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Capitulo 1

Introduccion

En la actualidad, el estudio de sistemas con aplicaciones en fotoquimica y fotofisica
es importante para el desarrollo de dispositivos como laseres y diodos organicos emisores

21231 y para la modulacién de propie-

de luz! M transistores de efecto de campo orgénicos
dades dpticas de cromoéforos usados en bioquimica y biologia molecular. Algunos sistemas
relevantes en este campo son moléculas conjugadas. Dentro de estos compuestos 7 con-
jugados se encuentran los tipo push-pull (D — 7 —A), donde A y D son grupos aceptores
o donadores de electrones respectivamente, los cuales funcionan como transmisores de
electrones para la transferencia interna de carga (ICT, por sus siglas en inglés)!!.

15-7] existentes

Un tipo particular de estos sistemas son los croméforos fluorescentes
en sistemas biolégicos, que tienen como caracteristica ser moléculas 7 conjugadas, rigi-
das y planas. Estas especies tienen muchas propiedades de interés y son usadas como
sondas de deteccion de alta sensibilidad, interruptores de encendido y apagado (swit-
ches), ete.®!

Parte importante de la comprensién de estos sistemas radica en el estudio de los me-

Los diodos orgénicos de emisién de luz (OLEDs, por sus siglas en inglés) son dispositivos con dos polos
que permiten la circulacién de corriente en un solo sentido formado por una capa electroluminiscente de
moléculas organicas, generando y emitiendo luz por el proceso de circulacién. M

2Los transistores de efecto de campo orgénico (OFETS, por sus siglas en inglés) son dispositivos con
tres terminales en el que la corriente a través del semiconductor conectado a dos terminales se controla
aplicando un voltaje a la tercera, tratdndose asi de un interruptor o un amplificador. 23!



canismos por los cuales se pueden modificar las propiedades optoelectronicas de los siste-
mas "push-pull"por medio de estudios mecanico-cuanticos. Entre los métodos de analisis,
la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DF'T, por sus siglas en
inglés) es aplicable al estudio de la estructura electrénica de sistemas en estado excitado
del tipo "push-pull"t!,

Por otra parte, estudios complementarios de las funciones de densidad pueden ayu-
dar a entender la estructura electronica de moléculas y sus cimulos tanto en el estado
basal como en estados excitados. Un ejemplo de dichos andlisis es la teoria cuantica de
atomos en moléculas!'” (QTAIM, por sus siglas en inglés) basada en la topologia de la
densidad electronica. Esta tesis consiste en establecer la validez de conjuntar TD-DFT
y QTAIM para sistemas en estados electrénicos excitados'!!!. Este mismo enfoque ya ha
sido utilizado en la investigacion de procesos en fotoquimica como es la fotoisomerizacion
de estilbeno!?!.

En el presente trabajo, se ilustra la metodologia propuesta mediante el estudio de
CO, CzHy, de tres croméforos, el dromoforo de la proteina verde fluorescente (GFP por
sus siglas en ingles), el croméforo de la proteina fotoactiva amarilla y el retinal, asi como
varios bencenos disustituidos tanto en estado basal como en estado excitado. Para ello
se utiliza la metodologia de TD-DFT de respuesta lineal con el funcional THCTHhyb!13!
y la teoria de atomos en moléculas para estudiar la topologia de la densidad electrénica
de estos sistemas. Ademas de usar regresiones multilineales para obtener la correlacion
entre las propiedades topoldgicas y la energia de excitacion de los diferentes sistemas.
Tales correlaciones ilustran el efecto sobre la distribucién de carga y las energias de los

sistemas examinados.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Sistemas donador-aceptor (push-pull)

Actualmente, los compuestos organicos n conjugados son ampliamente estudiados
dado que se pueden utilizar en muchos tipos de dispositivos. Entre ellos, los polienos
del tipo donador-aceptor son de particular interés. En general, estos tienen estructu-
ras simétricas (D—n—-D 6 A-n—A) o antisimétricas (D—7—A) donde A y D son grupos
aceptores o donadores de electrones. Los sustituyentes A y D en estas estructuras estan
unidos a cadenas de polimetilenos que contienen enlaces sencillos y dobles alternados
que juegan el papel de transmisor electrénico para la transferencia interna de carga
como se muestra en la Figura 2-1. El efecto donador-aceptor depende de la "fuerza dona-
dora o acewptora'de los grupos donadores o aceptores, y del sistema conjugado n debido
a la formacién de una estructura zwitterionica resonante. Esta influencia es menor en
oligémeros de polienos que en aquellas estructuras con anillos arométicos debido a la

formacion de estructuras del tipo p-quinoidea.

N V. A
Figura 2-1: Ejemplo de un sistema tipo push-pull.



2.2. Cromoforos

Dentro de los sistemas tipo donador-aceptor se encuentran los croméforos, molécu-
las que actian como pigmentos o colorantes que juegan papeles fundamentales en mu-

(141 o] retinall®],

chos aspectos de la vida por ejemplo, la clorofila, la bacterioclorofila
la melaninall®! etc. Este tipo de compuestos llevan a cabo muchas funciones como la

sefializacién visual y la translocalizacién iénica fotoinducida. Los croméforos también

[17-19] [20].

son responsables de la visiéon nocturna y a colores asi como de la fotosintesis
Los cromoéforos importantes en procesos biolégicos se encuentran generalmente unidos a

proteinas, algunas de las cuales se discuten a continuacién.

Proteina fotoactiva amarilla

La proteina fotoactiva amarilla (PYP, por sus siglas en inglés) es la responsable de la
fotoemision de color azul de la bacteria Halorhodospira halophila como respuesta a un
estimulo luminoso. Su cromoéforo es el acido p-cumarico (Figura 2-2), el cual se usa como

modelo en fotoquimica y fotobiologia !

- on

HO

Figura 2-2: Croméforo de la proteina fotoactiva amarilla (PYP).

Proteina verde fluorescente

Las proteinas verdes fluorescentes (GFP, por sus siglas en ingles) son una clase tini-
ca de proteinas involucradas en la bioluminiscencia del género cnidaria!??!. La GFP
funciona como un aceptor de transferencia de carga. El cromoéforo de la proteina es el
p-hidroxibencilidene dimetil imidazolona (p-HBDI) mostrado en la Figura 2-3, y es el

responsable de las propiedades 6pticas de la proteina GFP.

4
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\(
Figura 2-3: Cromoéforo de la proteina verde fluorescente (p-HBDI).

Retinal

La molécula retinall”! (Figura 2-4) y sus derivados participan en muchos procesos en
las células, como por ejemplo en la vision, donde se llevan a cabo reacciones de isomeri-

zacion cis-trans.

H

&N@wﬁw

Figura 2-4: Croméforo trans del retinal.

2.3. Bencenos disustituidos

Entre los compuestos usados en este estudio tenemos bencenos disustituidos en las
posiciones 1 y 4 con grupos electrodonadores y electroatractores. Estos compuestos al
excitarse presentan una transferencia de carga intramolecular!?3! donde el benceno sirve
como puente 7 al formarse la estructura de resonancia zwitterionica esquematizada en la
Figura 2-5 donde se mencionan los diferentes tipos de sustituyentes que se consideraron

para examinar el efecto que tienen los sustituyentes en la ICT.

5



Figura 2-5: Esqueleto base de bencenos disustituidos y su estructura Zwitteriénica. Don-
de R1 es: —-COOH, -COCH,, -CN, —~COOCH;, —CON(CH;),,—~CHO y R2 es: —NH,,

2.4. Marco teorico

2.4.1. Teoria del funcional de la densidad

Durante las dltimas décadas, la teoria del funcional de la densidad (DFT, por sus si-
glas en inglés) es una de las metodologias mas usadas para el calculo de propiedades de
moléculas, nanoparticulas y cristales'?427!. Esto se debe a que proporcionan resultados
de una precision adecuada con un costo computacional relativamente bajo , y por ende se
pueden estudiar sistemas mas grandes que con los métodos de funcién de onda. DFT es
un procedimiento variacional alternativo a la resolucion de la ecuaciéon de Schrodinger
independiente del tiempo cuya variable central es la densidad electrénica, p(r). Formal-
mente, DFT es exacta pero se desconoce el funcional universal de Hohenberg y Kohn.
Esta teoria esta basada en dos teoremas fundamentales probados por Kohn y Hohen-

berg ademas del método de Kohn-Sham desarrollado durante la década de 1960s28!.

2.4.2. Teoremas de Hohenberg - Kohn

Teorema 1. El potencial externo Vext dentro del Hamiltoniano electronico estd determi-

nado (hasta una constante arbitraria) por la densidad electrénica del estado basal?%.

Debido a que Vg establece el Hamiltoniano, la funciéon de onda de cualquier estado
electrénico es determinada por la densidad electrénica del estado basal. Este teorema
establece la correspondencia uno a uno entre la funciéon de onda y la densidad electroénica,
ambas asociadas al estado basal del sistema !9,

La importancia de este teorema radica en que uno puede en principio, determinar las

funciones y los valores propios del Hamiltoniano por medio de una funcion de 3 variables

6



espaciales, en lugar de una funcién de 4N variables (donde N es el nimero de electrones

del sistema) como es la funcién de onda.

Teorema 2. La densidad electrénica que minimiza la energia como funcional de la den-

sidad electrénica corresponde a la funcién de onda exacta del estado basal.

Este segundo teorema establece que si el funcional de la energia electrénica en tér-
minos de p(r) fuese conocido, entonces podemos variar la densidad electréonica hasta que
la energia obtenida sea minima. La densidad electrénica resultante correspondera a la

del estado basal del sistema.

2.4.3. Método de Khon-Sham

Walter Khon y Lu Jeu Sham 2839 demostraron que la densidad electrénica correcta
puede ser obtenida a través de la resolucion de un conjunto de ecuaciones monoelectro-
nicas. Para ello, se parte de un sistema ficticio S, de N electrones no interactuantes, o

fermiones, sobre el cual actiia un potencial local efectivo Vg(r):

. 1 N N
Hg= —EZV? +3 Vs(ry). (2-1)
i i

Dado que Hg no contiene interacciones electron-electréon, la funciéon de onda del es-

tado basal de S se puede representar como un determinante de Slater,

Os=|¥;¥;---¥p), (2-2)

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

A5, =g, (2-3)

con el operador monoelectréonico de Khon-Sham, fKS , definido en unidades atémicas

comao:



XS = —%VZ + V(o). (2-4)

La conexidn entre este sistema y el real esta dada por la elecciéon del potencial local
efectivo Vg, de manera que la densidad electrénica resultante sea exactamente igual a

la densidad electrénica del estado basal del sistema real con electrones interactuantes,

N
pr) = 3 1¥i(x)[* = pox). (2-5)

Tras considerar la ecuacion (2-5) se puede llegar a una expresion de la energia en

términos de los orbitales de Kohn-Sham ¥;,

TS J[P]

pl(:)_p(f‘ ) +Exc[p(r)]>

E[{¥}]= —%; f dPr¥ VY, + f d3rVext(r)p(r)+% f f d’rd®r’ "

(2-6)

donde el término E,.[p(r)] es el funcional de energia de intercambio y correlacién, el

cual contiene las correcciones al calculo de energia cinética y la repulsién electrénica

calculadas como T's(¥;) y J[pl, segin correspondan. Desafortunadamente, se desconoce
la forma exacta del funcional de intercambio y correlacion.

Los orbitales ¥; que minimizan la energia dada en la ecuacién (2-6) son aquellos que

satisfacen la ecuacién:

[ - 1V2 + f Mer + Vext (1) + Vi (1) | Vi (r) = €; P (x). (2-7)
2 rio

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

cion:
OE .(r)

Vie(r) = (5p(1‘) .

(2-8)
Para resolver estas ecuaciones se lleva a cabo un calculo de campo autoconsistente:

1. Se define un conjunto inicial de funciones WEO).

8



2. Se resuelve las ecuaciones de Kohn-Sham usando la densidad electrénica de prue-
ba construida a partir de la ecuacién pQr) =Y; I'PEO)(r)|2, para encontrar funciones

de onda monoelectrénicas, lI’El)(r).

