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1. Introduccion

1.1 Sensores bioldgicos

La fluorescencia ha sido utilizada en la biologia para la visualizacion de células en
diferentes niveles, desde moléculas hasta organismos completos'. En la Ultima
década el uso de proteinas fluorescentes (PF), ha abierto la posibilidad de tener

imagenes de células y organismos en su ambiente natural (Figura 1)>.

Figura 1. Célula HeLa en su ambiente nativo etiquetada con proteinas
fluorescentes de diferentes colores.

Una de las aplicaciones de estas PFs, es el estudio de procesos de
sefializacion en neuronas y otras células por medio de biosensores®. Estos se
encuentran conformados por dos partes. La primera es un elemento de
reconocimiento y enlace molecular, el cual interactua con un objetivo. La segunda
es un componente de transduccion y sefalizacion, que convierte la interaccion entre

el objetivo y el primer elemento, en una sefal detectable como la fluorescencia®.

Existen varios tipos de biosensores basados en PFs®. Recientemente, se ha
desarrollado un biosensor para visualizar la endocitosis y exocitosis basado en una

proteina fluorescente roja (PFR)*.



1.2 Proteinas fluorescentes

Las proteinas fluorescentes son aquellas que, al ser irradiadas con luz de una cierta
longitud de onda, pueden emitir luz con una longitud de onda diferente, debido a
una molécula (cromoforo) dentro de la proteina®. La proteina fluorescente verde
(PFV) es la mas conocida, y de la cual se han realizado diferentes estudios en
fluorescencia y bioluminiscencia®. Esta fue aislada por primera vez de la medusa
Aequorea victoria por Osamu Shimomura’. Esta inusual proteina obtiene sus
propiedades de absorbancia y fluorescencia gracias al croméforo que se encuentra
dentro de ella, el cual es generado por la ciclacion y oxidacion de la cadenas

laterales dentro de la propia proteina®.

La PFV es soluble en agua y muy estable®. Ademas, tiene una fluorescencia
muy brillante, lo cual la hace una herramienta clave en la biologia celular y
biotecnologia®. En los esfuerzos por aumentar la gama de colores disponibles en
las PFs, se han desarrollado métodos de mutagénesis in vitro, lo cual lleva a
diferentes coloraciones'. Otro de los métodos mas recientes para obtener
diferentes tipos de PFs, consiste en aislar el gen de alguna especie bioluminiscente,
para sintetizar asi la proteina fluorescente. Tales organismos se encuentran
principalmente en los arrecifes de coral, y proporcionan fuentes de PFs con diversas

coloraciones y luminosidades'".

1.3 Proteina fluorescente roja

Otro ejemplo importante de proteina fluorescente es la proteina fluorescente roja
(PFR) (Figura 2). Esta fue aislada del coral Discosoma sp., con el gen drFP593, y

tiene una emision en los 593 nm'2.



Esta proteina es conocida comercialmente como DsRed, y es homdloga a la
PFV, pero se encuentra en forma monomeérica, dimérica y tetramérica’®. Existen
diferentes tipos de proteinas DsRed, pero la mayoria de PFVs y PFRs comparten el

mismo ndcleo 4-hidroxibencilidenoimidazolinona en el cromoforo asociado™.

Figura 2. Esquema de la estructura terciaria de la proteina DsRed.
En el centro de la estructura se muestra al cromoforo HBMPP,

Algunos cromdéforos se sintetizan fuera de la proteina para realizar estudios
espectrocopicos, ya que las propiedades espectrales de emision y absorcion son
determinadas por el cromoéforo que se encuentra en el nucleo de la proteina. Uno
de estos croméforos es el HBMPI, el cual es responsable de las propiedades
fotoactivas de la PFR y es nombrado asi por la contraccién de su nomenclatura 4-
hidroxi-bencildeno-1-metil-2-propenil-imidazolinona. Este compuesto tiene un
maximo de absorbancia en 401 nm'® para su forma neutra, y 460 nm'® para su base
conjugada en solucién, asi como un maximo de absorbancia en fase gas para el

sistema aniénico de 521 nm’®.

En vista de que la pieza fundamental en la fluorescencia'’ en las proteinas,
es el cromoforo insertado en su nucleo, se han realizado estudios para conocer su
estructura electrénica'®'*. Se ha determinado que algunas moléculas de este tipo

son consideradas como sistemas donador—aceptor“’, también conocidos como



push-pull (Figura 3), las cuales cuentan con un sistema central = deslocalizado, en
un extremo un aceptor, y en el otro un donador electrénico.
Teniendo asi, un sistema en el cual suceden procesos de transferencia de carga

intramolecular, desde el donador hacia el aceptorzo.

Figura 3. Esquema del sistema donador-
aceptor push-pull62.

Los sistemas push-pull confieren propiedades importantes al cromdéforo,
debido a que existe una relacion entre la transferencia de carga intramolecular y la
absorcién en una molécula®’. Tras la modificacién del donador y/o aceptor en el
sistema push-pull, podemos tener una gama de moléculas con diferentes maximos
de absorcion®. Existen distintas técnicas para el analisis de los procesos de
fluorescencia y excitacion electronica, para los cromoéforos y sus procesos de

transferencia de carga intramolecular.



2. Motivacion y objetivos

En vista de la utilidad de las PFR en diferentes ambitos, se propuso el estudio del
cromoforo sintético HBMPI asociado a la proteina fluorescente roja. En particular, el
estudio se centré en la importancia del sistema push-pull en estos cromdforos.
Existen reportes acerca de la relevancia de estos sistemas de transferencia de
carga en el cromoforo de la proteina amarilla fotoactiva®>. Para tal efecto se
estudiaron diferentes isémeros de posicién del anidn p-coumarato?.
Recientemente?*, se sintetizé el isémero —meta de HBDI. Esta molécula muestra
propiedades espectroscépicas diferentes al isémero natural —para. Por otro lado, la
conservacion o pérdida de aromaticidad puede guiar procesos tanto en estado basal

como en el primer estado excitado singulete®?°.

Por ello, analizamos esta
propiedad en los isbmeros de posicion -orto, -meta y —para del HBMPI, en sus
formas neutra y anidénica (Figura 4). Asi, podemos relacionar dichas transferencias

de carga y aromaticidad con las energias de excitacion.

-orto -meta -para
OH o o] o]
HO N
o N— - N— /@A(‘(N/
o° o o o
N W— N N— N—
< LT
Figura 4. Isémeros posicionales (-orto, -meta y —para) de HBMPI
en su forma neutra y aniénica considerados en esta tesis.

Mas especificamente, los objetivos del presente trabajo son:

+« ldentificar el comportamiento de la transferencia de carga intramolecular, al
comparar las diferencias de propiedades topoldgicas de la densidad

electronica entre el estado basal y el primer estado excitado singulete de los



diferentes isbmeros -orto, -meta y —para de HBMPI, tanto en su forma

anidénica como neutra.

+ Analizar la relacién entre distintos indices de aromaticidad en el anillo
bencenico y la energia de excitacion con respecto a los espectros UV/vis de

estos sistemas.



3. Marco teorico

3.1 Generalidades

En esta seccion se consideran brevemente los conceptos fundamentales de los
métodos quimico cuanticos utilizados en este trabajo. Se comenzara con una
descripcion del método de Hartree-Fock, para dar paso a la teoria del funcional de
la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Después, discutiremos la teoria del
funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT, por sus siglas en inglés)
para el estudio de estados electronicos excitados. Por ultimo, se dara una
introduccion a la teoria cuantica de atomos en moléculas (QTAIM, por sus siglas en
inglés), para describir las propiedades topolégicas de la densidad electronica y de
los atomos en las moléculas como: carga, indices de deslocalizacidn y localizacion
electronica, asi como distintos indices de aromaticidad, basados en dichos

indicadores.

3.1.1 Ecuacion de Schrodinger

La Quimica cuantica es una rama de la Quimica, en la cual los sistemas y procesos
de interés quimico son descritos sobre la base de la mecanica cuantica. De manera
general, los estados asequibles de cualquier sistema electronico estan dados por

las soluciones de la ecuacién de Schrodinger®” dependiente del tiempo.

Cuando la energia potencial no depende explicitamente del tiempo, el

problema se reduce a resolver la ecuacion independiente del tiempo de Schroédinger

I:I\l'lji(xl,xl, ...,xN,Xl,Xz, ""XM) = Ellpl(xl, xl, ...,xN,Xl,Xz, ...,XM), ( 1 )

donde A es el operador Hamiltoniano para un sistema molecular de M nucleos y N

electrones, E; es la energia del sistema y ¥; (x4, x4, ..., Xy, X1, X5, ..., X)y) €s la funcién



de onda del sistema que depende de las coordenadas espaciales y de espin de las
particulas del sistema. La funcién de onda es una eigenfuncion de H y la energia es
el eigenvalor asociado a esta, por lo que existe una correspondencia entre el

operador Hamiltoniano y las energias que puede tener un sistema.

El operador Hamiltoniano de un sistema molecular en ausencia de campos,

se escribe en unidades atdmicas como:

T)
II
NI =

M v2 M M i (2)
AZM_ AZZ RB|__ZV +ZZ|r — 7| Zerl—RAI

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

donde la primera suma es la energia cinética de los nucleos, la segunda es la
energia potencial de repulsion nucleo-nucleo, la tercera es la energia cinética de los
electrones, la cuarta es la energia potencial de repulsion electron-electrén, y por
ultimo esta la energia potencial de atraccion electrén-nucleo. EI Hamiltoniano de la
ecuacion (2) representa a un sistema de M nucleos y N electrones, donde Ay B son
las etiquetas para los nucleos, mientras que i y j denotan los electrones. Ademas,
R y r indican las coordenadas nucleares y electronicas respectivamente, M, y Z,

designan la masa y la carga del nucleo A.

