el dímero de benceno en el
estado basal y los excímeros singulete y triplete a 3.1 Å.

de enlace entre los anillos de benceno del dímero basal y los excímeros denotando una

acumulación de densidad electrónica entre los anillos al formarse los excímeros. Al for-

marse el singulete se acumula 0.000909 más densidad electrónica lo cual estabiliza la

formación de este excímero. Al formarse el triplete se acumula 0.000632 más en el punto

crítico.

Al existir un anillo formado por cuatro carbonos, dos de cada uno de los monómeros

enlazados en el excímero se forma un punto critico de anillo el cual presenta también un
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Tabla 5-3: Densidad electrónica en los puntos críticos de enlace intermoleculares entre
las moléculas de C6H6 dentro del excímero de benceno.

BCP entre bencenos
Dímero Basal 0.0089

Singulete 0.0098
Triplete 0.0095

cambio en la densidad electrónica al darse el proceso de excitación para la formación del

excímero. En este caso solo en el singulete hay una acumulación de 0.00919 mientras

que en el triplete es de 0.00857 lo cual hace del triplete un dímero menos estable que el

singulete. Sin embargo los cambios en en los puntos críticos de enlace intermoleculares

mostrados en la tabla (5-3) y los cambios en los puntos críticos de anillo intermoleculares

mostrados en la tabla (5-4) son muy pequeños y poco concluyentes.

Tabla 5-4: Densidad electrónica en los puntos críticos de anillo entre las moléculas de
dímero de benceno en estado basal y el primer estado excitado singulete y triplete.

RCP entre bencenos
Dímero Basal 0.008918

Singulete 0.00919
Triplete 0.00857

Por lo que se revisó también los cambios en los índices de deslocalización entre los

átomos enlazados y no enlazados del dímero de benceno, y dado que los carbonos e hi-

drógenos son equivalentes en los monómeros del dímero que se observa en las tablas 5-5

y 5-6.

Tabla 5-5: Deslocalización electrónica total entre los átomos de carbono e hidrógeno de
los dos monómeros en el excímero de benceno singulete.

Átomos Deslocalización de enlace Localización Deslocalización D−Denlace
(Denlace) (D)

C 10.88669 24.14095 11.87924 0.99255
H 2.92584 2.62191 3.35870 0.43285

Para el excímero singulete se observa que la deslocalización intermolecular (D) es
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mayor que la deslocalización intramolecular para ambos átomos con una diferencia de

0.99255 para el carbono y de 0.43285 para el hidrógeno a favor de las deslocalización

intermolecular.

Tabla 5-6: Deslocalización electrónica total entre los átomos de carbono e hidrógeno de
los dos monómeros en el excímero de benceno triplete.

Átomos Deslocalización de enlace Localización Deslocalización D−Denlace
(Denlace) (D)

C 10.56507 24.55729 11.44284 0.87776
H 2.1147 2.67874 3.32201 0.41053

En el excímero triplete se observa que la deslocalización intermolecular (D) es mayor

que la deslocalización intramolecular para ambos átomos con una diferencia de 0.87776

para el carbono y de 0.41053 para el hidrógeno a favor de las deslocalización intermo-

lecular. Dado que estos resultados son por átomos se recurrió a hacer un análisis mas

detallado por pares de átomos.

En la tabla 5-7 están los resultados del análisis del índice de deslocalización electró-

nica por pares de átomos; para lo cual se toma como A y B a los dos monómeros dentro

del dímero, respectivamente. Se puede notar que la deslocalización electrónica total dis-

minuye al pasar a al pasar al primer estado excitado pasando de 31.57 a 30.47 en el

singulete y a 29.53 en el triplete. Para A y B los resultados son iguales debido a que

ambos monómeros contribuyen de la misma forma a la deslocalización electrónica. Sin

embargo, la contribución de los átomos enlazados es mayor que la no enlazada y que

ambos disminuyen al formarse el excimero en cuestión.

Es de destacar que al analizar la deslocalización electrónica intermolecular entre A y

B (AB), se esperaría que la deslocalización enlazante fuera la que contribuye mayorita-

riamente a la deslocalización total entre A y B, pero los resultados muestran lo contrario,

es decir, la deslocalización electrónica entre A y B no enlazante es casi el doble de la en-

lazante. Este resultado es importante por que una parte de la población electrónica de

un átomo en A se deslocaliza en toda la molécula B, cuando lo que se esperaría es que
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esta población electrónica sólo se deslocalice en el contra átomo en el mónomero B.