3. Se calcula la densidad electrénica definida por las funciones de onda monoelectré-

nicas determinadas en el punto anterior, p%g(r) =Y, \I’Z‘(D(r)‘{’(il)(r).

@]

4. Se compara la densidad electrénica calculada pj,

39(1') con la densidad electronica
resuelta con las ecuaciones de Kohn - Sham p©(r). Si las dos densidades son igua-
les, entonces esta es la densidad electronica del estado basal y es usada para el
calculo de la energia total del sistema. Si las dos densidades son diferentes, en-

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

paso 2.

2.5. Teoria del funcional de la densidad dependiente
del tiempo

La teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TDDF'T, por sus siglas
en inglés) es una extension de la DFT para el tratamiento de sistemas bajo potenciales
que dependen del tiempo y puede ser utilizada para el estudio de estados exitados. Al
respecto, TDDFT es computacionalmente mas eficiente que los métodos de funcion de
onda para el estudio de estados electrénicos distintos al estado basal. La TDDFT se basa
en el teorema de Runge-Gross el cual es un analogo del primer teorema de Hohenberg-

Kohn.

2.5.1. Teorema de Runge-Gross

Teorema 1. La densidad electronica dependiente del tiempo p(r,t) determina el potencial
externo Vext(r,t) hasta una funcion que depende del tiempo C(t) y por ende la funcion de

onda dependiente del tiempo hasta una fase dependiente del tiempo.

9



p(r,t) — vlp(r,t)] + C(t) — Yip(r,t)le 4, (2-9)

La demostracion de este teorema supone que v.,; se puede expandir en una serie de

Taylor alrededor del tiempo inicial #g.!31!

2.5.2. Integral de accion

Otro requerimiento para establecer la TDDFT es la existencia de un principio varia-
cional en analogia al segundo teorema de Hohenberg-Kohn. Si la funcién de onda de-
pendiente del tiempo W(r,?) es solucién de la ecuacion de Schridinger dependiente del
tiempo cuando W(r,ty) = Wo(r), entonces la funcién de onda corresponde a un punto es-

tacionario de la integral de accidn, la cual es un funcional de la densidad electroénica,

t 0
Alpl= dt (Flo@x, D]l i& —H(r, ) ¥ ([p(r,1)],1)) . (2-10)

o

Luego, se puede obtener la densidad electrénica exacta por medio de la ecuacion de Euler

SAIp _,

Splr,t) 10

cuando se imponen condiciones a la frontera adecuadas.

2.5.3. Método de Khon-Sham dependiente del tiempo

En analogia a la derivacién 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 vg(r,t) tal que su densidad electrénica pg(r,¢) es igual a la densidad

electrénica exacta p(r,t) del sistema interactuante real.

El sistema de electrones no interactuantes esta representado por un determinante

10



de Slater con orbitales espaciales ¥ ;(r,?), y por ende, su densidad electrénica equivale a

N
p(r,t) = psr,t) =Y |¥;(r, 1) (2-12)

i

Estos orbitales satisfacen la ecuaciéon de Schrodinger dependiente del tiempo para

una sola particula

i%‘l’ i) = (—%V? +vg(r, t)) ¥ i(r,1). (2-13)

Por otro lado, l1a integral de accion para el sistema no interactuante se puede escribir

como

131
Adm:Bdm—f mfd%mnmmmw, (2-14)
to

donde

t1 0 R
Bslol= | dt¥lpte,00lli- - 0] ¥lptr, 0D, (2-15)
to
La aplicacion del principio de accién estacionaria, conduce a

8Aslpl _ , _ 0Bslp]
Sp(r,t) ~ Sp(r,t)

—vs(r,?), (2-16)

de donde el potencial vg(r,#) puede reescribirse como

0B;[p]

5Er,2) @-17)

vs(r,t) =

&G, t)=p(r,t)

donde el lado derecho se evalia en la densidad electrénica exacta del sistema.

Por otro lado, el funcional de accion puede escribirse como
(r,t)p(x',t)
.mm:Bdm—f MId%mrﬂ%Mrﬂ f wfd3fd3”| P - Aol
to -
(2-18)
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donde A,.[p] es la parte de intercambio-correlaciéon del funcional de accién

t !
Avelp] = Bslpl - = [Catfae| g PP gy (2-19)
2 Jt, [r—x’|
siendo
1 0 . N
Blol= [ dt (¥pltw, 0o~ 70 - V- [90e, ), (2-20)

o

Tras aplicar el principio del estado estacionario 6A,.[pl/6p = 0, se obtiene

(2-21)

Sp(r,t) vie )+ | dr e—r Sp(r,t)

Esta ecuacion se satisface solamente con la densidad electréonica exacta, la cual permite
expresar el potencial externo de una particula del sistema electrénico no interactuante

como

43y p(rl, t) + 0Axlp]

. (2-22)
r—x'| 6p(r,t)

VS (X, ) = Vore(, 1) + f

La sustitucién de esta tultima expresion en la ecuacién de Schrodinger dependiente del

tiempo (2-13) conduce a las ecuaciones de Kohn-Sham dependientes del tiempo

0 1 p(@',t) 6A,.lp]
—W(r,t) = [—=V2 + vpulr, t +fd3 oy R (e ¢ 2-23
VD= -5V o+ [ PR S w22

= FES W (r,) (2-24)

Para poder obtener las energia de excitacion y las fuerzas del oscilador correspon-
dientes se usa el analisis de respuesta lineal de la ecuaciones dependientes del tiempo

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

2.6. Respuesta lineal. Ecuacion de Casida

Muchas de las propiedades de interés en sélidos 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
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marco conceptual de TDDFT. Cuando se somete una muestra a un campo externo F(r,t)
la respuesta de esta muestra a la interaccion con el campo se puede medir por medio de
un observable P

AP = APg[F], (2-25)

donde en general la dependencia del funcional en el campo externo APg[F] es muy com-
pleja. Sin embargo, si el campo externo es débil, 1a 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.

o))

En el caso de TDDFT, la funcién de respuesta lineal de la densidad electrénica y,—,, ,

como funcién de r, ¥’ y ¢t — ¢’ nos da la respuesta lineal de la densidad electrénica a un

cambio en el potencial externo vex(r,t)

Sp(r,t) = f dt' f d’r'y) ., @t —)0vey(r,r). (2-26)

Si la funcién de respuesta de la densidad electrénica se obtiene explicitamente, se
puede usar para el calculo de cualquier propiedad que se pueda derivar a partir del
cambio de densidad electronica con respecto a cualquier perturbacion, como se muestra

en la seccién 2.7.

La funcién de respuesta lineal de Khon-Sham es el cambio en la densidad electrénica

por la variacion lineal del potencial de Khon-Sham vgg(r,?),

dp(r, t):fdt’fd3r')(§11lvext(r,r/,t—t')6vKS(r,r’), (2-27)

donde 6 p(r,t) es el cambio en la densidad electrénica del sistema completo.

En teoria de perturbaciones, la matriz de densidad electrénica es la suma de la matriz

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

Ppq = Pl(ooq) +Pful(3, (2-28)
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donde

M
p,1) =) Cr(IC; DY, )W () (2-29)
bq
M
=) Py ¥, ()W (r). (2-30)
bq

De igual forma, el Hamiltoniano de Kohn-Sham de la ecuacién (2-24) se define como:

Fpq=Fpy+Fpg. (2-31)

La sustitucion de las ecuaciones (2-28) y (2-31) en la siguiente expresion:

0
2 [FpgPqr =PpgFar| =i=Ppr, (2-32)

q

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

.0
PP - PR PR P - il 25
q

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 perturbacion

1 . .
8pq = 5[que Wy et™, (2-34)

donde f,4 son los elementos de matriz del operador de perturbacion.

Por otro lado, los cambios en la densidad electronica traen consigo cambios en los
elementos de la matriz del Hamiltoniano de Kohn-Sham,
aF(O)
) _ Pq p(1)
AF,, = Y OTP‘“ (2-35)
st st

Bajo la suposicion que las transiciones electrénicas ocurren debido a perturbaciones in-

finitésimales, las energias de excitacion se obtienen como los puntos estacionarios del
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funcional

g NI (W (N Pl M

donde A y B son:

Aiajb = 6ij5ab(€a —€;)+ (la|.]b) + (lalfxcl.]b) (2-37)

Biajb =(ialbj) + (ialfycljb) (2-38)
(ialfreljb) = f d3rd3r' ¢} (r) (r)ﬂ () (r') (2-39)
1A\ xcl] - (;bi (pa 6p(r)5p(r’)¢b (pJ

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

La condicién variacional de G(x,y,w) conduce a la ecuacién de Casida

X X
A ( ) =wA ( ) . (2-40)
y y

2.7. Obtencion de propiedades

Muchas propiedades moleculares se pueden obtener a través de derivadas de la ener-

[32] con respecto a una perturbacién como un campo eléctrico F o un campo magnético

gia
B externo, un momento magnético nuclear I o una coordenada nuclear R. La Tabla 2-1

es un resumen de algunas de las propiedades que se pueden calcular como:

anF+nB+n1+nRE

OF"F3B"B oI OR"E (2-41)

Propiedad «
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Tabla 2-1: Propiedades moleculares que se pueden calcular a través de derivadas parcia-
les de la energia como se indican en la ecuacién (2-41).

’ ng \ ng \ ny \ ng \ Propiedad ‘

Energia
Momento dipolar eléctrico
Momento dipolar magnético
Constante de acoplamiento hiperfina
Gradiente de la energia
Polarizabilidad eléctrica
Magnetizabilidad
Acoplamiento espin-espin
Frecuencias armonicas vibracionales

OO OINOIO|O-HO
OIOINO|OIO|-IOIO
N OIO|OHIONOIOO

OIN|O|IO|OH OO O

2.8. Teoria cuantica de atomos en moléculas

[33] se basa en las propiedades topolégicas

La teoria cuantica de atomos en moléculas
de la densidad electrénica, que actualmente se usa para el estudio de muchos y diversos
sistemas y procesos quimicos. QTAIM define a los atomos dentro de las moléculas y sus
propiedades analizando la densidad electronica p(r), la cual es un campo escalar que

puede ser determinada de manera experimental o bien obtenida mediante calculos de

estructura electroénica.

La topologia de la densidad electronica esta dominada por las fuerzas impuestas por
los nucleos del sistema, las cuales hacen que p(r) sea maxima en las posiciones nucleares
y se vuelve cero en la lejania de los mismos como se muestra en la Figura 2-6. Las
propiedades topolégicas de p(r) se pueden estudiar convenientemente a través de sus

puntos criticos.
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Figura 2-6: Densidad electronica del formaldehido.

Un punto critico r = r, en la densidad electrénica es aquel donde las primeras deri-

vadas de la densidad electrénica son cero

op 0dp .0
(2P 9P L %P . (2-42)

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

punto r =r¢

Pp  p  Pp

0x?  0x0y Ox0z

%p %p

0yox W 0yoz (2-43)
%p %p %p

0z0x 020y 9z r=re

Tras la diagonalizacién de A !

2
L 0 0 (A 0 0

o 22 ol=lo A, o], (2-44)

Tr(A)=A=
62
0 0 62_;02 0 0 AS

I La cuél se puede diagonalizar por ser una matriz real y simétrica.
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se encuentran los ejes principales y las curvaturas A1, A2 y A3 a lo largo de los mismos.
La traza de la matriz Hessiana se conoce como el laplaciano de la densidad electrénica
V2p(r) = A1+ Ag + A3.

La diagonizalizacion de A también permite clasificar los puntos criticos de acuerdo
a su rango (w) y firma (o). El rango es el nimero de curvaturas diferentes de cero de la
densidad electronica en el punto critico y la firma es la suma algebraica de los signos de

las curvaturas. De manera que hay cuatro tipos de puntos criticos con w = 3:

B (3,-3) Tres curvaturas negativas, p tiene un maximo local, el cual se denota como

punto critico nuclear (NCP, por sus siglas en inglés).

B (3,-1) Dos curvaturas negativas y una positiva, p es un maximo en el plano de-
finido por los eigenvectores con valor propio negativo pero es un minimo en el eje
perpendicular a éste. Dicho punto critico se conoce como punto critico de enlace

(BCP, por sus iniciales en inglés).