Un primer paso para resolver la ecuacion de Schrodinger de un sistema
molecular, es plantear que como los nucleos son mucho mas masivos que los
electrones, aquellos se mueven mas lento, por lo que una buena aproximaciéon es
fijar a los nucleos, los cuales proporcionan un campo externo donde los electrones
llevan a cabo su movimiento. Esta aproximacién en la ecuacion (2), provoca que el
término de energia cinética del nucleo se omita, y el término de repulsion nucleo-

nucleo sea una constante.

La expresion resultante es el operador Hamiltoniano electrénico, donde se

describe el movimiento de N electrones en el campo de M puntos de carga positiva,



= 15: ii +ZZ =T+ Vy,+V (3)
e - 2 - |T1—RA| |r _r Ne ee-

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

Asi, la ecuacion de Schrodinger electronica se escribe como
Ay = e, (4)
La solucion a esta ecuacion es la respectiva funcion de onda electrénica
U= v{x R DY = e, (5)

la cual depende explicitamente de las coordenadas espaciales y de espin de los
electrones y paramétricamente de las posiciones de los nucleos. Es decir, para
disposiciones diferentes de los nucleos, ¢ es una funcion distinta de las

coordenadas electronicas.

Con lo anterior se determina la energia total como

Esta es la expresion de la energia total para los nucleos fijos, que ademas
incluye la constante de repulsion nuclear. Las ecuaciones (3) y (4) constituyen el

llamado problema electronico®

Para tomar en cuenta el movimiento nuclear, se remplazan las coordenadas
electronicas por valores promedio obtenidos de la funcion de onda electrénica. Esto
genera un operador Hamiltoniano nuclear para el movimiento de los nucleos en un

campo promedio de electrones,



Es decir, la energia total ({R,}) dada por la ecuacion (6) proporciona un potencial
para el movimiento nuclear. La interpretacion sobre la funcién de onda se encuentra
en debate, pero una de las mas aceptadas es la propuesta por Born®’. En ella, el
cuadrado de la funcion de onda indica la probabilidad de encontrar a las particulas

en el elemento de volumen diferencial dt, centrado en las coordenadas t

P(t)dt = |¥(1)|%dt. (8)

Para que esta interpretacion sea aplicable, se requiere que la funcion de onda se

encuentre normalizada [|¥(t)|?dt = 1.

3.2 Métodos de estructura electrénica

Para algunos casos especiales la ecuacion de Schrddinger independiente del
tiempo puede resolverse analiticamente, por ejemplo, la particula en una caja, el
oscilador armonico y el atomo de hidrégeno. Pero en general, el término de
interaccion electron-electrén imposibilita cualquier solucion analitica para sistemas
de dos 0 mas electrones, por lo cual se recurre a las siguientes metodologias para

la resolucion del problema electronico.

% Métodos basados en funciones de onda ¥ = ¥({r;}; {R,})
> Meétodos ab initio
Estos métodos se basan en la construccion de funciones de onda

t31

aproximadas. Los métodos de Hartree-Fock® y Mgller-Plesset’! estan

dentro de esta categoria.

» Montecarlo Cuantico

-10 -



Este método se basa en una solucidon aleatoria de la ecuacion de
Schrédinger. Algunas variantes de este método son el método de

Montecarlo variacional®? y de difusion®.

% Meétodos basados en la densidad electronica p(r)
La teoria del funcional de la densidad considera a la densidad electronica
en lugar de la funcion de onda, como el campo escalar que describe el
estado del sistema. Existen una variedad de funcionales de intercambio y
correlacion aplicables a distintos sistemas y procesos de interés

quimico.®*

% Métodos basados en la funcién de Green G (r,r', w)*>°
Los métodos de la teoria de perturbacion de muchos cuerpos, son usados

ampliamente en el estudio de sistemas en fisica del estado sdlido.

% Métodos basados en la matriz de densidad p(r, ') = G(r,7r',t = 0)

La teoria del funcional de la matriz de densidad se encuentra en
36,37

exploracion
3.2.1 Aproximacion de Hartree-Fock

El término de repulsidon electronica desaparece en un sistema de electrones no
interactuantes, con lo que se obtiene un Hamiltoniano A que equivale a la suma de

los operadores monoelectrénicos A(r;)

-11-



Como el Hamiltoniano de la expresién (9) es separable, sus funciones propias
son productos de funciones monoelectronicas llamadas orbitales, las cuales se
describen a continuacion. Un orbital espacial y;(r) es una funcién del vector de
posicidn r, y describe la distribucion espacial de un electrén, tal que |;(1)|? dr es
la probabilidad de encontrar el electron descrito por esta funcion en un pequefio
elemento del volumen dr que rodea al punto r. Para la descripcion completa del
electron, es necesario especificar su coordenada de espin por medio de dos
funciones ortonormales, a(w) y B(w), que indican las dos proyecciones en el eje z

del momento angular de espin, es decir, +1/2 'y -1/2.

De este modo, la funcién de onda que describe las coordenadas espaciales

y de espin, es un espin orbital

Y(a(w) (10)
y(x) = 0 :
Y(r)p(w)

Para cada electrén del operador en la ecuacion (9), se tiene un espin orbital

xj(x;), que es una funcién propia del Hamiltoniano monoelectronico
E(ri)Xj(xi) = & x;(x;). (11)

Asi, la eigenfuncion del operador Hamiltoniano no interactuante AY!, es el
producto de todos los espin orbitales que satisfacen la expresion (11), y el
correspondiente eigenvalor es la suma de todos los eigenvalores obtenidos de

ﬁ(ri)’

WPH (X1, x5, ., Xy) = Xi(x1))(j(x2) Xk (X)) (12)

EPH = g+ &4+ g. (13)

-12 -



La funcién WPH(x,,x,,...,xy), en la expresion (12), es un producto de
Hartree®, el cual es una funcién no correlacionada, porque la probabilidad de
encontrar al electron 1 en un elemento de volumen dx, centrado en x; y al electron

2 en dx, centrado en x, es el producto de las probabilidades individuales,

|X1(x1)|2dx1|)(2(x2)|2dx2 |XN(xN)|2de- (14)

Por otro lado, un producto de Hartree no satisface el principio de
antisimetria®®, el cual postula que una funcién de onda debe ser antisimétrica con
respecto al intercambio de las coordenadas, tanto espaciales como de espin de dos

electrones cualesquiera
W(Xy, o Xy ooy Xjy oy Xy) = —P(X1, 000, X, o, Xy o, Xy ) (15)

La antisimetrizacion y la subsecuente normalizacion del producto de Hartree

de la ecuacion (12) conduce a

xite) x;(x) o x(xy) (16)
Lst(xsz;--wa) — \/% Xi(ExZ) Xj(;fz) Xk(st) _
xi(xy) )(j(xN) e xe(xy)

El determinante anterior es llamado el determinante de Slater®® (¥P%), y
puede utilizarse como una aproximacioén a la funcién de onda del estado basal del
sistema de interés porque es la funcion de onda mas simple que satisface el
principio de antisimetria de Pauli.

Para determinar la aproximacion a la funcién de onda del estado basal como

1%, Este teorema

un determinante de Slater, se utiliza el teorema variaciona
establece que el valor esperado de la energia para una funcién de onda que

satisfaga las condiciones a la frontera apropiadas,

-13 -



E[® ]:<¢D5|ﬁ|¢DS> (17)
PSET (Dpsldps)
donde
N .~ 18
(@ps|H|Pps) = .f(bDS H ®ps dx, (18)

es una cota superior a la energia exacta del estado basal E,,
E[®ps] = E,. (19)

El teorema variacional constituye la base de la determinacion de la funcion
de onda de Hartree-Fock, mediante la minimizacién del valor esperado del
Hamiltoniano electronico de un determinante de Slater. La restriccion de
ortonormalizacién que deben cumplir los espin orbitales que se encuentran dentro

de la funcidon de onda es

[ ren@ix= s, (20)

El valor esperado del operador Hamiltoniano de un determinante de Slater

resulta en la energia de Hartree-Fock (E[W"F]) y esta determinado por

N N N (21 )
EWH7) = (@ps|Al®ns) = D {ilRli)+ D" > Gilif) = Gilja),
i i
donde
1 & 7 (22)
<L|E|l> = f X (x1) {_EVZ - Zm})(i(xl) dxy,

es laintegral que define la contribucion de la energia cinética y la atraccion electron-

nucleo y

-14 -



it = [[ Gl ——— il dnds, (23)

24

i = [ x (xl)x](xz)l s, (24)
Las ecuaciones (23) y (24) son llamadas integrales de Coulomb y de
intercambio, respectivamente, las cuales representan la interaccion entre dos

electrones.