Tabla 5-7: Índices de deslocalización electrónica entre los monómeros de benceno del
dimero de benceno en su estado basal, asi como el los primeros estado excitados singulete
y triplete. donde A y B son los monómeros, AB es la deslocalización por pares de átomos
entre los monómeros y T es la deslocalización total.

Basal
Enlazados A:14.012882 B:14.012930 AB:0.185293 T:28.211106
No enlazados A:1.537840 B:1.537845 AB:0.289403 T:3.365088
Total A:15.550723 B:15.550776 AB:0.474696 T:31.576194

Singulete
Enlazados A:13.638084 B:13.638083 AB:0.348902 T:27.625070
No enlazados A:1.150817 B:1.150817 AB:0.551232 T:2.852866
Total A:14.788901 B:14.788900 AB:0.900134 T:30.477936

Triplete
Enlazados A:13.329636 B:13.329634 AB:0.293841 T:26.953111
No enlazados A:1.096306 B:1.096306 AB:0.386229 T:2.578841
Total A:14.425942 B:14.425940 AB:0.680070 T:29.531952
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Capítulo 6

Conclusiones

� Como se pudo observar en los resultados la metodología de esta tesis, usando DFT,

TD-DFT y QTAIM permiten obtener información importante en el estudio de la

formación de excímeros.

� La QTAIM nos ayuda no solo a estudiar la energética de la formación del excí-

mero sino a obtener más información acerca de cómo se están deslocalizando los

electrones.

� También nos da un poco de información acerca de la estabilidad de los excímero en

términos de acumulación o desacumulación de densidad electrónica entre las dos

moléculas involucradas en la formación de los excímeros.

� Se observo que la contribución mas importante a la formación de los excímeros de

benceno esta dada por la deslocalicaión electrónica intermolecular entre los átomos

no enlazados de los monómeros involucrados.
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Apéndice A

Tablas de energías

Tabla A-1: Energías del dímero de benceno en estado basal obtenidas con QTAIM y
TDDFT

Distancia (Å) E QTAIM (eV) E TD-DFT (eV)
2.5 -464.50619800 -464.50654364
2.6 -464.54077400 -464.54112005
2.7 -464.56705300 -464.56734082
2.8 -464.58686100 -464.58717302
2.9 -464.60172000 -464.60212893
3.0 -464.61351400 -464.61338499
3.1 -464.62197800 -464.62182495
3.2 -464.62946200 -464.62814870
3.3 -464.63362200 -464.63287281
3.4 -464.63661500 -464.63639226
3.5 -464.64191800 -464.63902389
4.0 -464.64740200 -464.64500764
4.5 -464.64888900 -464.64662878
5.0 -464.64952300 -464.64730280
5.5 -464.64966800 -464.64767601
6.0 -464.64986700 -464.64789161
6.5 -464.64993900 -464.64801444
7.0 -464.65017200 -464.64809211
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Tabla A-2: Energías de excitación del primer estado singulete del dímero de benceno
obtenidas con QTAIM y TDDFT

Distancia (Å) E QTAIM (eV) E TD-DFT (eV)
2.5 6.354215648 6.341814596
2.6 5.811810812 5.800286784
2.7 5.443150765 5.434484478
2.8 5.204996592 5.195702266
2.9 5.058871374 5.050061139
3.0 4.980420908 4.970888754
3.1 4.950134620 4.939077811
3.2 4.950950962 4.939350741
3.3 4.972502390 4.960934280
3.4 5.008503073 4.995860384
3.5 5.050626320 5.037841587
4.0 5.256698252 5.248847490
4.5 5.374197077 5.364933772
5.0 5.410986890 5.402465367
5.5 5.418742139 5.409862242
6.0 5.418333968 5.409784418
6.5 5.417272723 5.408542217
7.0 5.415966576 5.407114163

52



Tabla A-3: Energías de la excitación al primer estado triplete del dímero de benceno
obtenidas con QTAIM y TD-DFT

Distancia (Å) E QTAIM (eV) E TD-DFT (eV)
2.5 5.24948723 5.23829709
2.6 4.74406269 4.73434522
2.7 4.38699470 4.37920543
2.8 4.14712621 4.13876224
2.9 3.98919124 3.98171981
3.0 3.89493095 3.88488314
3.1 3.84061700 3.82897705
3.2 3.81125590 3.80089869
3.3 3.80050739 3.79075047
3.4 3.80091556 3.79061959
3.5 3.80608573 3.79660283
4.0 3.84358304 3.83748877
4.5 3.80287478 3.85163816
5.0 3.84597764 3.85021582
5.5 3.85291655 3.84529382
6.0 3.84864436 3.84146055
6.5 3.84657629 3.83906159
7.0 3.84491640 3.83738755
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