B (3,+1) Dos curvaturas positivas y una negativa, p es un minimo en el plano definido
por los eigenvectores con valor propio positivo y un maximo en el eje perpendicular.
Tal punto critico se denomina como punto critico de anillo (RCP, por sus siglas en

inglés).

B (3,+3) Tres curvaturas positivas, p tiene un minimo local en r, que se conoce como

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

El nuimero de puntos critico estables que puede tener una molécula o cimulo mole-

cular satisface
nNcp —nBCP +Rep —nccp = 1 (2-45)
y es valida para sistemas electronicos finitos. Mientras que para cristales infinitos se

satisface que

nNcp —nBcp + nrep —necp =0, (2-46)
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a esta relacién se conoce como ecuacién de Poincaré-Hopf. Al conjunto {nNcp, nBCP, 2RCP, RCCP}
se le llama conjunto caracteristico del sistema electrénico examinado.
Las regiones Q) definidas como atomos en las moléculas son rodeadas por una super-

ficie que cumple con la condicién de flujo cero en la densidad electrénica,

Vp(r) -n(r) =0. (2-47)

La Figura 2-7 muestra una superficie de flujo nulo para un atomo de hidrégeno en un

benceno disustituido.

Figura 2-7: Contenedor atémico de un atomo de hidrégeno en un benceno disustituido
delimitado con una malla blanca. Los puntos criticos de anillo y de enlace se denotan con
color rojo y verde respectivamente. Por otro lado, los puntos criticos nucleares coinciden
con la posicion de los nucleos.

Una trayectoria de enlace (BP, por sus siglas en inglés) entre dos atomos esta com-
puesta por un par de lineas de flujo que inician en un BCP y cada una de ellas termina
en uno de los NCP relacionados con dicho BCP. La densidad electrénica en un BP es un
maximo local con respecto a las lineas de flujo de Vp(r) vecinas. La presencia de un BP

asi como la comparticion de una superficie interatomica y un BCP son indicadores de
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una interaccién, tal como un enlace quimico.1%

2.8.1. Obtencion de propiedades atomicas

La particién del espacio en contenedores o cuencas atomicas permite la division de
propiedades moleculares en contribuciones atémicas. Cualquier propiedad electrénica
que pueda ser expresada en términos de p(r) equivale a la suma de las contribuciones
de cada cuenca atéomica. De manera mas general, el valor esperado de un operador mo-
noelectréonico esta dado por la integral del operador en todos los atomos definidos por la

QTAIM,

. atomos 1 R . atomos atomos
O)motéenta = 3. (N fQ dr{ | drs[\P*OtM(O%*\P]}) -y ( fQ drpo) -7y, o),
i i i i i (2-48)
donde d71’ indica la integracién sobre todas las coordenadas de espin y todas las coorde-

nadas espaciales menos una.

El valor promedio de cualquier propiedad en un contenedor Q2 es calculado de la

siguiente manera
~ N A A
0(Q)=(0)q = E,/. drfdr [P"OY +(0Y)" V], (2-49)
Q
siendo O un operador monoelectrénico. Cuando se trata de un operador bielectronico, el

valor promedio de dicho operador en un atomo estara dado por:

1

O)q = 5fodl‘ldl‘zo(rl,l‘z)pz(rl,rz), (2-50)

donde se usa la densidad de pares p2(ry,r2) que sera discutida en la seccién 2.8.4.
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2.8.2. Obtencion de la energia cinética

La energia cinética de un atomo (2 se puede calcular de formas distintas, por ejemplo,

a través del laplaciano de ¥

1
K(Q)= N f dr f dT[PV2Y* + PHV2y], (2-51)
Q

o bien por medio de VW

1
G(Q) = §Nf drde'ViT* -V;W. (2-52)
Q

La condicion de flujo cero garantiza que K(Q2) = G(QQ) y asi, la energia cinética de un

atomo esta bien definida.

2.8.3. Energia total atémica

Para calcular la energia total de un atomo (2, basta con calcular la energia cinética

de Q y utilizar el teorema virial atémico,

EQ)=E.(Q)=TQ)+V(Q)=-T(Q)= %V(Q). (2-53)

Luego, la energia total del sistema estara dada por:

Eiota1 = Y_E(Q). (2-54)
Q

2.8.4. Localizacion y deslocalizacion electronica

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

nera simultanea a dos electrones descritos por las coordenadas espaciales y de espin x;
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¥y X2
N-2posiciones N -2 espines

p2(x1,x2) =N(N —-1) ff ff dw3...da)Ndrg...drNI‘I’(xl,xz,...,xN)Iz,
(2-55)

Debido a que ¥ es antisimétrica, entonces ps(x3,x1) = 0. Lo anterior implica que un
electréon en r excluye a cualquier otro electrén con la misma coordenada de espin en este
punto. A tal exclusion se le llama “agujero de Fermi”. De manera semejante, existe un
“agujero de Coulomb” que excluye a cualquier electréon no importando su espin, debido a

la repulsién que existe entre cargas del mismo signo.

La correlacion en el movimiento de los electrones debida a la antisimetria de la fun-
cién de onda y la repulsion electrénica puede ser estudiada por medio de la densidad de
probabilidad condicional

PZ(XI,X2) _ p(Xz)[l +f(X1,X2)], (2-56)
p(x1)

donde f(x1,x2) considera la correlacion electrénica y la suma de los agujeros de Fermi y

Coulomb se define como:

p2(X1,X2)

A -
(x1,X2) (1)

- p(Xg) = p(Xz)f(Xl,Xz). (2-57)

2.8.5. Localizacion electronica

La localizacién de la carga electronica en una region () se determina a través de
¥ considerando un sistema de N electrones y el espacio dividido en dos contenedores
disjuntos Q y Q. La probabilidad de encontrar n electrones en la regién Q2 cuando los

electrones restantes se encuentran en la regiéon Q' es

N!
Pn(Q):—f dxl...dxnf dxn+1...def |W(x1,X2,X3,...,xN)I%,  (2-58)
(N—n)!n!LQ aJo Q'

7\
-~ -~

nveces N-—-nveces
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y se tiene que

N
Z P,=1. (2-59)
n=0

El nimero promedio de electrones en la region Q esta dado por

NQ) = ZnP Q)= fdrp(r) (2-60)

mientras que la fluctuacién en el promedio de electrones para la misma region es

A(N,Q) = ZP (n - N(Q))* = Z n?Pp(Q) -

2
an (Q)] =NX(Q)-N@Q)?  (2-61)
n=0

La ecuacion (2-61) puede ser expresada en términos de la densidad de pares y la

densidad electrénica,

2
A(N,Q):f f ffda)ldwzdrldrzp(xl,x2)+fdrp(r)— (fdrp(r).) . (2-62)
aJa

El niimero de pares promedio que se encuentra en una regiéon Q se calcula mediante la

integracion de p2(ry,r2) sobre una region ( y, tras dividir entre 2, se obtiene

1 1 (— — 1,—
D20 = [ [ dridrapatera) = 3 (NAQ-N@) = 2 (N@P+F@,0)), 269
2JalJa 2 2

donde
F(Q,0)= fQ fg pr)p(ra)f (1, ra)drydrs. (2-64)

Si se cumple que AN, Q) — 0, es decir, n electrones estan localizados en Q, entonces

NQ)? — N2(Q), (2-65)

1 — — 1— _
Ds(Q,Q) — §(N(Q)2 -N(@Q) = NN @) - D). (2-66)
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A partir de las ecuaciones (2-63) y (2-64), se tiene que una condicién necesaria y suficien-

te para el cumplimiento de la expresion (2-66) es
F(Q,Q)=-N(Q). (2-67)

Asi, se establece una completa certidumbre en la existencia de N(Q) electrones localiza-

dos en Q2 de manera que el indice de localizacion dentro de la region Q2 se define como

MQ) = F(Q,Q)I. (2-68)

2.8.6. Deslocalizacion electronica

Cuando se realiza un procedimiento similar a la obtencién del indice de localizacién
electrénica pero en dos regiones distintas Q y Q' se llega al indice de deslocalizacién
5(Q,Q) = IF(Q,Q) +|F(Q, Q). (2-69)

La deslocalizacion de los electrones de Q en otra regién Q' estd determinada por la
suma de los agujeros de Fermi y Coulomb del electrén en Q deslocalizados en Q' es decir,

F(Q,Q) esta definida como
F@Q,Q)= fQ fQ plrpp(r2)f ey, ro)dr1dre. (2-70)

El indice 6(Q,Q') es una medida de como se deslocalizan electrones de una regién
Q en otra regién Q' y viceversa, por ende constituye una medida de la covalencia de la

interaccién entre Q y Q'
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2.8.7. Indice de separacion de carga

El indice de separacion de cargar (CSI, por sus siglas en inglés) definido como:

CSI=) lg(), (2-71)
Q

donde ¢(L2) es la carga del atomo (2, proporciona una medida global de la polaridad local

de una molécula.

2.8.8. Aromaticidad

La aromaticidad en este trabajo se evalia mediante el indice?

6'= [3 (645802, (2-72)
A

donde 6y es la suma de los indices de deslocalizacién de un atomo de C con todos los otros
carbonos en el benceno y 64 es el valor correspondiente para cada atomo de carbono
en un anillo de cualquier molécula aromatica. Un valor de 6’ alto indica una menor

aromaticidad de la molécula que se esté examinando.

2K] indicador 6’ es una medicién de la desviacién estadistica entre los indices de deslocalizacién de los
atomos de carbono de cualquier molécula aromatica y el benceno.
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Capitulo 3
Hipotesis

B Las diferencias en las densidades electronicas del estado basal y de un estado ex-

citado se correlacionan con la energia de excitacion correspondiente.

B Es posible determinar factores basados en p(r) que permitan predecir los cambios

energéticos provenientes de distintos substituyentes.

B Existe una relacion simple entre los cambios de las propiedades atémicas de los

grupos en un sistema “push-pull” y la energia de excitacién del croméforo.
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Capitulo 4
Objetivos

B Conjuntar los métodos de TDDFT y QTAIM para llevar a cabo el analisis de la

topologia de la densidad electréonica en estados electronicos excitados.

B Determinar las contribuciones atémicas a los cambios de energia en el proceso de

excitacion en sistemas conjugados del tipo “push-pull”.

B Determinar el efecto que tienen los diferentes sustituyentes en las contribuciones

atomicas.

B Correlacionar la deslocalizacion electrénica en el estado basal y en el estado exci-

tado con la energia de excitacion.
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Capitulo 5

Metodologia

Para este estudio se usé la teoria de funcionales de la densidad electréonica depen-
diente del tiempo y la teoria cuantica de atomos en moléculas. Todos los calculos fueron
realizados con el programa GAUSSIAN 09 D.0134! y el programa AIMSTUDIO VERSION
16.10.31[35]. Una vez obtenidas las propiedades topolégicas se utilizé el programa CoO-
DESSA. 36 para buscar correlaciones lineales entre la energia de excitacién y las distin-

tas propiedades topolégicas.

B Se realizaron calculos de optimizacion y de punto simple de los diferentes siste-
mas, se usé la base orbital tipo Pople!3738! 6-311++G(2d,2p) que es una base de
valencia triple zeta con funciones de polarizacion y difusas con el funcional hibrido

THCTHhyb 3!,

B Se compararon las energias de excitacién, obtenidas con varios funcionales, de los

primeros estados singuletes y tripletes del benceno.

B Una vez que se tuvieron los calculos de punto simple se calcularon las energias y
las densidades electrénicas de los primeros estados excitados singuletes y tripletes

de interés con TDDFT.

B Sellevo a cabo el estudio de la topologia de la densidad electrénica del estado basal

y de los primeros estados excitados singuletes y tripletes del CO, benceno, de los
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cromoéforos de la GFP y de 1a PYP, asi como de los bencenos disustituidos.

B Se analizaron las poblaciones electronicas, las energias, los indices de localizacién
y deslocalizacion electronica tanto de estado basal como del primer estado excitado
singulete y triplete, asi como los cambios en estas cantidades como consecuencia

de la excitacion electrénica.