E[W#F] es un funcional de los espin orbitales E[{x;}]. La libertad variacional
de esta expresion es la eleccion de los orbitales, los cuales deben satisfacer la
minimizacion de la energia. Esto conduce a las ecuaciones de Hartree-Fock

F'Xi:gi)(ir (25)

donde ¢; son los eigenvalores del operador de Fock F, que se define de la siguiente

manera

)

ﬁ:ir—RfH/HF(xi), (26)

l= i=1A

donde el primer término es la energia cinética de los electrones, el segundo es la
atraccion nucleo-electrén, y el ultimo término es el potencial de Hartree-Fock el cual
es la repulsion experimentada por el i-ésimo electron debido al campo promedio de

los N — 1 electrones restantes.

. iy 27
Vir(x1) = Z(]j(xl) — K;i(x,)) . (27)
J

Dentro de la ecuacion (27) definimos los siguientes operadores

-15-



# 1
Jie = [yl ——dx,, (28)

|1y — 15|

(29)

BGenee) = [ 1@ X)),

|y — 15|

fj(xl) se define como el operador de Coulomb y representa el potencial que

actua sobre un electron en la posicidn x;, debido a la distribucion de carga promedio
de otro electron en el espin orbital y;. El operador de intercambio no tiene un

analogo clasico y la aparicion del término de intercambio esta determinada por la

antisimetria del determinante de Slater.

La energia total se calcula afladiendo la energia de repulsion nucleo-nucleo

a la energia electronica

M M
7,7 (30)
Etotar = Enr + ZZ#

=1 J>1 |R’ B Rfl
En el limite de una base orbital completa, la energia de correlacién se define como
HF _

Ecorr - Etotal - EHF . ( 31 )

Como la ecuacion de Hartree-Fock es una ecuacién no linear, usualmente se

resuelve por medio del método del campo autoconsistente (SCF), el cual tiene los
siguientes pasos:

I. Establecer la informacion del sistema molecular calculado (coordenadas y

cargas nucleares, asi como el numero de electrones) y orbitales moleculares

iniciales y;.

-16 -



[I.  Calcular el operador de Fock y la energia (26), usando los orbitales del paso

anterior.
lll.  Resolver la ecuacion de Hartree-Fock con el operador de Fock calculado.

IV.  Comparar los orbitales moleculares determinados en el paso lll, con aquellos
resultantes del paso |. Los orbitales moleculares se toman como las
eigenfunciones, si las diferencias entre esos orbitales y los orbitales de
referencia correspondientes son menores que un valor umbral dado. Si los
orbitales tienen diferencias mayores que el umbral, vuelve al paso Il con los
orbitales moleculares como los orbitales de referencia. Asimismo, se requiere

que la energia entre un paso y el anterior sea menor a un limite prestablecido.

3.2.2 Teoria del funcional de densidad

La interpretacion probabilistica de la ecuacion (8) de la funcion de onda nos
determina la densidad electrénica p(r). Esta se define como la integral multiple
sobre todas las coordenadas de espin y sobre las coordenadas espaciales menos
una, multiplicada por el numero de electrones N

p(T) s N .f "'.fllp(xl,xl, ...,xN)lz dsldxz ...de . ( 32 )
p(r) determina la probabilidad de encontrar cualquiera de los N electrones dentro
del elemento de volumen dr, con espin arbitrario, sin importar la posicion ni el espin
de los N — 1 electrones restantes. El campo escalar p(r) exhibe un maximo en los
nucleos debido a la fuerza de atraccidon ejercida por su carga positiva sobre los

electrones.

3.2.2.1 Los teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964 Pierre Hohenberg y Walter Kohn® formularon dos teoremas, que forman

la base de la teoria del funcional de la densidad.

-17 -



El primer teorema establece que el potencial externo esta determinado hasta
una constante aditiva arbitraria por la densidad electronica del estado basal. Esto
nos indica, que el operador Hamiltoniano de un sistema electrénico esta definido

por la densidad electrénica en el estado fundamental.

Para demostrar el primer teorema de Hohenberg-Kohn consideramos dos

potenciales externos que difieran por mas de una constante, es decir

Vext £ Vext +C. (33)

Estos potenciales dan lugar a dos Hamiltonianos distintos H y H' cuyos
estados fundamentales son distintos ¥ y W'. Asimismo, la suposicion de que v,,; Y
v' .+ €stén asociados a la misma densidad electronica del estado basal conduce a
una contradiccidn como se muestra a continuacion. EI método variacional implica

que:
Eo < (¥'|H|W) =(W'|H'|¥") +(¥'|H - B'|¥), (34)
) ' 35
Ey <Ey+ .fp(r) [Vext () = Vexe '(1)]dr, (35)
siendo E, y E} las energias en el estado basal para H y H’, respectivamente.
Ahora, se realizara algo similar, pero con la funcion de onda ¥ y el operador

Ey <(P|H'|¥) = (P|H|Y) + (P|H' — H|W), (36)

Ey < Ey + f () [Wor ! (1) = Vore (P)]dr, (37)
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sumando las desigualdades (36) y (37) obtenemos E, + E; < E; + E,. Lo anterior,
implica que dos potenciales externos que difieran por mas de una constante no
pueden dar lugar a la misma densidad electrénica del estado basal. En otras
palabras, la densidad del estado basal especifica hasta una constante arbitraria el

potencial externo v,,;. De manera esquematica
po = {N,Z,,R,} > H-> ¥, > E,. (38)

Lo anterior indica que la energia es un funcional de la densidad electréonica

del estado basal, es decir,
Eolpo] = Tlpol + Eeelpo] + Ey [po] - (39)

Ademas, podemos separar la ecuacion (39) en los términos que dependen

del sistema de estudio, es decir de v,,;, del resto

Eolpo] = Tlpol + Evelpol + f Po(1) Vexedr . (40)

Los primeros dos términos del lado derecho de la ecuacién (40) son
funcionales universales porque solo dependen del numero de electrones y no del
sistema especifico que esté considerando. Al juntar las partes independientes del
sistema en una nueva cantidad llamada el funcional de Hohenberg-Kohn Fy[p,]

tenemos
(41)

Eolpol = Fuklpol + .fpo(r) VexedT .

El funcional

Fuk[p] = Tlpl + Eeelp] = (P|T + Ve |¥), (42)
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contiene un componente de la energia cinética y otro de la interaccion electron-
electron, los cuales desafortunadamente son desconocidos. El funcional

E..[p] puede descomponerse como

1 (fp(ry)p(rz) 43
Feelp] = 5 || 2222 drydr, + Byalpl = J1p) + Bl (43)
12
donde J[p] es la parte clasica de interaccion Coulombicay E,,;[p] es la contribucion
no clasica de la interaccion electrén-electron que contiene todas las correcciones a

los efectos de autointeraccion, asi como de intercambio y correlacion.

Para concluir la discusion del primer teorema de Hohenberg y Kohn
destacamos que la densidad del estado basal determina el operador Hamiltoniano,
el cual caracteriza a todos los estados del sistema, ya sea basal o excitados. Por lo
que todas las propiedades de todos los estados estan determinadas por la densidad

del estado basal.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn, establece que el funcional E[5],
es decir, el funcional de la energia del estado basal da como resultado la energia

minima si y solo si p = p, , es decir, la densidad exacta del estado basal,
Ey < E[ﬁ] = T[ﬁ] + ENe[ﬁ] + Eee[ﬁ] , ( 44 )

donde, p es una densidad de prueba (la cual satisface las condiciones a la frontera
necesarias: g > 0, [ p (r)dr = N, y esta asociada con un potencial externo V,,; ) y
la energia obtenida representa una cota superior de la energia del estado basal E,.
Recordamos que cualquier densidad de prueba g define un Hamiltoniano A y este
a su vez a una funcion de onda J. Esta funcion de onda puede ser tomada como

una funcién de onda de prueba para el Hamiltoniano generado a partir del verdadero

potencial externo V,,;. Asi llegamos a
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(F|F) = 11+ Veelp] + [ 50Weretr = B1p) > By = (o). (4%

La conexion entre el principio variacional y DFT se basa en el desarrollo de
la busqueda definida por este teorema en dos pasos separados. Primero buscamos
sobre el subconjunto de funciones de onda antisimétricas ¥*, cuyo cuadrado nos
dé una densidad particular p, (bajo la condicién que la densidad integre para el
numero correcto de electrones en el sistema). El resultado de esta busqueda es la
funcion de onda W), la cual proporciona la energia mas baja para la densidad
determinada p,.. El segundo paso elimina la restriccion de una densidad particular y
extiende la busqueda sobre todas las densidades. Finalmente, identificamos una
densidad de entre muchas pr como la densidad del estado basal, para la cual la

funcion de onda W[, definida en el primer paso, determina la energia mas baja,

E, min [ min A~ 5 N (46)

= o N lp_)p(‘P|T+ VNe+Vee|‘P)].

3.2.2.3 El método de Kohn-Sham

Walter Kohn y Lu Jeu Sham®® establecieron un método a partir del cual se puede
llevar DFT a la practica. Cuando el determinante de Slater es introducido en el
método de Hartree-Fock como la aproximacion de la funcién de onda de un sistema
de N electrones, dicho determinante es la funcion propia exacta de un sistema de
N electrones no interactuantes que se mueven en un potencial efectivo
monoelectronico V. Los espin orbitales en dicho determinante son elegidos para

que el valor esperado de la energia correspondiente (ecuacion (17)) sea minima

min
Bir = ps -

(o + U + Do [ Pps) (47)

Las ideas anteriores permiten definir un sistema de referencia no
interactuante, con un operador Hamiltoniano en el cual introducimos un potencial

local efectivo V()
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1v C (48)
Ho=—5) Vit ) h(ro.
i i

Como el operador Hamiltoniano no contiene ninguna interaccion electrén-
electron, éste describe un sistema no interactuante. En consecuencia, su funcién

propia exacta puede representarse como un determinante de Slater O,

P1(x1)  @2(x1) - on(xy)
0 = L ‘Pl(.xz) <p2(.x2) ‘PN(.xz) ' (49)
VN! : : :
o1(xy)  @2(xy) - @n(xy)

donde los espin orbitales son llamados orbitales de Kohn-Sham y las ecuaciones

para determinar tales orbitales son analogas a las de Hartree-Fock
F¥S¢; = &0, (50)
con el operador de Kohn-Sham de un electrén FXS definido como

A 1
FRS = V2 1), (51)

La conexion entre el sistema real y el no interactuante se hace a través de

que el potencial I, sea tal que la densidad electronica de ambos sea la misma,

N
(52)
ps@) = ) Y lpur I = o).