B Se buscaron correlaciones entre la energia de excitacion y diferentes propiedades

topoldgicas de la densidad electrénica.
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Capitulo 6

Resultados y discusion

6.1. Comparacion de calculos de energias de excita-

cion con distintos funcionales

Como primera parte para la elecciéon del funcional de intercambio y correlaciéon a
usar en el resto del estudio, se hizo un analisis comparativo de los funcionales hibridos
y puros disponibles en el programa GAUSSIAN 09 para la descripcion de los primeros
estados excitados verticales 7 — n* singuletes y tripletes del benceno.

Como se puede observar en la Tabla 6-1, el funcional que presenta un mejor compor-
tamiento ante el calculo de las energias de excitacion para los primeros estados excitados
es THCTHhyb 39, el cual tiene el menor error medio absoluto (MAE, por sus siglas en

inglés), por lo que fue el funcional que se utilizé en los calculos sucesivos.

6.2. Obtencion de la densidad electronica como deri-

vada funcional de la energia

Una vez establecido el funcional de intercambio y correlaciéon que sera utilizado en

este estudio, se discute el proceder para el calculo de la densidad electrénica de estados
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Tabla 6-1: Desempeno de diferentes funcionales hibridos y puros en el calculo de los
primeros estados excitados m — n* singuletes y tripletes verticales de la molécula de
benceno. Las energias se reportan en eV.

Singulete Triplete
Estado electronico Estado electronico

Funcional 1B2u 1B1u 1E1u 3B1u 3E1u 3B2u 3E2g MAE

B1B95 543 [ 6.13 | 6.99 || 3.97 | 4.78 | 5.11 | 7.52 || 0.1844
B1LYP 541 | 6.03 | 6.94 || 3.66 | 4.68 | 5.05 | 7.32 || 0.1810
B3LYP 537 | 6.02 | 6.92 || 3.79 | 4.68 | 5.04 | 7.32 || 0.1682
B3P86 541 | 6.09 | 7.00 || 3.74 | 4.69 | 5.04 | 7.33 || 0.1817
B3PW91 541 | 6.09 | 6.99 || 3.70 | 4.67 | 5.04 | 7.30 || 0.1811
B971 541 | 6.07 | 6.96 || 3.93 | 4.75 | 5.11 | 7.44 || 0.1589
B972 542 | 6.08 | 6.99 || 3.88 | 4.75 | 5.12 | 7.41 || 0.1652
B98 542 | 6.07 | 6.96 || 3.86 | 4.74 | 5.11 | 7.41 || 0.1650
BhandH 563 | 6.17 | 7.14 | 3.44 | 4.82 | 521 | 7.61 || 0.2910
BhandHLYP || 5.59 | 6.08 | 7.12 || 3.10 | 4.76 | 5.16 | 7.44 | 0.2864
BMK 560 [ 6.29 | 7.16 || 4.05 | 496 | 5.28 | 7.83 || 0.3286

Cam-B3LYP 546 | 6.13 | 7.03 || 3.55 | 4.75 | 5.07 | 7.50 || 0.2259
HSEh1PBE 545 | 6.11 | 7.01 || 3.58 | 4.67 | 5.06 | 7.29 || 0.1958

MO06 5.25 | 5.78 | 6.73 || 3.61 | 4.57 | 5.07 | 7.13 || 0.2620
MO062X 5.54 | 630 | 7.04 || 432 | 4.97 | 5.23 | 7.94 || 0.3552
MO6HF 5.69 | 6.45 | 7.00 || 455 | 5.13 | 5.35 | 7.67 || 0.3665

mPWI1LYP 540 | 6.02 | 691 || 3.67 | 4.68 | 5.05 | 7.30 || 0.1828
mPW1PBE 545 | 6.11 | 7.01 || 3.56 | 4.68 | 5.05 | 7.30 || 0.1998
mPWI1PW91 || 545 | 6.11 | 7.00 || 3.56 | 4.67 | 5.05 | 7.30 || 0.1991
mPW3PBE 540 | 6.09 | 6.96 || 3.71 | 4.67 | 5.04 | 7.30 || 0.1759

O3LYP 5.33 | 6.02 | 6.88 || 3.94 | 4.67 | 5.00 | 7.26 || 0.1533
PBE1PBE 546 | 6.13 | 7.02 || 3.60 | 4.69 | 5.06 | 7.33 || 0.1983
tHCTHhyb 5.37 |1 6.03 | 6.93 || 3.86 | 4.69 | 5.07 | 7.30 || 0.1520
wB97 552 | 622 | 7.16 || 3.40 | 4.88 | 5.14 | 7.75 || 0.3380
wB97X 5.50 | 6.20 | 7.12 || 3.55 | 4.84 | 5.13 | 7.69 || 0.2908
wB97XD 547 | 6.17 | 7.056 || 3.75 | 4.81 | 5.13 | 7.60 || 0.2327
X3LYP 5.38 | 6.03 | 6.92 || 3.76 | 4.69 | 5.04 | 7.32 || 0.1719

Experimental || 4.90 | 6.20 | 6.94 || 3.94 | 4.76 | 5.60 | 7.24 —
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excitados en TDDFT que se desarroll6 en este trabajo. Para obtener la densidad electré-

nica se puede hacer una derivada funcional de la energia con respecto al potencial

E
LAY o
N

Dado que la energia total del estado excitado es la suma de la energia del estado basal

(GS, por sus siglas en inglés) mas la energia de la excitacion w,

Eexe = Epgsal + 0 (6-2)

una propiedad molecular del estado excitado, por ejemplo, una derivada con respecto a
la perturbacion ¢, equivale a la suma de las propiedades asociadas al GS y a la parte de

la excitacion que es igual a la derivada de w,

oE exc _ aEbasal ow

a{ aé. +6_€’ (6'3)

Por otro lado, el funcional G(x,y,w) (ecuacién 2-36) tiene que cumplir con la condicién de

normalizacion de (x,y)
X X
‘;_G:_ ( ) A( )-1 0 (6-4)
@ y y

y con la ecuacion de Casida (2-40).
La condicién de que G(x,y,w) sea estacionaria con respecto a sus parametros implica

que

Gx,y,w)=w, (6-5)
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y por lo tanto:

do dG

aw _alx 6-
TP (6-6)
y como (G es variacional con respecto a X,y y w
0 0 0
dG oG 0x; 0yi 6w
(6-7)
d€ af Z Xi df Z Yi df Z

[)=0)

oA
donde la derivada M involucra a las derivadas de los coeficientes C,,, con respecto a

po . .
. Estos coeficientes satisfacen

la perturbacion,

Ppo) =) Cppoxu(r) (6-8)
u

Posteriormente, se encuentran los puntos estacionarios del funcional,

L[X) y,wa C7Z7 W] = G[X)yv (U] + Z ZiaUFiaa - Z quU(SpqO' - 6pq)> (6'9)
iao pPqo,p=q

donde se tiene que cumplir la condicién variacional

oL _ 0 (6-10)
que implica
Z (A +B)iaoij’Zjba’ =—Rigo, (6-11)

jba’

donde conocemos A y B (ecuaciones (2-37) y (2-38)). Por otro lado, R;,, esta definido 1401
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por

(;bO'[X - Y]}

Riwo = Z {(X + Y)ibO'H;ba-[X +Y1+ (X -Y)ipoH
b

Y AX +Y)jagH X + Y14+ (X = V)iaoHj,
J

H;—aU[U] +'2b Xk: gyicsojba’kco”(X + Y)jba’(X + Y)kco” . (6-12)
Jj o'kea

(X -v1}

—+

Una vez determinado Z a través de la ecuacion (6-11) se obtiene la matriz relajada de
un electron,

P=U+Z, (6-13)

donde los elementos de U estan dados por:

1
Uwbo = EZ{(X+Y)iaa(X+Y)ibU + (X = Y)iao(X—¥)ivo}, (6-14)
1
UijO' = _EZ{(X+Y)iaU(X+Y)jaU +(X_Y)iaU(X_Y)jaa}a (6-15)
Uiaa = Uaio =0. (6-16)

6.3. Densidad relajada de sistemas excitados

La densidad relajada del sistema excitado es igual a la densidad del estado basal mas

la densidad de la excitacion

Ap(r) = Z qua(ppa(r)(PqU(r), (6-17)
pqo

de donde la densidad electrénica del estado excitado esta dada por
pexc(r) = pbasal(r) + AP(I‘)- (6-18)

Con esta densidad electrénica es posible llevar a cabo el analisis topolégico de 1a densidad
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electronica como se discute en la secciéon 2.8.

6.3.1. Implementacion

Ahora, se especifican los pasos a seguir para determinar p(r) en estados excitados de
capa cerrada por medio de TDDFT y el programa de estructura electronica GAUSSIAN

09:

1. Leer la secciéon de la densidad total CI, que contiene la matriz de densidad relajada

de primer orden en la base orbital atémica.

2. Diagonalizar la matriz de densidad relajada del paso anterior para determinar los
orbitales naturales asociados a la matriz de densidad relajada de un electrén junto

con las ocupaciones correspondientes.

Con respecto a los estados excitados de capa abierta, el procedimiento es un poco mas
complicado. El primer paso es el mismo que para el de capa cerrada pero a partir de alli

la consideracion para sistemas de capa abierta requiere:

1. Leer la seccién de "densidad de espin”, que abarca la matriz de densidad relajada

de espin de un electréon ps(r) en términos de las bases orbitales atémicas.
2. Formar las matrices de densidad relajada p,(r) = p(r) + ps(r) y pg(r) = p(r) — po(r)

3. Se diagonalizan las matrices de densidad relajada del paso anterior para determi-
nar los orbitales moleculares naturales a y f junto con las ocupaciones correspon-

dientes.

Los orbitales moleculares naturales junto con sus ocupaciones obtenidas por cual-
quiera de los dos procedimientos anteriores constituye una representacion de las matri-
ces de densidades total, @ y B obtenidas del archivo de control de GAUSSIAN 09. Estas
metodologias permiten la determinacién de la topologia de p(r) y el calculo de las propie-

dades QTAIM por el mismo procedimiento que se usaria con una molécula en el estado
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basal. Una de las propiedades es la energia atéomica, E({2) que puede ser aproximada

usando alguna de las siguientes expresiones

E
E(Q) = Kescalada(€2) = ?T(Q) =

\%4
1+ ?) T(Q) (6-19)

E'(Q) =~ TQ)+WQ)= (1 + ) T(Q)+W(Q), (6-20)

donde E, T, V se refiere a las energias molecular, cinética y potencial respectivamente,
mientras que W es el virial de las fuerzas en los nicleos de la molécula. T'(Q2) (W(Q2)) in-
dica la contribucion del contenedor Q2 a T' (W). Las ecuaciones (6-19) y (6-20) son usadas
cuando el teorema del virial molecular no se cumple exactamente (que es usualmen-
te el caso para métodos aproximados como DFT) y recuperan la energia molecular del
sistema,

E = ZKescalada(Q) = ZE,(Q) (6-21)
Q Q

como es facilmente verificable. Ademas, la expresion (6-20) toma en consideracion el
hecho de que la configuraciéon nuclear del estado excitado no sea un punto estacionario
de la hipersuperficie de energia potencial correspondiente. Por lo tanto, el virial de las
fuerzas ejercidas en el nicleo constituyen una contribucién no despreciable a la energia

atomica y tiene que ser tomada en cuenta para el calculo de E(Q).

La energia cinética atomica y molecular dentro del formalismo de Kohn-Sham pue-
des ser dividida en contribuciones no interactuantes (T's) y correlacién (7T'.), nombrada
como T =T+ T,y T(Q) = Ty(Q) + T.(Q). Como usualmente T, < T y To(Q) <« Ts(Q)41!

entonces las expresiones (6-19) y (6-20) pueden ser reescritas como

E(Q) = Kegealada(€2) = %TS(Q) = (1 + %) Ts(Q2) (6-22)

E'(Q) =

T,(Q)+W(Q)= (1 + ) T(Q)+ W(Q). (6-23)

S S

Las ecuaciones 6-22 y 6-23 son usadas en este trabajo como una aproximaciéon para
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tratar el incumplimiento del teorema del virial molecular de los calculos DFT y por ende,

considerar las fuezas ejercidas sobre los niicleos.

Una vez comentados estos detalles importantes acerca de la implementaciéon del mé-
todo propuesto en este tesis, presentamos los resultados del analisis topolégico de la den-
sidad electronica y el calculo de las propiedades de atomos en moléculas de los estados

electrénicamente excitados mencionados al inicio de esta seccion.

6.4. Ejemplos representativos: COy C ;H,

6.4.1. Monoxido de carbono

Los cambios en algunas de las propiedades de atomos en moléculas como son la ener-
gia, la poblacion electronica, los momentos dipolares y cuadrupolares atémicos y mo-
mentos quadrupolo asociados a distintas excitaciones electrénicas verticales del CO se
muestran en la Tabla 6-2. De acuerdo con las expresiones (6-22) y (6-23), el atomo de
oxigeno presenta una contribucién desestabilizante que domina la energia del estado ex-
citado mientras, el atomo de carbono se estabiliza ligeramente en los primeros estados
singulete y triplete m — n*. Esta estabilizacién disminuye con la energia de excitacién
hasta que el atomo de carbono tiene una carga positiva en E(Q) para los estados 1" y
233" . En todos los casos, el 4tomo de oxigeno incrementa su energia, sobrecompensando
la estabilizacion del atomo de carbono. Esto es consistente con el hecho de que la suma de
los cambios en la energia atémica debe ser igual a la energia de excitacion. Los valores
de AE(Q) estan relacionados con los cambios en la poblacién electrénica como se espera
de acuerdo a la relacion entre energia y densidad electréonica. De acuerdo a la Tabla 6-2,
hay una transferencia de carga electrénica del oxigeno al carbono. Es posible definir la

proporcién
AE'(Q)
AN(Q)

o(Q) = (6-24)
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como el costo energético que se tiene al donar o aceptar densidad electrénica en un pro-
ceso dado. Los valores de 0(Q2) para los atomos de carbono y oxigeno asociados con la
excitacién 7 — n* mostrados en la Tabla 6-2 son en casi todos los casos negativos con
la excepcién del dtomo de carbono en los estados 1X* y 232*. Asi, para los estados exci-
tados de CO una ganancia o pérdida de poblacién electronica esta acomparfiada de una
respectiva estabilizacion o desestabilizaciéon del atomo. Esto concuerda con lo menciona-
do anteriormente del flujo de carga electréonica junto con el comportamiento presentado
por los atomos de O y C en los procesos de PI y la AE respectivamente como lo mues-
tra la Tabla 6-3. En efecto, una consecuencia de una excitacién electrénica conlleva un
rearreglo de p(r), es decir, la remocién o inserciéon de densidad electronica en diferentes
partes de la molécula puede estar relacionada con el PI y la AE. En otras palabras, la
fotoexcitacion puede ser entendida en términos de o({2) como la resistencia a la transfe-
rencia de electrones entre los atomos de una misma molécula que ocurre con el cambio
en la configuracion electronica. Los valores de o({2) para el oxigeno son mas grandes en
magnitud que los valores correspondientes para el carbono tanto en el proceso de excita-
cién como en el PI y AE indicando una mayor dificultad de remover densidad electrénica

del oxigeno.

La Tabla 6-2 también presenta los cambios en el indice de separacion de carga (CSI,
por sus siglas en inglés) el cual es una propiedad molecular o de grupo que describe los
cambios en la polarizacion de carga y esta definido como la suma del valor absoluto de
las cargas atémicas en un grupo o en una molécula. E1 CSI ha sido usado exitosamente
como descriptor en los analisis de relaciones cuantitativas estructura—actividad (QSAR,
por sus siglas en inglés), por ejemplo, como una herramienta predictiva para calcular
coeficientes de particion. La energia de excitacion y el CSI presentan un coeficiente de
correlacion alto como se muestra en la Figura 6-1 donde se puede observar que en térmi-
nos generales la energia de excitacién se incrementa con la polarizacion de la molécula.
Ademas de los cambios en la energia y l1a poblacion electrénica, la fotoexcitacion modifica

los momentos atémicos eléctricos multipolares @, (£2) con m = 1. Debido a la simetria,
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Tabla 6-2: Cambios en las propiedades de atomos en moléculas relacionadas a diferentes
excitaciones verticales del CO.

FEstado | Atomo | AN(Q) | AKegealada(Q) | E'(Q) | AV(Q) | Ap(Q) | AQ..(Q) | o(Q) | CSI

15— C 043 | -0.79 -0.61| 3524 | 0.15 1.80 -1.84 1.44
0] -043 | 10.61 10.45 | -17.61 | —0.40 | —-0.40 —24.55

1A C 0.41 | -0.40 -0.23 | 37.42| 0.17 1.78 -0.99 1.48
o -0.41 | 10.53 10.36 | —14.99 | —-0.40 | -0.38 —-25.53

15+ C 0.31 4.47 463 | 86.45| 0.43 7.53 14.04 1.67

0] -0.31 9.01 8.87 1595 | -0.63 | —2.72 -28.30 |

135+ C 0.49 | -2.73 -2.58 | 33.14| 0.10 1.56 -5.48 131
0 -0.50 | 10.61 1047 | -21.27 | -0.43 | -0.45 -21.17

N C 0.46 | —-1.84 -1.68 | 3398 | 0.11 1.66 -3.99 138
0] -0.46 | 10.64 1049 | -20.31 | -0.42 | —-0.42 -22.94

35— C 0.43 | -0.79 -0.61| 3524 | 0.15 1.80 -1.84 1.44
o -043 | 10.61 1045 | -17.61 | -0.40 | —-0.40 —-24.55

9 35+ C 0.44 2.55 2.67 | 202.47 | 0.31 14.56 5.73 1.49
o -0.44 | 11.34 11.25 | 21.99 | -0.31 | -0.03 —25.46

2 Los valores de referencia en unidades atémicas del carbono y oxigeno en la molécula de CO en
el estado basal son: N(C) = 4.845954, N(O) = 9.153491, E(C) = —37.198008, E(O) = —76.122320,
V(C) = 114.427117, V(O) = 136.081459, u,(C) = 1.636504, u,(0) = 0.864263, @..(C) = 0.215180,
Q..(0)=0.164933 y CSI = 2.31.

Tabla 6-3: Cambios en la energia atomica y la poblacion electronica junto con la propor-
cion 0 = AE(Q)/AN(Q) para el potencial de ionizacion (PI) y la afinidad electrénica (AE)
del CO.

Especie H Atomo | AK escalada ‘ AE' ‘ AN ‘ o

CcoO* C 6.96 6.94 | —0.58 | —11.97
0] 7.24 727 | -041 | -17.73

CO~ C -0.51 -0.44 0.86 -0.51
0] 1.95 1.88 0.13 14.46
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los momentos multipolares atomicos del CO satisfacen la condicion @,,(2) = 0, excepto
para m = 0. La Tabla 6-2 muestra los cambios en u, y Q.. para los &tomos de carbono y
oxigeno en los estados excitados considerados. En general, el flujo de carga resultante de
la fotoexcitacion, refuerza el momento dipolar atémico del CO y por lo tanto el dipolo del
estado excitado es mayor que en el estado basal. Los cambios en los momentos dipolo y
la poblacion electrénica sugieren mayor caracter nucleofilico de la molécula de CO en el
estado excitado en comparacion con el estado basal. Este incremento en la nucleofilia es
consistente con el aumento de volumen en el atomo de carbono. El cambio en el momento
cuadrupolar atémico @,,(Q2) indica la separacion de la densidad electronica de los ejes

moleculares debido a la relacién:

sz(Q) = _2Qxx(Q) = _Zny(Q)- (6-25)

Un valor negativo o positivo en el valor de @,,(Q2) implica que la carga electréonica se
acerca o aleja respectivamente del eje molecular en el estado excitado. Esto refuerza la
interpretacion del caracter nucleofilico de la molécula de CO en el estado excitado. Los
cambios en @,,(2) indican una fuerte reorganizacion de la densidad electrénica dentro
de la molécula como consecuencia de la fotoexcitacion. La magnitud de la reorganizacion
de p(r) como consecuencia de la excitacion electrénica reflejada en los valores de AQ.,
en la Tabla 6-2 es mayor que el de 1a molécula de CO al formar complejos con metales de

transicién. 42!
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Figura 6-1: Correlacion entre la energia de excitacion y el CSI para el estado mas bajo
7 — n* singulete y triplete del CO.

6.4.2. Benceno

La Tabla 6-4 muestra los cambios en la energias atémicas, los indices de localizacién
y deslocalizacion electrénica, asi como el CSI para toda la molécula y para el grupo C-H
de diferentes estados excitados Franck-Condon de la molécula de benceno. La densidad
electronica es completamente simétrica para los estados no degenerados (estados B) en
contraste con los estados que presentan degeneracion (estados E). La demostracion de

esto es relativamente sencilla. Si R es una operacion de simetria, Or su operador aso-
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ciado y ¥ una funcién de onda molecular entonces:

(Or(P* PN )=(P*"¥)xr)= Y@V * () = (O ¥ )x NORP)x )
— Op(YY*) = (OpY)OrYP™),

(6-26)

donde la transformacién de R mapea las coordenadas electrénicas r en r’. Si ¥ es una
base para una representacion no degenerada (unidimensional) del grupo molecular en-

tonces

Or(Y*Y) = (O Y*NORY) = (V)" (eV) = 2V* VY = ¥* ¥ (6-27)

en la cual € es un numero complejo de modulo 1. La ecuaciéon (6-27) significa que la
densidad electrénica asociada a una funcion de onda que es una base para una represen-
tacion no degenerada del grupo molecular tiene que ser completamente simétrica. De
lo contrario, si ¥; es un elemento de una base para una representacion n-dimensional,
a={¥;:1i=1...n} de un grupo molecular, entonces Or¥; = Z;.Lzll“ji‘l’j, y la ecuacion
(6-27) no se cumple. Por lo tanto

OR(YY) = OrR(Y)OR(Y) =) 15Tk V5 e, (6-28)
ID

de ahi que la densidad electrénica asociada con ¥; no es completamente simétrica.

Tal simetria de 1a densidad electréonica implica que los Atomos de carbono e hidrégeno
son equivalentes para las funciones de onda no degeneradas. Por otro lado, los atomos
en los estados E se encuentran divididos en dos grupos, uno con cuatro atomos y otro con
dos, como se ve en los indices de localizacién y las energias atémicas de la Tabla 6-4. Los
cambios en la poblacién electréonica como consecuencia de la fotoexcitacion son del orden
Aq(C)=—-0.036 y de Aq(H)=0.015 para el estado 'E1, con una p(r) no completamente
simétrica y |Aq(C)| = |Aq(H)| =2.2x 1073 para 2B1,. Sin embargo la molécula de benceno
presenta una alta correlacion entre la energia de excitacion y el CSI de la molécula de

CgHjg tal como se muestra en la Figura 6-2.
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Figura 6-2: Correlacion entre las energias de excitacion y el indice de separacion de carga
de los primeros estados singuletes y tripletes del benceno.

De manera similar al CO, la energia de excitacion se incrementa con la polarizacién de
la molécula. La aditividad de las propiedades atémicas permite definir grupos C—H den-
tro del anillo de benceno y su contribucion a los cambios en la poblacién electrénica, la
separacion de carga y la energia de excitacion. Debido a la simetria de los estados B, los
cambios en la poblacién electrénica de los grupos C—H son cero y los valores correspon-
dientes para los estados E son muy pequenos. Sin embargo hay una correlacién entre la
energia de excitacion y el CSI del grupo C—H como se muestra en la Figura 6-3, lo cual
indica que la energia de excitacién aumenta con la polarizacién de este enlace.