En el método de Kohn-Sham, se reescribe el funciona universal de

Hohenberg y Kohn de la siguiente manera,

Flp(M] = Tlp@)] + Jlp()] + Ex[p()], (53)
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donde Ti[p(r)] = =3 ZH{@ps|V2|Pps)  Jp(r)] = ; [ X222 drydry y Exelp(r)] es

la llamada energia de intercambio y correlacion, que es definida como

Exc[p(r)] = (T[p] - Ts[p]) + (Eee [P] _][p]) = Tc[p] + Ena [P], ( o4 )

es decir, E,.. contiene todo lo que no se conoce de acuerdo a las ecuaciones T, [p(1)]
y Jlp(r)]. Pero aun queda un problema a resolver, como asegurar un potencial
efectivo para un determinante de Slater, tal que el sistema de referencia de Kohn-
Sham y el sistema real tengan la misma densidad. Para eso escribimos la energia

para el sistema real de la siguiente manera

Elp()] = Tslp(m)] + J[p()] + Exclp(r)] + Enelp()]

1
Rl + 5 [ 2 arar, + Eelp@] + [ o) Vnedr

N N N
1 1 1 2
52 @lP10) + 3 " [[lord P = o) dryar,
2 L 2L - T12
i i J

N M
Z
#Elp®] = ) [ Y gl
i J

(55)

donde el Unico término que se desconoce es E,.[p(r)]. La aplicacién del método
variacional nos permite obtener los orbitales de Kohn-Sham (¢;) que minimizan la

energia bajo la restriccion ((pilq)j) = §;;. La expresion resultante es

(56)

1
Qi = <_§v2 + Veff(r1)> Vi = &9,

M
1 r Z
—SVi+ fp( Z)drz'i'ch(h)— g —
2 T2 - 14

donde V. es la derivada funcional de la energia de intercambio y correlaciéon con

respecto a la densidad,
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_ OEx (57)

xc — ap'

Si comparamos esta ecuacion con la del sistema no interactuante (52), nos

damos cuenta que Vs = V(1)

M

r Z (58)
( 2) drz + ch(rl) - _A .

T12 - 4

p

Verr = Vo(r) = f

Las ecuaciones (57) se resuelven de manera analoga a las de Hartree-Fock.
Concluimos esta seccion destacando que el método de Kohn-Sham es en principio
exacto. Las aproximaciones aparecen cuando se introducen expresiones explicitas

para E,.. y por lo tanto de V..

3.2.2.4 Aproximacion de densidad local

Esta aproximacion a E,. se centra en el concepto de un “gas uniforme de
electrones”. En este sistema los electrones se mueven en una distribucion de carga
positiva por lo cual el sistema completo es neutro. El nUmero de electrones (N), asi
como el volumen (V) son considerados como infinitos, con una densidad finita, es

decir

N — (59)

N
-Vﬂzp’ {V-acm'

y p es un valor constante en todos los puntos. En la aproximacion de la densidad

local, la energia de intercambio y correlacion se escribe como:

Ef24[p] = fp(r)sxc(p(r))dr, (60)

donde ¢,.(p(1)) es la energia de intercambio y correlacion por particula la cual esta
en funcién de la densidad electronica del gas uniforme de electrones. La energia

por particula esta ponderada por la probabilidad p(r) de que se encuentre un
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electron en esa posicion en el espacio. La funcion &,.(p(r)) se puede dividir en sus

partes de intercambio y correlacion
ch(p(r)) = gx(p(r)) + gc(p(r)): (61)

donde ex(p(r)) es la parte que representa la energia de intercambio de un electron

en el gas uniforme de electrones para una densidad particular

_33[3p(r) (62)
Ex——Z - .

No existe una expresion explicita para £.(p(r)), la parte de correlacion de ,.(p (1)),

pero mediante simulaciones de Monte Carlo se han obtenido expresiones
aproximadas. Tal como lo indica la expresiéon (61), la potencial de intercambio y
correlacion, la derivada E,.., dependa solamente del valor de la densidad en el punto
T.

VLDA — 6E’%£A

xc = 5p ZP(T)

0gxc(p(1)) (63)
a— + ch(p(r))

es por eso que recibe el nombre de aproximacion de densidad local (LDA, por sus

siglas en inglés).

3.2.2.5 Funcionales hibridos

Otra estrategia mas exitosa para la obtencion de la energia de intercambio y
correlacion que esta basada en la aproximacion local de la densidad consiste en
utilizar la energia de intercambio exacta de Hartree-Fock y aproximar la parte de

correlacion

Ey. = Efxacta 4 EKS, (64)
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De igual manera podemos ponderar a E,. como una contribucion lineal de un

E,. colocando un parametro de acoplamiento 4, por ejemplo

1 1
EfH = DB + S EX (65)
2 2
Faco = Ty + [ () Vidr, (66)
1 r r
Epey = Ty + fp(r) Veffdr+—ffwdr1drz
2 71
(67)

1 rh,.(rgr
+_ffp( Dhyc(ry Z)dr1dr2
2 T

donde 1 = 0 representa el sistema no interactuante de Kohn-Sham y 21 =1 al
sistema real. Usando el funcional de intercambio y correlacion de LDA para E}5* la
ecuacion (65) representa la combinacién mitad-mitad (half-half) del intercambio
exacto y un funcional de intercambio y correlacién para la densidad introducido por
Becke. También se pueden considerar otros componentes con diferentes
coeficientes semiempiricos. Uno de los funcionales hibridos mas importantes y

populares es el llamado B3LYP que se define como

EB3LYP = (1 — @)ELSP + aEJ7° + BEE®® + cEEYP + (1 — ¢)ELSP (68)

donde ESP

es el funcional de la aproximacion de densidad de espin local, EZ88
denota el funcional desarrollado por Becke en 1988 y ELY? indica el funcional
desarrollado por Lee, Yang y Parr*’. Y los coeficientes ajustables a, b y ¢ determinan

las contribuciones de intercambio y correlacién del funcional.
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Dentro de los funcionales hibridos, existen correcciones para las
interacciones de intercambio de corto y largo alcance. Para ello, se utiliza

comunmente la particion basada en la funcién error

1 _ 1 —erf(wryy) N erf (wry3) (69)

12 T12 712

)

donde el primer término del lado derecho de la ecuacion involucra las interacciones

de corto alcance, y el segundo las de largo alcance.

Para el caso del método de atenuaciéon couldmbica con tres parametros

(CAM), generalizamos el funcional (66) usando dos parametros extra

1 _ 1—[a+,8-erf(a)r12)]+a+ﬁ-erf(wr12) (70)

T12 T12 12

)

donde se deben satisfacer las relaciones 0 <a+<1,0<a<1y0<p<1. La
energia de intercambio esta expresada como la suma de las componentes de largo

alcance (LR) y corto alcance (SR)
E, = ER + ESR. (71)

La parte de largo alcance es evaluada en términos de espin orbitales

72
Ex® = aE} —gzz f f Xie(T1)Xis (1) X%m(rz)m(rz)dhdm (72)

o ij
donde E? es la energia de intercambio orbital. La parte de corto alcance se expresa

en términos de la matriz de densidad local de una particula P, ,(ry,15)
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rdr, .

2

ESR — _lz.f 1—[a+ .Berf(a)rlz)])(Pla(rprz)) d (73)

X 2 71
g

En general, los funcionales hibridos con correcciones de largo y corto alcance

han tenido buenos resultados en calculos de energias de excitacidon verticales,

energias de atomizacion y energias de excitacion con transferencia de carga.*?

En el caso especifico de CAM-B3LYP, los calculos realizados por Takeshi
Yanai y colaboradores, han demostrado que las energias de excitacion con
transferencia de carga tienen una precision quimica cerca de 0.1 eV.** Con base en
esta informacion se us6 el funcional CAM-B3LYP para los célculos de excitaciones

verticales en el croméforo HBMPI en esta tesis.

3.2.3 Teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo

La evolucion de la funcion de onda esta gobernada por la ecuacion de Schrédinger

dependiente del tiempo

L (I - 5 (74)

~ 0 -
H®WY() =i FTaE Ht) =T+ Voo + Voyry,

para una funcion de onda determinada al tiempo inicial (¥(0)), donde A(t) es el

operador Hamiltoniano con el potencial externo

% (75)
Vext = z Uext(ri’ t),

i=1

el cual cambia en funcion del problema a resolver. La densidad electronica

dependiente del tiempo esta dada por

() = Nf---fpp(xl,xz,...,xN,t)Pdrz---drN , (76)
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donde p(r, t)dr es la probabilidad de encontrar cualquier electrén en una region d3r
alrededor de r en el tiempo t. La densidad electronica dependiente del tiempo esta

normalizada al numero de electrones

fp(r,t)d?’r:N, Vit. (77)

3.2.3.1 Teorema de Runge-Gross

El teorema de Runge-Gross* es la base de TDDFT y muestra que existe una
correspondencia uno a uno entre el potencial externo (dependiente del tiempo, v,,;),

y la densidad electrénica de un estado inicial fijo p(r, t).

El teorema considera las densidades p(r,t) y p'(r, t) que parten de un estado
inicial en comun ¥(t = 0), bajo la influencia de dos potenciales externos v,,.(r,t) y
v (1, t). Eventualmente, las densidades difieren si la diferencia entre los

potenciales no equivale a una funcién dependiente solo del tiempo
Avext(rv t) = vext(rr t) — v,ext(rr t) # c(t) . ( 78 )

El teorema de Runge-Gross implica que, si conocemos la densidad de un
sistema dependiente del tiempo, determinada por un estado inicial, entonces
podemos identificar el potencial que produce esta densidad. A su vez, el potencial
externo establece el operador Hamiltoniano. De este modo, todas las propiedades
del sistema molecular dependiente del tiempo, incluyendo la energia, estan

establecidas por la densidad electronica dependiente del tiempo p (7, t).

La demostracion de este teorema, se lleva a cabo en dos pasos, el primero
considera que las corrientes de densidad de p(r,t) y p'(r, t) difieren en mas de una
funcién dependiente del tiempo cuando se cumple la expresién (76). La corriente de

densidad® es:
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j(r,t) = zli[‘P*(r, OVY(r,t) — V¥*(r, t)¥(r, t)]. (79)

La densidad de corriente y p(r, t) obedecen la ecuacion de continuidad

op(rt) _ (80)
5% =-V-j(rt).

Para el problema de dos sistemas diferentes con el mismo numero de
electrones, los correspondientes operadores Hamiltonianos difieren soélo en los
potenciales externos. La ecuacion de movimiento para la diferencia de las dos

corrientes de densidad at = 0 es

0 - ~
S U0 =/ (0} = —i(Wo [, ), {H(0) — H' (0)}]¥o)

= _i<lpo [i(r)r {vext(rr 0) - vlext (T, 0)}]\}1())

= pO(r)v{vext(r! 0) - vlext(r, O)} i (81 )

donde p,(r) = p(r,0) es la densidad inicial. Nos damos cuenta que, si en el tiempo
inicial los dos potenciales difieren por mas de una funcién que depende solamente
del tiempo, la diferencia de las derivadas temporales de j al tiempo inicial es distinta

de cero.

Al hacer una diferenciacion de la ecuaciéon (79) k veces con respecto al

tiempo obtenemos

ak+1 ak ( 82 )
Jrk+1 ) —j'(r,0}=0 = —po(T)VF{U(T, t) —v(r, O} -
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Si la diferencia de lo potenciales es diferente a una funcion que depende solo
del tiempo, y los potenciales se pueden expandir en series de Taylorentornoat =
0, entonces existe una existe una k finita para la cual el lado derecho la ecuacién

(80) es distinta de cero y por lo tanto
jr,t) #j'(r,t) (83)

La ecuacion (80) es valida para toda k. El segundo paso de la demostracién muestra
que corrientes de densidad diferentes implican densidades electronicas distintas. La

ecuacion de continuidad (78) y la expresion (80) implican que

k+2 . ak , ( 84 )
W {p(r: t) -p (r' t)}t=0 =V lpO (r)vﬁ{vext(rt t) -V ext(rr t)}t=0

d k{”ext(r,t) -v' ext(rrt)}

Sea una funcion f(r) = T
at t=0

tal que si se cumple la

condicién (76) entonces Vf (r) es diferente de cero asi como el lado derecho de la
ecuacion (82), lo que muestra que densidades de corrientes diferentes traen consigo
densidades electronicas distintas. De este modo, el valor esperado de cualquier
operador es un funcional de la densidad dependiente del tiempo y del estado inicial,

completando nuestra demostracion.

3.2.3.2 Integral de accién

La evolucion temporal de un sistema es tal que su accién

Alp] = fttl <‘P[p](r, t)|i% e t)|tp[p](r, t)) dt (85)

es minima. Asi, podemos obtener la densidad electronica exacta por medio de la

ecuacion de Euler con el principio de minima accion
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5A(p) _ (86)
Sp(r,t)

cuando se imponen condiciones a la frontera adecuadas.

3.2.3.3 Ecuaciones de Kohn-Sham dependientes del tiempo

Habiendo establecido el potencial externo como un funcional de la densidad y el
estado inicial, es posible definir un sistema de electrones no interactuantes, donde
los espin orbitales ¢(r, t) que definen el estado del sistema satisfacen

LIGDE (87)

ot _EVZ +vslpl(r, t)] @;(1,1),

que se conocen como ecuaciones de Kohn-Sham dependiente del tiempo*® con una

densidad electronica

N
(88)
p(r, t) = leyi(r' t)lz )

que equivale a la del sistema real. Analogamente al caso del estado basal (ecuacion

(59)) descomponemos v en tres términos
vs(1r,t) = Voye (1, t) + vy (1, t) + v, (1, 0), (89)

donde, vy (1, t) es el potencial de Hartree dependiente del tiempo, el cual describe

la interaccion de la distribucidn de carga clasica

p(',t) e (90)
lr — 1| ’

vy(r,t) =

el término v,,. (1, t), es el potencial externo dependiente del tiempo. Por ultimo, v,
es el potencial de intercambio y correlacion, el cual es la derivada funcional del

funcional de accion A,.(p) con respecto a la densidad
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§Axc[p] (91)
Sp(r,t)

VUxc (1', t) =

El funcional A,.[p] es desconocido, pero en el limite de un potencial externo

con pequenas variaciones en el tiempo puede reducirse a

f (92)
Aye = .f Eyc [pt] dt,
t

0
donde E, . es el funcional de intercambio y correlacion de la teoria independiente del
tiempo de Kohn-Sham y p, es la densidad electronica evaluada en el tiempo t. Esto
es conocido como la aproximacion adiabatica, la cual es una aproximacién local en
el tiempo. Bajo la aproximacion adiabatica v, se puede escribir como

8Axc[p] _ OExclpel (93)

sp(r,t) ~ 6p,(r)

Uxc (rt) = Uxc [pt] ).

Luego, la ecuacion de Kohn-Sham dependiente del tiempo (ecuacién (85)),

se puede escribir como

WO [ Lo g [2TD sy 8 Aaclo)

) (94)
ot 2 |lr — 7’| 6p(r,t)

Yi(r,t) = FES¢;(r,¢).

i

3.2.3.4 Respuesta lineal

En la teoria de respuesta general, un sistema de particulas interactuantes comienza
en el estado basal y a t = 0 es sometido a una perturbacion. El potencial externo
total esta dado por

Uext(r: t) = Vext,0 (1") + 6vext(rf t) ( 95 )

La respuesta de cualquier observable a 6v,,; puede expresarse como una

serie de Taylor con respecto a dv,,;, en particular para la densidad:
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p(r't) = po(r't)+P1(rrt)+92(r,t)+"’ (96)

La respuesta lineal solo considera el término de primer orden p,(r, t), el cual

se calcula a partir de la funcién de respuesta lineal y como

i t) = f f At ) S0, (', £ )dE dr (97)

donde

Sp(r, t) (98)

rtr,t')= ————<
X( ) 6vext(r,, t’ )

Vext,0
Una forma de definir la funcion de respuesta lineal es por medio del sistema
no interactuante de Kohn-Sham, a través de las ecuaciones independientes del

tiempo (ecuaciones (57), (58) y (59)) del estado basal.

Antes de la aplicacidon de la perturbaciéon, no existe una dependencia
temporal y podemos escribir p(r) = pgplv.,:]1(r) (el estado basal se designa con el
subindice EB). Ademas, el potencial inicial v,,. o, €s un funcional de la densidad del
estado basal pgg, lo cual implica que la funcion de respuesta lineal también lo es
x = x[pgg]- Dicho lo anterior con estas condiciones las ecuaciones de Kohn-Sham
dependientes del tiempo permiten calcular de manera exacta la densidad

dependiente del tiempo y la respuesta del sistema no interactuante de Kohn-Sham,

i t) = f f Yes (7't Svs (), £ )dt'dr, (99)

donde dvks es el cambio en el potencial efectivo del sistema de Kohn-Sham
dependiente del tiempo, y yxs €s la funcion de respuesta lineal para particulas no

interactuantes con una densidad sin perturbar pgp:
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Sp(r,t) (100)

rtr,t)= ———
XKS( ) 617](5(1", tl)

vks[PEB]

Ahora buscaremos obtener la respuesta lineal del sistema real a través del
sistema no interactuante de Kohn-Sham. Primero definiremos un “nucleo de
intercambio y correlacién” como la derivada funcional del potencial de intercambio-

correlacion

Sy [p] () 1) (101)

fxc[pEB](r: trr ) t ) = 6,0(r’, tl)

P=PEB
Para un év,. determinado, el cambio a primer orden en el potencial de Kohn-

Sham dependiente del tiempo es

pl(rlﬁ t)
|r — 7|

(102)

Svks(1',t") = 8oy (T, t)f dr' + f ffxc[pEB](r, t,r',t")p,(r', t' )dr'dt’.