Los indices de localizacion y deslocalizacién cambian sustancialmente como conse-
cuencia de la fotoexcitacion: los electrones estdn mas localizados en el estado excitado
que en el estado basal como se muestra en la Tabla 6-4. El incremento en el indice de
localizacion esta en el intervalo de 1.2-1.5 electrones mas localizados en los seis ato-
mos de carbono del benceno. El aumento en A(C) implica que la comparticién de pares
de electrones entre los carbonos se ve reducido como consecuencia de la excitacion. La
mayor disminucion en el indice de deslocalizacién ocurre en los atomos de carbono en la
posicion orto-. No obstante, el mayor porcentaje de cambio en la deslocalizacién es para

los carbonos en posicién para- en los que la deslocalizacién entre electrones puede dis-
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Figura 6-3: Correlacion entre las energias de excitacion y el indice de separacion de carga
de los grupos C—H de los primeros estados singuletes y tripletes del benceno.
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minuir hasta un 90%. Esta disminucion de deslocalizacién entre los a&tomos de carbono
sugiere que la aromaticidad del benceno se ve reducida en el estado excitado. Esta nocién
es consistente con la idea de que los orbitales 7* se ocupan con la excitacién. Los valores
del indice 0’ para las excitaciones m — n* consideradas son aproximadamente del doble
que aquellas relacionadas con otros fenémenos como la protonacién del benceno para dar
lugar al cation bencenonio. Estos resultados indican un uso potencial de los métodos pre-
sentados en este articulo para estudiar los cambios de aromaticidad en redes extendidas

de enlaces m donde la TDDF'T puede ser aplicada de manera rutinaria.
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Tabla 6-4: Cambio en las energias atomicas, indices de localizacién y deslocalizacion para el benceno debido a las transi-
ciones 7 — n* examinadas. Las comparaciones son hechas entre el estado basal y estado 7 — n* singulete y triplete mas
bajo. Los simbolos atéomicos seguidos de un nimero, por ejemplo C(IN) o H(IN), indican que hay N atomos de este tipo
en la funcién de onda considerada. Los valores estan reportados en unidades atémicas con excepcion de las energias de
excitacion y su cambio correspondiente en los valores atomicos que se dan en eV. Las diferencias entre AE y Y} o E(L2) se
deben a la integracion y errores de redondeo.

Estado | Atomo | AE,, | AEQ) | AAMQ) | ASC, Cortor) | AS(C, Cmeta) | ASC,Cpara) | CSlp, | CSICH) | o

Bow | C 5.37 0.77 0.20 -0.13 -0.01 -0.09 0.237 0.039 | 0.939
H 013 | -0.01

By, | C 6.03 0.82 0.24 -0.16 -0.02 -0.09 0.271 0.045 | 1112
H 019 | -0.01

B | C@ 6.93 1.21 0.23 -0.18 -0.02 -0.09 0.316 0.074 | 0.936
H(2) 028 | -0.01
C(4) 0.74 0.24 0.042
H(4) 026 | -0.01

B | C@ 6.93 0.57 0.23 -0.14 -0.02 -0.07 0.315 0.033 | 1.173
H(2) 025 | -0.01
C(4) 1.05 0.23 0.062
H(4) 027 | -0.01

3B, | C 3.86 0.62 0.26 -0.19 -0.02 -0.09 0.148 0.024 | 1.263
H 0.02 0.01

3E1. | C@ 4.69 0.50 0.21 -0.14 -0.01 -0.08 0.210 0.027 | 1.028
H(2) 0.08 0.00
C4) 0.79 0.21 0.039
H(4) 0.11 0.00

3B, | C@ 4.69 0.88 0.21 -0.15 -0.02 -0.09 0.210 0.043 | 0.942
H(2) 010 | -0.01
C(4) 0.60 0.21 0.031
H(4) 0.08 0.01

3Bia | C 5.04 0.72 0.19 -0.13 -0.01 -0.09 0.240 0.040 | 0.903
H 012 | -0.01

SEag | C@ 7.30 0.32 0.33 -0.27 0.00 -0.09 0.21 0.036 | 1.503
H(2) 0.06 0.01
C(4) 1.47 0.14 0.036
H(4) 0.17 0.00

3Eyy | C2) 7.30 1.85 0.08 -0.14 0.01 0.12 0.21 0.034 | 0.447
H(2) 021 | -0.01
C(4) 0.70 0.27 0.037
H(4) 0.10 0.01




6.5. Bencenos disustituidos

En la seccion anterior se estudiaron sistemas pequenos que permitieron establecer
la metodologia para entender el fenémeno de la excitacion electrénica en términos de
propiedades atéomicas. Ahora, analizamos la perturbacién que producen los sustituyen-
tes electrodonadores y electroatractores en las propiedades atémicas, tanto en estado
basal como, en estado excitado. Ademas, buscamos encontrar las variables electrénicas
que determinan los cambios en la energia atémica durante la excitacion. Se realizaron
calculos de bencenos disustituidos en las posiciones 1 y 4 con diferentes grupos donado-
res (R1) y aceptores (R2) de electrones mostrados en la Figura 2-5 y la Tabla 6-5. Para
examinar el efecto de cada sustituyente, se consideré el benceno disustituido con el gru-
po Rq fijo con diferentes grupos Ro, de manera que se forman seis conjuntos de cinco
moléculas, las cuales estan agrupadas por el nombre del grupo R;. El nivel de teoria uti-
lizado fue THCTHhyb/6-311++G(2d,2p) que, como se mostré en las secciones anteriores,
es adecuado para describir la redistribucién electrénica del benceno durante la excita-
cion electronica. La Tabla 6-5 muestra la absorcién maxima observada y calculada para
las 30 moléculas, donde se nota que la diferencia entre los valores experimentales y los

teoricos es menor a 0.5 eV, lo que valida el nivel de teoria utilizado.

Se espera que estas moléculas, modelos minimos de sistemas donador-aceptor, pre-
senten una transferencia de carga entre ambos grupos, cuya magnitud deberia variar
dependiendo de los grupos involucrados. Ademas, que el separador 7 (el anillo aromati-
co) no tenga una participaciéon de importancia en el proceso. También se espera que esta
transferencia provocara la desestabilizacion de los grupos para explicar la diferencia
energética entre el estado basal y el excitado. La particion del espacio en cuencas atémi-
cas permite obtener las propiedades energéticas y de poblacion electrénica de los grupos
donador, aceptor y separador para determinar el rol que juegan en la transferencia de

carga y en la desestabilizacién de la molécula durante la excitacion.
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Tabla 6-5: Bencenos disustituidos usados en este estudio (R; representa el grupo elec-
troatractor y Rg al grupo electrodonador) con su absorcion maxima, tanto experimental
como teodrica, en eV.

-R1 -R2 Teérico | Experimental | Error
~COOH -NH, | 4.6251 4.592043] -0.033
~OCH, | 4.8304 | 5.0298044 0.199
~C(CH,); | 5.1254 | 5.220445) 0.095
—-CH, | 5.1643 4.47921461 | .0.685
—-OH 4.9694 5.019647) 0.050
-CO-CH; | -NH, | 4.3971 3.9485181 | .0.449
~OCH, | 4.5861 4.62581491 0.040
—C(CH,); | 4.8909 4.9239150] 0.033
—-CH, | 4.9250 5.0730150! 0.148
—-OH 4.7121 5.2314/51] 0.519
-CN -NH, | 4.8598 4.612215% -0.248
~OCH, | 5.0868 4.99941531 | .0.087
—-C(CHy), | 5.2877 5.3932154] 0.106
—-CH, | 5.3246 4.62631%51 | -0.698
~OH 5.2011 5.0400156! -0.161
-COOCH, | -NH, | 4.6352 4.35031571 | -0.285
~OCH, | 4.8646 5.1876%8! 0.323
—C(CHy); | 6.0225 6.14611%91 0.124
-CH, | 5.1695 5.06066%1 | -0.109
~OH 4.9816 4.85831611 | .0.123
-COONH,, —-NH, 4.6139 | No encontrado
—-OCH;4 5.0216 | No encontrado
—C(CHj); | 5.5428 | No encontrado
—-CH, 5.5492 | No encontrado
-OH 5.0715 | No encontrado
—~COH -NH, | 4.3880 5.344216%] 0.956
~OCH, | 4.5560 4.02551631 | 0531
—C(CH;); | 4.8802 | No encontrado
—CH, 4.9182 4.7142164] -0.204
—-OH 4.6963 4.35031651 | .0.346
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Tabla 6-6: Diferencias de energia y poblacion electrénica de los grupos aceptores y dona-
dores en presencia de los diferentes grupos donadores. (AE en unidades atémicas y AN
en electrones)

Aceptor

AE NH, | OCH; | C(CH3); | CHy4 OH
COOH 0.058 | 0.056 0.039 0.071 | 0.049
CO-CH; | 0.020 | 0.002 0.006 0.035 | 0.015
CN 0.051 | 0.039 0.037 0.059 | 0.048
COOCH, | 0.094 | 0.077 0.163 0.091 | 0.066
CONH,, | 0.089 | 0.135 0.140 0.141 | 0.169
COH 0.026 | 0.004 0.001 0.027 | 0.027
AN
COOH 0.113 | 0.101 0.138 0.130 | 0.138
CO-CH; | 0.175 | 0.194 0.191 0.184 | 0.191
CN 0.029 | 0.047 0.019 0.008 | 0.032
COOCH4 | 0.074 | 0.117 -0.464 0.126 | 0.139
CONH,, | -0.096 | -0.255 | -0.217 | -0.061 | -0.340
COH 0.124 | 0.154 0.166 0.157 | 0.126

Donador

AE NH, | OCH; | C(CHg); | CH,4 OH
COOH 0.055 | 0.118 0.124 0.054 | 0.089
CO-CH; | 0.058 | 0.119 0.127 0.056 | 0.088
CN 0.053 | 0.127 0.129 0.052 | 0.094
COOCH4 | 0.053 | 0.106 0.068 0.050 | 0.084
CONH,, | 0.034 | 0.070 0.079 0.037 | 0.041
COH 0.058 | 0.122 0.130 0.057 | 0.090
AN
COOH | -0.082 | -0.109 | -0.067 | -0.041 | -0.080
CO-CH; | -0.090 | -0.114 | -0.071 | -0.047 | -0.076
CN -0.037 | -0.097 | -0.040 | -0.016 | -0.065
COOCH, | -0.084 | -0.084 0.045 -0.038 | -0.079
CONH,, | -0.017 | -0.009 0.013 -0.005 | 0.007
COH -0.087 | -0.116 | -0.068 | -0.044 | -0.075
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Tabla 6-7: Diferencias de energia y poblacion electronica del grupo puente en presencia
de los diferentes grupos donadores. (AE en unidades atémicas y AN en electrones)

AE NH, | OCH; | C(CHy),; | CH, | OH
COOH | 0.057 | 0.004 | 0.025 | 0.065 | 0.045
CO-CH, | 0.083 | 0.048 | 0.046 | 0.090 | 0.069
CN 0.074 | 0.021 | 0.029 | 0.084 | 0.049
COOCH, | 0.023 | -0.005 | -0.010 | 0.049 | 0.033
CONH, | 0.046 | -0.021 | -0.015 | 0.026 | -0.024
COH | 0.077 | 0.041 | 0.048 | 0.098 | 0.055
AN
COOH | -0.031 | 0.008 | -0.071 | -0.089 | -0.057
CO-CH, | -0.085 | -0.081 | -0.121 | -0.137 | -0.116
CN 0.007 | 0.050 | 0.021 | 0.008 | 0.032
COOCH, | 0.010 | -0.033 | 0.419 | -0.088 | -0.061
CONH, | 0.113 | 0.263 | 0.204 | 0.066 | 0.332
COH | -0.037 | -0.038 | -0.099 | -0.113 | -0.051

En la Tabla 6-6 se presentan las diferencias tanto de energia como de poblacién de
las diferentes combinaciones de grupos funcionales entre la primera excitacion vertical
y el estado basal. Las propiedades de grupo, P(grupo), fueron calculadas aprovechando

sus cualidades aditivas y de transferibilidad, como se muestra en la ecuacién 6-29.10!