Es decir, la respuesta de densidad lineal exacta X(r, t,r't’) de un sistema

interactuante puede escribirse como la respuesta de densidad lineal de un sistema
no interactuante para la perturbacion efectiva évs. Colocando (102) y (99) en (95)

obtenemos una funcién de respuesta lineal para sistemas interactuantes

xlpepl@, t, 7', t") = xyslpepl(r, t, 7', t")

+f "‘J-)(KS(T, t,rl, tz)drzdtldrldtz ( 103 )
5(t1—t;) L
X frclpepl(r1, t, 12, ) | X (g, tp, 7', 1)
|y — 74|

Esta funcion de respuesta lineal depende unicamente de la diferencia de tiempo
(t;—t,) y por ende, también el nucleo de intercambio y correlacion, f,. =
feclpegl(r,1',t; — t, ). El nlcleo de intercambio y correlacion dependiente de la

frecuencia es determinado como la transformada de Fourier de la ecuacion (101):
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Sy [p] (r, 1) (104)

Sp(r', t) P=PEB ,

fxc(r' r,w) = fe_iw(tl_tz)d(ﬁ —t;)

y definimos ademas el nucleo combinado de intercambio y correlacion de Hartree

como

frxe = (105)

mfxc(r, ) .
1 2

Con esto, podemos realizar la transformada de Fourier de la densidad dependiente

del tiempo y obtener

P10 = [ s 1, 0) fois 0,0
. (106)
+ [ [mm + et )] iy b

donde la funcién de respuesta lineal de Konh-Sham dependiente de la frecuencia

es

0" )" " e () (107)
W — Wji +in

wetrrr= S (1)

jk=1

donde fi ¥ fi son los numeros de ocupacion del estado basal de Kohn-Sham (2

para orbitales ocupados y 0 para desocupados'), y las cantidades

Wik = & — & , (108)

! Bajo la consideracién de sistemas de capa cerrada.
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son las diferencias entre los eigenvalores de energia de Kohn-Sham. Por lo que los
valores absolutos de wj, son las energias de excitacion en el sistema de Kohn-
Sham.

Bajo la suposicion de que las transiciones electronicas ocurren debido a
perturbaciones infinitesimales, la energia de excitacion se obtiene tras resolver la

ecuacién no hermitiana de valores propios, conocida como la ecuacién de Casida*’:

A Bil[X1_ 1 071X (109)
[A* B*] [y] o [0 —1] [Y] '
donde Ay B son
Aiajb = 6ij6ab(6a - Ei) + (ialjb) + (ialfxcljb) ’ ( 110 )
Biajb = (ialjb) + (ialfxcljb) ’ ( 111 )

8y [p] (r, 1) (112)

(ialfxcljb) = f@(ﬂfpa(r') TCED @; (M) p;(r") drdr’,

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

designan orbitales virtuales.

3.2.4. Teoria cuantica de atomos en moléculas

Como hemos visto existen diferentes métodos para obtener soluciones
aproximadas a la ecuacion de Schrodinger electrénica. En particular, la quimica esta
interesada especialmente en la energia, geometria y otras propiedades
moleculares. Asimismo, en la seccion 3.2.3 consideramos sistemas dependientes

del tiempo y la obtencidén de energias de excitacion.
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Por otro lado, los grupos funcionales dentro de las moléculas y su
transferibilidad han sido fundamentales para el desarrollo de la quimica. Tal
transferibilidad esta definida por las propiedades de los atomos de tales grupos
funcionales, que en conjunto nos dan una contribucion grupal, lo cual motiva el
analisis de los atomos dentro de una molécula. La teoria cuantica de atomos en
moléculas (QTAIM, por sus siglas en inglés)*®, se basa en la densidad electrénica,
que es el valor esperado de un observable de Dirac p(r) = (V| Y; 6(r — ;) |¥) para
definir a un atomo en una molécula, y caracterizar los enlaces en una molécula o

cumulo molecular.

3.2.4.1 Topologia de la densidad electronica

La topologia de la densidad electrénica*® esta definida por las fuerzas atractivas de
los nucleos sobre los electrones, es decir que existe un maximo local de p(r) en
cada nucleo. Una consecuencia de este comportamiento es la asociacion de un
atomo con la region del espacio alrededor de un nucleo, donde las fronteras son
determinadas por un balance de las fuerzas que los nucleos ejercen sobre los

electrones.

Un punto critico en la densidad electronica, es un punto en el espacio donde

el gradiente de la densidad equivale al vector cero. Es decir,

dp .0p op {:6 (en los punto criticos y a distancias infinitas del nticleo) ( 113 )
ax Tay "o '

#0 (en todos los otros puntos)

El gradiente de la densidad p(r) es el vector que apunta en la direccion en la
cual p(r) tiene la mayor tasa de incremento, y tiene una magnitud igual a dicha tasa.
El maximo en la posicion del nucleo constituye un tipo de punto critico, llamado
punto critico nuclear. Existen otros puntos criticos de la densidad que corresponden
a minimos y puntos de silla de este campo escalar. Un punto critico de la densidad
electronica en r; se puede caracterizar de manera conveniente mediante la matriz

Hessiana evaluada en dicho punto:

-38 -



%p 0%p 0%
d0x?> 0x0y 0x0z
9%p 0%p 0%
dydx 0y? 0dyoz
d%p 0%p 0% (114)
0zox 0zdy 0z?

A(ry) =

r=7rq

Dado que la matriz Hessiana es real y simétrica, su diagonalizacion equivale a una
rotacion de las coordenadas del sistema, lo cual conlleva una transformacién
unitaria r' =rU. Tal matriz U se construye a través de tres eigenvectores
ortonormales de la matriz Au; = A;u; (i = 1,2,3), donde u; representa el i-ésimo
eigenvector en U. La transformacion de similitud U~1AU = A diagonaliza la matriz

Hessiana

62
0x?
52 A, 0 0
P
A= 0 F 0 = (0 12 0)

donde 4, 4, y 15 son las curvaturas de la densidad con respecto a los tres ejes

principales i',j', k'.

Una propiedad importante de la matriz Hessiana, es que su traza es
invariante a las rotaciones del sistema de coordenadas. La traza de la matriz
Hessiana de la densidad es conocida como el Laplaciano de la densidad*® [V2p ()]

, el cual esta dado por:

0*p(r) N 0%p(r) N 0%p(r)

2 — . —
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Los pronunciados maximos de la densidad electronica en las posiciones de
los nucleos, dan lugar a la topologia caracteristica de este campo escalar. Esta
topologia incorpora una particion natural del espacio molecular en regiones
mononucleares disjuntas denotadas como Q. Tales regiones se definen en QTAIM
como los atomos en una molécula. La superficie que limita a un atomo en una
molécula tiene un flujo nulo en el campo vectorial gradiente de la densidad
electronica, es decir, no es atravesada por ningun vector gradiente Vp(r) en ningun

punto. Esta condicion se puede escribir como

Vp(r) -n(r) =0, V r perteneciente a la superficie S(Q) (117)

donde r es el vector posicion y n(r) es el vector normal unitario a la superficie S(Q)
en r. La ecuacion (117) se conoce en QTAIM como la condicién a la frontera de flujo

cero.

3.2.4.2 Propiedades atomicas

La particién establecida en QTAIM permite la divisién de propiedades moleculares
en contribuciones atémicas*®. Algunos ejemplos de estas propiedades son la carga,
el volumen y la energia. El valor esperado de un operador 0 esta determinado por
la suma de los valores esperados de este operador, sobre todos los atomos de la

molécula

(O)motscuta = Z(N f { f %[q,*@q, + (O%)v] dt,} dr) (118)
Q

i i
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donde {(0)mo16cuiqa €S €l Valor esperado del operador 0, 0(Q;) es el promedio del
operador sobre el atomo (;, y la suma es sobre todos los atomos en la molécula.
La integracién realizada sobre las coordenadas de todos los electrones, menos uno,
y la suma sobre todos los espines es simbolizada como [ dt’. La ecuacién (118)
implica que cualquier propiedad 0, puede expresarse en términos de la densidad

de esa propiedad p, (r), como una suma de contribuciones atomicas.

Algunas de las propiedades atbmicas mas importantes son las poblaciones
electrénicas y las cargas atdmicas, aquellas se obtienen al identificar 0 =1 en la

ecuacion (118), lo cual nos da

119
N(Q) =.f p(r)dr. ( )

Q

Por otro lado, las cargas atdomicas se obtienen al restar N(Q1) de la carga

nuclear Z,
q(Q) =Zg— N(Q). (120)

Uno de los temas mas importantes para la caracterizacién de la estructura
electronica de moléculas es el orden de enlace. De acuerdo con el modelo de enlace
de Lewis®, el orden de enlace se define como el nimero de pares compartidos entre
dos atomos. La teoria cuantica de atomos en moléculas nos establece el numero
de pares compartidos entre dos atomos, por medio de la deslocalizacion del agujero

de Fermi y Coulomb en sus cuencas atdomicas.
Primero definiremos la densidad de pares p,(x4, x,), la cual es la densidad

de probabilidad de encontrar la manera simultanea a dos electrones descritos por

las coordenadas espaciales y de espin x,y x,
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121
p,(x1,%,) = N(N — 1)f-~f|tp(x1,x2, ...,x,\,)|2 dxs, ..., dxy . ( )

Debido a que ¥ es antisimétrica, entonces p,(x;,x;) = 0 esto implica que un
electron en x, excluye a cualquier otro con la misma coordenada de espin en este
punto r;. A tal exclusidn se le llama “agujero de Fermi”. También existe un “agujero
de Coulomb”, que excluye a cualquier electrén debido a la repulsién entre cargas

del mismo signo.

La correlacion del movimiento de los electrones debido a la antisimetria de la
funcién de onda y la repulsién electronica puede ser estudiada por medio de la

densidad de probabilidad condicional

p2(x1,%x;) (122)

p(x1) = p(x)[1 + f(x1,x5)],

donde f(x;, x,) es llamado factor de correlacién. f (x4, x,) considera la correlacién

electronica debida a la suma de los agujeros de Fermi y Coulomb.

La magnitud del intercambio de los electrones en las cuencas del atomo Ay

B, es denominada como el indice de deslocalizacion®' entre ellos §(4, B)
5(A,B) = 2|F%(A,B)| + 2|FF(A,B)| (123)

donde el factor de correlacion de Fermi se calcula como

PaBy == > [ dry | dr e o ()
i 7 A B

== > 5, 5,B), (124)
j

i
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donde S, (Q) = S,(Q) es la integral de traslape para los orbitales i y j en la regién Q
y o representa al espin (a 0 ). Si la integracion doble de la ecuacién (124) se realiza
s6lo sobre una cuenca atdmica, por ejemplo, el atomo A, esto nos proporciona el

indice de localizacion como [A1(4)]
A(A) = |[FE(A,A)| + |FE(4,4)| (125)

La normalizacion de la densidad de pares y la densidad electronica implica que la
suma de los indices de localizacidon de la mitad de los de deslocalizacion equivale

al nimero total de electrones en la molécula N

N:ZA(A)+%226(A,B) (126)
A A

B#A

3.2.4.3 indices de aromaticidad

Uno de las cuestiones mas controversiales en quimica, especialmente en la rama
de la quimica tedrica y computacional, es el tema de la aromaticidad. Esto se debe
a que la aromaticidad no corresponde a un observable mecanico cuantico y no se

dispone de una definicidn o manera de cuantificarla aceptada de manera universal.

Una forma practica de analizar si un sistema es aromatico o no, es determinar si

tiene las propiedades siguientes®*:

i. Tiene que ser ciclico o policiclico.
i. Las longitudes de enlace entre atomos de carbono deben ser uniformes.
iii. Debe ser mas estable que su analogo aciclico.
iv.  En presencia de campos magnéticos externos debe mostrar un incremento
de la susceptibilidad diamagnética.
v. Sufre reacciones de sustitucion mas faciimente que de adiciéon a pesar de

tener indices de deficiencia de hidrogeno altos.
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Una propuesta para determinar el grado de aromaticidad, se basa en los indices de
deslocalizacion electronica, que proporcionan a su vez indicadores de aromaticidad.

Garcia-Revilla y Hernandez-Truijillo®®, definieron un indice de aromaticidad

Z =j2(6A—60)2 (127)
A

donde §, es la suma de los indices de deslocalizacidn electrénica para un atomo de

carbono C en el benceno, y §, es el valor correspondiente de cada atomo de
carbono en el anillo de una molécula aromatica de interés. El indice 6’ es una
medida de la desviacion estadistica, entre los indices de deslocalizacion de atomos
de carbono en una molécula determinada, por lo cual al aumentar el valor de 6’

disminuye la aromaticidad de la molécula.

Otros indices de aromaticidad utilizados en esta tesis, fueron propuestos por Feixas
y colaboradores®*. El primero de ellos es el indice de para-deslocalizacién (PDI), el
cual es un promedio de todos los indices de deslocalizacion, de los atomos de

carbono relacionados en posicion -para

_8(14) +8(2,5) + 8(3,6) (128)

PDI
3

el cual indica que la aromaticidad aumenta, como lo hace el indice PDI. El segundo

es el indice de fluctuacion aromatica,

N 2
_1 V(A) \* (6(Ay A1) — rer (A Air) (129)
L@ = N; l<V(Ai—1)) ( Orer (Ais Ai-1) )l

donde A; es una cadena de atomos A4; = Ay, A; A,, ..., Ay, la cual tiene la siguiente

condicién A, = Ay y V(A), es la valencia atdbmica y a es una funcion utilizada para
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asegurar que el primer término de la ecuacion (129) siempre sea mayor o igual a 1,

por lo que a toma los valores

_ (1 V(A >V(Ai-1) (130)
B {—1 V(A) V(A1)

Para un sistema de capa cerrada, la valencia atomica se escribe

V(4) = Z 5(A;, A . (131)

Ai#Aj
En este trabajo también se utilizaron indices de aromaticidad multicéntricos

denominados como g, Ing, MCI'Yy Iyg. El primero de ellos es

Liing(A) = Z ng, Ny S, (A1)S,i,(Az) o+ Siyi, (An) (132)

il'iz""'iN

donde S;;(A) es el traslape de los orbitales naturales i y j en el atomo A, mientras

que n; son sus nimeros de ocupacién®®. Para una funcién de onda de capa cerrada

monodeterminante tenemos

OM oc.

hing@) =27 >S4, (A1)t (A2) - Sty (An)

iliiZ""'iN

(133)

Se ha propuesto una version normalizada del indice I.;,4, el cual es menos

dependiente del tamario del anillo®, el indice Iy,

n? 1 (134)
Ing(A) = 4NN, Iring

donde N es el numero total de atomos en el anillo y N,, es el numero total de

electrones .
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Recientemente, Bultinck y colaboradores desarrollaron una extension del indice
Ling, al sumar todos los valores para las permutaciones de los indices Ay, 4,, - Ay.

|57

Este indice es llamado MCI°’ y se determina como

1 135
MCICA) = 55> ring (4) (155
P(4)
donde P(A) es un operador de permutacion que intercambia las etiquetas atomicas

Aq,A,, -+ Ay para generar N! permutaciones de los elementos en la cadena A.

Finalmente, existe una versidn normalizada de los indices MCI para anillos

aromaticos, el cual es llamado Iz, y tiene la siguiente forma

2N - MCI(A)]¥ (136)

INB (A) = NN
s

donde € ~ 1.5155.

En contraste con el indice FLU y 6', el aumento de los indices PDI, I.ing, Ing,

MCI e Iyg, indica una aromaticidad mayor.
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4. Detalles computacionales

En esta tesis se realizaron calculos de optimizacion de geometria en el estado basal,
de los croméforos de interés tanto en su forma neutra y anidnica. Las moléculas
fueron optimizadas usando el funcional B3LYP y la base orbital 6-311++G**.
Ademas las energias de excitacion verticales fueron calculadas con el funcional
CAM-B3LYP? y la misma base orbital para la optimizacién de geometria, tal como
estan implementados en el programa Gaussian 09%°. Tales funcionales en
combinacioén con bases de calidad triple zeta que incluyen funciones difusas y de
polarizacion describen adecuadamente la geometria de moléculas organicas en el
estado basal y las energias de excitacién vertical de cromaéforos push-pull®® como

los analizados en esta tesis.

Mediante el analisis de las propiedades topologicas de la densidad
electronica de acuerdo con la teoria QTAIM, se calcularon las cargas atomicas en
el estado basal y el excitado, asi como los indices de localizacion electronica en
cada atomo y los de deslocalizacion electronica por pares de atomos. Para ello, se

utilizé el programa AIMAII®®

a partir de las distribuciones de carga obtenidas por los
calculos de estructura electronica con Gaussian 09. Ademas, para obtener los

indices de aromaticidad se utilizé el programa ESI-3D%.

2 A diferencia de B3LYP, el potencial de intercambio y correlacién CAM-B3LYP tiene un
comportamiento asintdtico correcto de — = lo cual permite describir excitaciones
electrénicas que involucran transferencia de carga®.
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5. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados mas importantes de este trabajo acerca
de las energias de excitacidn, el analisis de poblaciones electronicas, las cargas

atomicas, y los indices de localizacién, deslocalizacion y de aromaticidad.

5.1 Energias de excitacion

Se ha reportado que las transferencias de carga intramolecular y las energias de
excitacion de los cromoforos depende fuertemente de su estado de protonacion®’.
La Tabla 1y la Figura 5 muestran las energias de excitacion S, — S; de los sistemas

de interés de esta tesis®.

Tabla 1. Valores de energias de excitacion y fuerzas del oscilador para las energias de
excitacion S, — S; para los sistemas examinados en esta tesis. En el caso del isémero
meta neutro se muestra la excitacién del primer estado brillante (f > 0.7)

Isémero Energia de Fuerza del oscilador
excitacion (eV)
-meta neutro 3.46 0.79
-para neutro 3.40 0.91
-orto neutro 3.37 0.83
-meta aniodnico | 3.28 0.94
-para anionico | 2.81 1.16
-orto anionico | 2.56 0.77

* En el caso del isdmero neutro, se muestra la transicion del estado brillante que
correspondeala S, = §;

-48 -



Fuerza del oscilador

0.0 02 04 06 08 1.0

Energia de excitacion (eV)

Fuerza del oscilador

0.0 0.2 04 06 08 1.0

Energia de excitacion (eV)

1.5

1.0

Fuerza del oscilador
0.5

T T T T - 1
1 2 3 4 5

Energia de excitacion (eV)

Figura 5. Espectro electronico de los isémeros -orto, -meta 'y —para de HBMPI,
respectivamente. La linea punteada indica los isdmeros aniénicos y la linea continua los
neutros.