P(grupo) = Z P;(atomo) (6-29)
=1

En general, se puede decir que los grupos electroaceptores sufren una desestabiliza-
cion al recibir electrones mientras que los electrodonadores presentan una desestabili-
zacion al transferirlos. Ambos grupos contribuyen al incremento de energia molecular
como consecuencia de la fotoexcitacion. No obstante, el anillo aroméatico tiene compor-
tamientos diferentes de acuerdo con la pareja donador/aceptor presente. Es interesante
observar que el grupo separador 7 no es inocente, sino que participa, reteniendo carga

recibida por el donador o incrementando la transferencia de carga hacia el aceptor como
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lo muestra la tabla 6-7. Cabe sefialar que cuando se encuentra un grupo nitrilo o amida
el grupo puente retiene la carga con todos los grupo donadores analizados. La pareja que
promueve la mayor transferencia de carga es -COCH3/OCHs con 0.194 e. En este caso
0.114 e vienen del grupo donador y el resto del anillo aromatico (0.81 e). La mayor con-
tribucion a la desestabilizacion de este sistema viene del grupo donador con 0.119 u.a.
(3.2 eV), mientras que el anillo aromatico contribuye con 0.048 u.a. (1.3 eV) y finalmente
el grupo aceptor sélo se desestabiliza 0.002 u.a. (0.05 eV). Las parejas que involucran al
grupo cetona tienen la mayor transferencia de electrones y en todas ellas el separador
7 intensifica esta transferencia. Después del grupo cetona, el grupo aldehido presenta
las mayores transferencias de carga. Estos grupos tienen en comun que presentan las

menores desestabilizaciones de los grupos aceptores.

Por otro lado, las menores transferencia de carga son observadas en las parejas que
involucran al grupo ciano. Por ejemplo, la pareja CN/CHj3 solo presenta una transferen-
cia de 0.008 electrones. De los 0.016 e donados por el grupo metilo, 0.008 e son retenidos
por el anillo aromatico. Estos procesos estan acompanados de una desestabilizacion si-
milar entre los tres grupos: 0.059 u.a. (1.6 €V), 0.052 u.a. (1.4 eV) y 0.084 u.a. (2.3 eV)

para el aceptor, el donador y el separador respectivamente.

Es importante notar que el grupo amida tiene un comportamiento contrario a lo que
se esperaba. En lugar de actuar como un grupo aceptor, se comporta como un donador
en todos los casos. Pierde entre 0.061 e y 0.096 e con una desestabilizacién entre 0.089

u.a.y 0.169 u.a. En general, esta poblacion electrénica se queda en el anillo aromatico.

La relacion AE/AN proveé informacion del costo energético que acompaifia a una
transferencia de carga durante una excitacion electrénica. El grupo ceto tiene valores
bajos de este cociente, en promedio de 0.087 u.a./e, mientras que el grupo ciano presenta
un promedio de 2.8 u.a./e, con un valor maximo de 7.7 u.a./e cuando el fragmento —-CN
se acopla con el metilo. Se puede decir que a menor valor de AE/AN, la transferencia
electronica se favorece en mayor medida. Cuando se observa un cambio en el caracter

electrodonador y electroatractor del grupo se tienen valores negativos de AE/AN.
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Se buscé una ecuacion que relacionara el cambio en la energia de grupo con el de
su poblacion electrénica. Para el grupo aceptor, la ecuacion (6-30) presenta una relacion
lineal entre ambos factores con una R? de 0.7504. Para el grupo donador o separador
las correlaciones fueron muy pobres. Pare el caso del grupo aceptor la cantidad R2 de la
correlacion muestra que AN determina AE pero faltan mas factores que modulen esta

relacién para obtener valores de R2 mas elevados.

AE(aceptor) = —0.2491AN (aceptor) + 0.0732 (6-30)

También se encontré que el cambio en las propiedades del grupo aceptor correlacio-
nan de manera aceptable con la energia de excitaciéon de la molécula como lo muestra
la ecuacién (6-31) con un valor de R? de 0.7214. Se puede decir, entonces, que tanto
la transferencia electrénica como la energia de excitacion dependen de las capacidades

electro atractoras de este grupo en el sistema push pull.

AE(molécula) = 5.2701AE (aceptor) + 9.0235AN (aceptor) + 5.0341 (6-31)

Se busco6 encontrar mejores correlaciones con otras propiedades como la localizacion
o la deslocalizacién pero no fue posible. También se recurrieron a enfoques que consi-
deran multiples variables pero la calidad de la correlacion se incrementé tinicamente de

manera marginal.

De este estudio se esperaba encontrar contribuciones aditivas a la energia de exci-
tacion que pudieran ser transferidas de un sistema a otro y que pudieran ser utilizadas
en el diseno de sistemas push pull valiéndose del concepto de transferencia compensa-
toria.%®! Sin embargo, no fue posible tener estas contribuciones transferibles debido a
que el comportamiento de los grupos funcionales depende de los efectos cooperativos o

anticoperativos que se dan entre ellos.
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6.6. Cromoéforos de proteinas fotorreceptoras

En la seccion anterior se estudiaron los efectos de los sustituyentes electrodonadores
y electroatractores que permiten analizar la perturbacion producida por dichos sustitu-
yentes en la excitacién. En esta seccion se evaliian los cambios en la poblacién electrénica
y en la energia de grupo en tres croméforos (retinal, 4cido ¢trans-p-hidroxicindmico y p-
hidroxibencilidenoimidazolona) que est4n presentes en tres proteinas relevantes,7-21-22!
a los cuales nos referiremos como retinal, PCA™ y p-HBDI aniénico respectivamente. El
proceso de solvtocromismo se da cuando hay un cambio en el entorno electréonico de las
moléculas debido a la presencia de disolvente. Existen dos variantes en la influencia del
disolvente, el hipsocromismo que es cuando se disminuye la longitud de onda o incre-
menta la energia (corrimiento hacia el rojo) y el batocromismo que es cuando disminuye
la longitud de onda y la absorcion aumenta en energia (corrimiento al azul). Un analisis
de la variacién de la poblacién y energia electréonica de distintos grupos podria ayudar
a un mejor entendimiento de estos procesos. Estos cambios se ven reflejados en la Tabla
6-8 y cada inciso de la Figura 6-4 de los croméforos de esta seccion presenta el cambio en
la poblacion electrénica (corchetes) y el cambio en la energia (llaves) al darse el proceso

de la excitacién en fase gas.

Tabla 6-8: Cambios en la energia y poblacién por grupos en los croméforos retinal, PCA™
y p-HBDI aniénico. Los valores se reportan en unidades atémicas.

Donador | Puente | Aceptor

Retinal | Energia 2.8917 | 0.6162 | -0.1566

Poblacién | -0.1588 | 0.0888 | 0.0696

PFA Energia 1.7594 | -0.2646 | 1.8455

Poblacién | -0.0602 | 0.0332 | 0.0267

GFP Energia | 2.6286 | -0.6074 | 0.9777

Poblacién | -0.1872 | 0.0644 | 0.1229

El retinal no es un sistema donador-aceptor, por lo cual se usé como un sistema con-
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trol para poder visualizar el comportamiento de la densidad electrénica en sistemas con-
jugados. La energia experimental de absorcién de esta molécula es de 3.41 eV®”! en
metanol. Por otro lado, el calculo de estructura electrénica en fase gas indica una ener-
gia de 2.87 eV, lo cual sugiere un efecto hipsocrémico del disolvente sobre este croméforo.
Al darse el proceso de excitacién hay un reacomodo en la poblacién electrénica donde el
anillo de ciclohexeno sustituido (encerrado en rojo en la Figura 6-4c), actda como donador
de electrones perdiendo 0.1588 electrones, los cuales se distribuye por todo el sistema 7
conjugado (puente) hasta llegar al otro extremo, al aldehido (aceptor). Este reacomodo
de electrones conduce a una desestabilizacion general de la molécula, siendo el grupo

donador el que mas se desestabiliza.

El cromoforo pCA™ presenta una absorcién 3.65 eV %8 en etilenglicol y un valor cal-
culado de 3.7837 €V, lo cual indica que el disolvente ejerce un efecto ligeramente bato-
cromico. En el caso del croméforo de la proteina fotoactiva amarilla, el grupo donador de
electrones, un fenoéxido, (indicado en rojo en la Figura 6-4a) se desestabiliza perdiendo
0.0602 electrones que se distribuyen en los enlaces conjugados y el grupo aceptor, un
metil ester (indicado en verde en la Figura 6-4a). Lo anterior provoca una estabilizacién
del grupo puente, la cual es sobrecompensada por los cambios en energia de los grupos

donador y aceptor de electrones del sistema.

En el caso del croméforo de la proteina verde fluorescente la absorcion experimental
es de 2.59 eV en agua, mientras que el valor teérico es de 3.02 eV, lo que sugiere
un efecto batocrémico del disolvente. El comportamiento es parecido a la molécula de
PFA en el cual la perdida de electrones en el grupo donador desestabiliza tanto al grupo
donador como al aceptor mientras que el grupo puente, que en este caso solo se trata de

—CH- se estabiliza al aumentar su poblacién electrénica.

El solvatocromismo, se origina por un rearreglo de la poblaciéon electronica que conlle-
va a la formacion de un complejo de transferencia de carga interna. Esta redistribucion
tiene un impacto energético que se puede observar al comparar en cada caso las ener-

gias de excitacion experimental y tedrica para cada croméforo.Podemos observar que el
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(b) 4-

hidroxibenciliden-

(a) p-

coumarato 1,2-
dimetilimidazolinona

(¢) retinal

Figura 6-4: Division de los croméforos p-coumarato, 4-hidroxibenciliden-1,2-
dimetilimidazolinona y retinal, en grupos electrodonador, puente y electroatractor
senialados con color rojo, azul y verde respectivamente.

55



p-HBDI y el pCA™, en efecto, se comportan como compuestos push-pull, es decir, al donar
electrones estos se mueven a través del sistema conjugado hasta el aceptor, provocando
una desestabilizacion tanto del donador como del aceptor. El sistema 7 puente sufre una
estabilizacion que compensa el aumento de energia de la molécula. Esto ocurre en con-
traste a los bencenos disustituidos, examinados en la seccién anterior en los cuales el
sistema 7 actua diferente de acuerdo a quienes sean los grupos donadores y aceptores.
Esto puede deberse a que en pCA™ el electrodonador se trata de un anillo aromatico que
tiene que perder cierto grado de aromaticidad, mientras que por ejemplo, el puente en
p-HBDI esta compuesto de un solo enlace. Es de hacer notar, que el grupo puente pre-
senta una conduccién y una estabilizaciéon que disminuyen con el tamano del sistema 7.
En el caso del retinal, el grupo puente contribuye con la desestabilizacién del sistema y
presenta una transferencia pobre, cual puede ser el origen de que este sistema no sea
considerado push-pull. El tinico contraste con el comportamiento push-pull es el p-HBDI
en el estado excitado adiabatico, puesto que el donador y el aceptor ceden poblacion elec-

tronica a el grupo puente, desestabilizando a la molécula por completo.
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Capitulo 7

Conclusiones

Se establecié una metodologia para el estudio de estados excitados bajo la teoria de
atomos en moléculas y el formalismo de TD-DF'T, bajo esta metodologia se analizaron los

primeros singuletes y tripletes de varios sistemas, encontrando que:

B Describe bien los cambios en la poblacion y la energia en el proceso de excitacion.

B Es posible relacionar los cambios en la energia de excitacién y las propiedades de

atomos en moléculas.

B Para los sistemas sencillos (monéxido de carbono y benceno) con los cuales se esta-
blecié la metodologia se obtuvieron correlaciones entre la energia de excitacién y el
indice de separacion de carga para los primeros singuletes y tripletes. Se constata
que el modelo funciona al describir propiedades como el potencial de ionizacién y
la afinidad electrénica de manera adecuada. Asi también para los estados del ben-
ceno que no son completamente simétricos, se pudo obtener una correlacién entre
la energia de excitacion y el indice de separacion de carga por grupos —CH. A tra-
vés de esta metodologia también se puede evaluar céomo aumenta o disminuye la
aromaticidad. Abriendo la posibilidad del estudio de la aromaticidad de sistemas

TT.

B Para los sistemas de bencenos disustituidos podemos decir que con la metodologia
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establecida, es posible estudiar sistemas tipo donador-aceptor. Haciendo uso de la
particion en cuencas atémicas usando las propiedades de aditividad y transferibi-
lidad, es posible estudiar los diferentes sustituyentes por separado, encontrando
que en general los dos grupos se desestabilizan, donando o aceptando electrones.
El grupo puente retiene o promueve la transferencia electrénica de acuerdo a los

grupos de sustituyentes.