Podemos observar que las energias de excitacion tienen un patron, tanto en los
isbmeros neutros y anidnicos: -meta > -para > -orto. Sin embargo, los valores en los
isbmeros neutros son mayores y varian muy poco entre ellos. Este comportamiento
se debe a que al establecerse el sistema push-pull en las formas anidnicas en —orto
y —para, las energias de excitacion disminuyen. Por el contrario, en el isémero -meta
las diferencias en las energias de excitacion en sus formas anidnica y neutra son
menores porque este compuesto no se puede establecer el sistema push-pull de

manera eficiente.
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5.2 Analisis de poblaciones electronicas

Se realiz6 un analisis de poblaciones electronicas para la parte donadora y aceptora
del croméforo (Figura 18(a)). Las estructuras mesoméricas predicen que los
isobmeros -meta no tiene una transferencia de carga intramolecular como sus
contrapartes -orto y -para. Tal transferencia de carga ocurre del anillo de fendxido

al de oxo-imidazol como se muestra en las Figuras 18 (b) y (c).

(a) (b) (c)

Figura 18. (a) Particion del HBMPI en el anillo de fenol y de oxo-imidazol. (b) y (c): Sistema
push-pull en las formas aniénicas de HBMPI en sus isémeros —orto y —para respectivamente.

La Tabla 2 muestra que la excitacidon en los isébmeros —meta trae consigo una cesion
de densidad electrénica del fenol hacia el oxo-imidazol. También existe una
transferencia de carga intramolecular tras la excitacion de los isémeros -orto y -para,
pero menos notable. Tales transferencias de carga son consistentes con la
magnitud relativa de las energias de excitacion en los sistemas anidnicos. Conforme
aumenta la frecuencia de fotoexcitacion en estos sistemas se tiene una
transferencia de carga de mayor magnitud como en el isémero —meta aniénico en
comparacioén de sus contrapartes —orto y —meta. No obstante, las diferencias en las
transferencias de carga de los compuestos neutros no son consistentes con la

pequeia variacion en la energia de excitacion para estas moléculas.
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Tabla 2. Diferencias de poblaciones electrénicas entre el primer estado excitado singulete y basal en
este estudio. Para el isémero meta neutro, se hace la diferencia considerando al primer estado
excitado brillante.

Isémero Donador Aceptor
-meta aniénico -0.407 0.408
-meta neutro -0.150 0.140
-orto anionico -0.078 0.076
-para anionico -0.052 0.052
-para neutro -0.048 0.047
-orto neutro -0.030 0.031
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5.3 Cargas atémicas

Las Figuras 6 y 7 muestran graficas de las diferencias en las cargas atomicas entre

el estado excitado y el basal de los diferentes isébmeros del cromoéforo HBMPI, en

forma aniodnica y neutra.

Figura 6. Cambios en las cargas atdmicas en isdmeros anidnicos como consecuencia
de la fotoexcitacion estudiada en estos sistemas.
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Figura 7. Cambios en las cargas atdmicas en isbmeros neutros como consecuencia
de la fotoexcitacion estudiada en estos sistemas.

Podemos observar que, en el caso de los cromoforos anionicos, el isémero -
meta tiene diferencias mas marcadas que los otros dos, especificamente en el
oxigeno 1, asi como en los carbonos 2, 7, 5y 14 (la numeracion de los atomos se
muestra en la Figura 6). Para la forma neutra de los cromoforos, vemos que las
diferencias de carga son mas uniformes, y aquellas de mayor magnitud se

concentran en el anillo de imidazolinona.
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5.4 indices de localizacion electrénica

Las diferencias para los indices de localizacién electronica (Figuras 8 y 9), nos
muestran que en el caso de los isdbmeros aniénicos en los atomos C14, O1, O2 y
C2, el isbmero -meta tiene los cambios mas notables en congruencia con el hecho
que las energias de excitacion son mas altas de estos sistemas. Mientras que el
caso de los isobmeros neutros el O2 del isémero -orto es aquel que tiene la mayor

alteracion en la localizacion de sus electrones debido a la excitacion electronica.

Figura 8. Cambios en los indices de localizacién en isbmeros aniénicos como
consecuencia de la fotoexcitacién estudiada en estos sistemas.
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Figura 9. Cambios en los indices de localizacién en isémeros neutros como
consecuencia de la fotoexcitacién estudiada en estos sistemas.

5.5 indices de deslocalizacion electrénica

En lo que respecta a los indices de deslocalizacion, el cambio de estos descriptores
como consecuencia de la fotoexcitaciéon es de mayor magnitud y mas uniforme en
los sistemas neutros que en los aniénicos como se observa en las Figuras 10 y 11.
En los cromoforos cargados, los enlaces que presentan los cambios mas notables
son C10-N1 (-orto), C2-C3 y C4-C5 (-meta), C7-C8 (-para).
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Figura 10. Cambios en los indices de deslocalizacion en isémeros anidnicos como
consecuencia de la fotoexcitacién estudiada en estos sistemas.

Figura 11. Cambios en los indices de deslocalizacion en isémeros neutros como
consecuencia de la fotoexcitacién estudiada en estos sistemas.
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5.6 Uniformidad en indices de deslocalizacion electronica

Las Figuras 12-17 muestran los indices de deslocalizacion en el estado basal de los
sistemas de interés. La uniformidad de estos indices en el estado basal es mayor
para los isomeros neutros. Es evidente la uniformidad en el anillo bencénico, lo cual
nos da un indicio de un caracter aromatico el cual se analiza mas detalladamente

en la siguiente subseccion.

Figura 12. Indices de deslocalizacion electrénica Figura 13. Indices de deslocalizacion electrénica

en el estado basal del isémero -orto anionico en el estado basal del isémero -orto neutro

Figura 14. Indices de deslocalizacion electrénica Figura 15. Indices de deslocalizacion electrénica

en el estado basal del isémero -meta aniodnico. en el estado basal del isdmero -meta neutro.
Figura 16. Indices de deslocalizacion electrénica Figura 17. Indices de deslocalizacion electrénica
en el estado basal -para aniénico en el estado basal del isémero -para neutro
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5.7 indices de aromaticidad

La Tabla 2 muestra distintos indices de aromaticidad en el estado basal para los anillos
fenol/fenéxido de los croméforos examinados en esta tesis en el estado basal.

Tabla 2. Valores de diferentes indices de aromaticidad de fenol/fendxido en el estado
basal. El caracter aromatico disminuye al descender en la tabla.

Isémeros FLU*1/2 | PDI lring Ine MCI Ing e'

-meta neutro 0.0476 0.0876 0.0369 | 0.0396 | 0.0541 0.0392 | 0.3098

-orto neutro 0.0574 0.0864 0.0364 | 0.0395 | 0.0532 0.0391 | 0.1881

-para neutro 0.0578 0.0845 0.0360 | 0.0394 | 0.0523 0.0390 | 0.3278

Aromaticidad

-meta aniénico | 0.1136 0.0648 0.0223 | 0.0364 | 0.0300 0.0355 | 0.6686

-orto aniénico | 0.1686 0.0582 0.0170 | 0.0348 | 0.0225 0.0338 | 0.8976

-para aniénico | 0.1812 0.0421 0.0152 | 0.0341 | 0.0186 0.0328 | 0.8740

Los indices de aromaticidad en el estado basal indican que los isbmeros neutros
tienen un mayor caracter aromatico que los aniénicos. El enunciado anterior se basa
en lo especificado en el marco tedrico, que establece un aumento en la aromaticidad

con (i) un incremento en los indices PDI, I,ing, Ing, MCI € Iyp y (ii) una disminucion

de FLU%, 0'. Esto es consistente con el hecho que la carga del i6n fendxido se
deslocaliza en el anillo de benceno, lo cual rompe el sexteto de Clar (Figuras 18 (b)
y (c)) y con la observacion que 6(C — 0) entre el carbono ipso del fenol y el atomo
de oxigeno (Figuras 12-17) es mayor en los cromoforos anidnicos que en los
neutros, en particular para los isbmeros —orto y —para. Esto trae consigo que la
energia de excitacion de los sistemas neutros sea mayor que la de los compuestos
anonicos. Este efecto es mayor en los isbmeros -orto y —para en sus formas
anionicas, lo cual disminuye aun mas la energia de excitacion del sistema, debido
a que el sistema push-pull en estos sistemas trae consigo una pérdida mayor en la

aromaticidad.
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6. Conclusiones

El analisis de las excitaciones verticales de los cromoéforos examinados nos indico
que las energias de excitacion en las moléculas neutras tienen valores mayores y
no tienen un cambio considerable entre ellas. Sin embargo, los isébmeros aniénicos
tienen valores menores de las energias de excitacion con el siguiente

comportamiento —meta > —para > —orto.

Por otro lado, la transferencia de carga intramolecular como consecuencia de la
fotoexcitacion explica el orden de las energias de excitacion para los isbmeros
anionicos, pero no para los neutros. Esto nos indica que el sistema push-pull esta

se manifesta solo para los isémeros aniénicos.

Estos cambios se deben al caracter aromatico que se indica con los indices de
aromaticidad. Estos son consistentes con: (i) la mayor energia de excitaciéon de los
sistemas neutros y (ii) el hecho de que el isémero —meta anidnico tiene una energia

de excitacidon mayor que los otros dos isbmeros cargados.
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