La relacion o = ﬁ%‘} funciona como un buen descriptor del costo energético de la
transferencia de carga entre grupos y cuando se obtienen valores negativos hay un

cambio en el caracter donador o aceptor del grupo.

Las propiedades en el grupo aceptor correlacionarén de manera aceptable con la

energia de excitacion, lo que influye en el comportamiento "push-pull".

Los efectos cooperativos y anticooperativos de los diferentes sustituyentes, no per-
mitieron la obtencién de un modelo genérico que pudiera predecir propiedades de

sistemas "push-pull”, para el uso como herramienta de disefio de estos sistemas.

Al estudiar los croméforos de proteinas fotorreceptoras, podemos observar que en
efecto estos se comportan como sistemas "push-pull”, solo que en este caso el sis-
tema 7 se comporta de manera diferente que en el caso de los bencenos, debido a
factores como la disminucién de la aromaticidad, asi como el tamaiio del sistema

TT.

Podemos decir que la metodologia presentada en este estudio es adecuada para
la descripcion de sistemas excitados y complementa a los analisis tradicionales

hechos con orbitales moleculares, momentos dipolares, cambios geométricos, etc.
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Properties of Atoms in Electronically Excited Molecules
within the Formalism of TDDFT

Eric Ivan Sanchez-Flores,™ Rodrigo Chéavez-Calvillo,”® Todd A. Keith,' Gabriel Cuevas,

[a]

Tomés Rocha-Rinza,*™ and Fernando Cortés-Guzman*<!

The topological analysis of the electron density for electronic
excited states under the formalism of the quantum theory of
atoms in molecules using time-dependent density functional
theory (TDDFT) is presented. Relaxed electron densities for
electronic excited states are computed by solving a Z-vector
equation which is obtained by means of the Sternheimer inter-
change method. This is in contrast to previous work in which
the electron density for excited states is obtained using DFT
instead of TDDFT, that is, through the imposition of molecular
occupancies in accordance with the electron configuration of
the excited state under consideration. Once the electron den-
sity of the excited state is computed, its topological characteri-

Introduction

Photochemistry (PC) and photophysics (PP) have evolved as
important branches of physical and organic chemistry. This is
evidenced by the large number of important photochemical
reactions which have found application in organic synthesis."”
For instance, the photodimerization of anthracenes is, in many
cases, a clean reaction in which the product is obtained with a
high yield!? Other examples include the photoisomerization
and rearrangement of olefins,>4 photoaddition of benzene
derivatives,” photoreduction of a-f unsaturated carbonyls,®”
photocondensation of quinones to produce synthons,®®! photo-
chemical hydrogen abstraction of aromatic aldehydes,'™ photo-
oxygenation based upon the use of sensitizers,"'? and photo-
cycloadditions of polycyclic aromatic hydrocarbons."® Besides
photochemical reactions, photophysical processes are also
important in the chemistry and physics of atoms and molecules
in excited states. The competition among distinct photophysical
processes frequently regulates the photochemical mechanism
followed by a photoexcited molecule.l"*'® For instance, the
intersystem crossing rates are determinant for the NO- dissocia-
tion in nitroaromatic compounds.'”'® The relative rates of pho-
tophysical processes also determine whether a molecule can be
potentially used for a given application. Therefore, the complete
understanding of the relationship between molecular structure
and photophysical and photochemical behavior will largely pro-
mote the development of phototechnological devices.

Indeed, PP and PC are involved in various important applica-
tions. Some examples of this are the use of conjugated polymers
and organic photoconductors in a wide range of electronic,!
magneto-opto-electronic,”® and photonic devices.”"! Other
applications include field-effect transistors,??! light-emitting
diodes,'*® photovoltaics,®* photorefraction™®! as well as solid-

[10]

Journal of Computational Chemistry 2014, 35, 820-828

zation and the properties of the atoms in molecules are
obtained in the same manner that for the ground state. The
analysis of the low-lying = — ©* singlet and triplet vertical
excitations of CO and CgHg are used as representative exam-
ples of the application of this methodology. Altogether, it is
shown how this procedure provides insights on the changes
of the electron density following photoexcitation and it is our
hope that it will be useful in the study of different photophysi-
cal and photochemical processes. © 2014 Wiley Periodicals, Inc.

DOI: 10.1002/jcc.23559

state lighting,”?® and sensing.!*”! Finally, PC and PP will likely play

a crucial role in addressing worldwide problems such as global
warming, energy crisis, and environmental protection in which
the use of renewable and costless energy sources such as the sun-
light®¥ is an issue of paramount importance.

The aforementioned relevance of PP and PC has ensured
continuous efforts aimed at thoroughly understanding the
change in physical and chemical properties of an atom or mol-
ecule as a consequence of photoexcitation. Quantum chemical
calculations have been used to rationalize and complement
experimental data concerned with the events accompanying
the absorption and emission of radiation by a sample. The
change in energy associated with the transition from an elec-
tronic state to another, or equivalently the wavelength of pho-
toabsorption or photoemission, together with the probability
of occurrence of the transition are, of course, critical issues.
There is a diversity of methodologies used to determine the
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energy of ground and excited states along with the associated
oscillator strength which include multiconfigurational perturba-
tion theory to second order (CASPT2782%' or MRMP229-3%) con-
figuration interaction singles (CIS),** equation of motion™*! or
linear response coupled cluster methods.**=® The time-
dependent density functional theory (TDDFT) has emerged as
an alternative for the calculation of excitation energies,** tran-
sition intensities and excited states properties with reasonable
accuracy™ at a relatively inexpensive computational cost.

Usually, the analysis of excited states is done in terms of
geometry modifications, molecular orbitals, dipole moments,
and the electron density difference between the ground and
the excited state of interest.*'™” Recently, the analysis of the
topological properties of the electron density (p(r)) at different
levels of theory such as CIS, 8 CASSCF™?' CASPT2,5% and EOM-
CCSDP" has given insights about the electronic structure and
properties of molecules in an excited state, in a similar fashion
that for the ground state (GS)."2®" Density functional theory
(DFT) instead of its time-dependent counterpart, TDDFT, has
also been used to obtain electron densities for low-lying singlet
and triplet excited states of organometallic compounds.©%®*
This was accomplished by imposing the proper MO occupancy
of the excited state in agreement with the electron configura-
tion of the excited state in question.®? Afterwards, the electron
density is obtained in the usual manner, that s,
p(r)=zi{r},;(,\goi(,(r”)\2, wherein the sum is over all the occupied
orbitals ¢;,(r) with occupation numbers Z;, and ¢ denotes the
spin projection. A different approach is followed in this work with
the aim to contribute to the understanding of electronic excited
states by studying the topology of p(r) and the properties of the
atoms in electronically excited molecules within the theoretical
framework provided by TDDFT. For this purpose, the present arti-
cle is organized as follows. First, we review the theoretical basis
for the calculation of the electron density of excited states within
the scheme of TDDFT. This approach is based upon the consider-
ation of relaxed densities by means of the Sternheimer inter-
change method which conduces to a Z-vector’®” equation whose
solution provides the electron density difference between the
ground and the excited state under consideration. Then, we con-
sider the topological analysis and the computation of the proper-
ties of atoms in molecules for low-lying = — ©* singlet and triplet
vertical excitations of CO and CgHg as illustrative examples. Finally,
some concluding remarks are given. Overall, we show how this
kind of investigation provides a detailed description of the elec-
tronic redistribution following the photoexcitation of a molecule,
together with an account of the change of bonding as well as of
accumulation and depletions of electronic charge in an excited
state which we hope will prove useful in the study of distinct
photochemical and photophysical processes.

Obtention of the Electron Density for an
Excited State using TDDFT

TDDFT excited state properties, in a similar way to the GS
case, can be calculated as derivatives of the excited state

energy with respect to an external perturbation, for example,
a nuclear coordinate or a component of a static electric
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field.®>® Because the total excited state energy is the sum of
the GS and the excitation energy (w), then excited state prop-
erties are correspondingly, a sum of the associated GS prop-
erty and an excitation part equal to the derivative of ,'®

szcst=Egrst+®V=Egrst+Gy X,Y, 0], M

where Eeyest (Egrst) is the excited (ground) state energy and a
derivative with respect to a perturbation is denoted by a
superscript 7. Additionally, G[X, Y, ] is given by

GIX. ¥, 0= YA, V) —o((X, VAKX, V)=1), @

where |X,Y) are transition vectors,®* while A and A are the

superoperators
A B 1 0
A= , A= ) 3)
B A 0 -1

The matrix elements Ajggper and Biggpsr in €q. (1) can be
found somewhere else, for example, in Refs. [34] and [66]. As
commonly used, indices i,j ... refer to occupied, a, b, ... to vir-
tual and p,q... to general Kohn-Sham (KS) molecular orbitals.
The calculation of the derivatives in the RHS of eq. (1) entails
those of the KS orbitals because the operators A and B
depend on these functions which in turn are dependent upon
the external perturbation. The computation of these deriva-
tives can be circumvented by introducing relaxed densities,
allowing in this way the calculation of excited states first-order
properties and electron densities. Relaxed densities can be
obtained independently of the perturbation using the Stern-
heimer interchange method which leads to the Z-vector equa-
tion.**%"1 The consideration of the Lagrangian function®®!

LIX,Y,®,C.Z, T|=G[X,Y, 0]+ ZigFias—

iac
(4)
E Tpqo (Spqc - 8pq)
pqo.p<q

simplifies considerably the derivation of the Z-equation which
ultimately allows the obtention of relaxed densities. The
Lagrangian in eq. (2) is stationary with respect to all its param-
eters, and, in particular, the variational conditions concerning
the orbital coefficients,®

o =0 with (ppc(f')=z Copo(F) (5)

leads to the Z-equation™>®®

Z (A+B)ia6jbc’zjbc’ =~ Rigo, (6)
jbo'

The definitions of the matrix elements Rj,, together with
details of the obtention of eq. (4) can be found in Ref. [66].
Once eq. (4) is solved, the relaxed difference one-particle den-
sity matrix P can be calculated as'®>%®!
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Table 1. Performance of different hybrid and pure functionals in the calculation of the lowest =—=* singlet and triplet vertical excitations of the benzene
molecule

Singlet electronic states Triplet electronic states
Functional "Byy "Byy "Ery 9 3E,, 3B,y *Eag MAE
B1B95 543 6.13 6.99 3.97 4.78 51 7.52 0.1844
B1LYP 541 6.03 6.94 3.66 4.68 5.05 7.32 0.1810
B3LYP 5.37 6.02 6.92 3.79 4.68 5.04 7.32 0.1682
B3P86 5.41 6.09 7.00 3.74 4.69 5.04 7.33 0.1817
B3PW91 541 6.09 6.99 3.70 4.67 5.04 7.30 0.1811
B971 541 6.07 6.96 3.93 4.75 5.11 744 0.1589
B972 5.42 6.08 6.99 3.88 4.75 5.12 7.41 0.1652
B98 542 6.07 6.96 3.86 4.74 5.1 741 0.1650
BhandH 5.63 6.17 7.14 3.44 4.82 5.21 7.61 0.2910
BhandHLYP 5.59 6.08 7.12 3.10 4.76 5.16 7.44 0.2864
BMK 5.60 6.29 7.16 4.05 4.96 5.28 7.83 0.3286
Cam-B3LYP 5.46 6.13 7.03 3.55 4.75 5.07 7.50 0.2259
HSEh1PBE 545 6.11 7.01 3.58 4.67 5.06 7.29 0.1958
Mo6 5.25 5.78 6.73 3.61 4.57 5.07 7.13 0.2620
MO062X 5.54 6.30 7.04 4.32 4.97 523 7.94 0.3552
MO6HF 5.69 6.45 7.00 4.55 5.13 535 7.67 0.3665
mPW1LYP 5.40 6.02 6.91 3.67 4.68 5.05 7.30 0.1828
mPW1PBE 5.45 6.11 7.01 3.56 4.68 5.05 7.30 0.1998
mPW1PW91 545 6.11 7.00 3.56 4.67 5.05 7.30 0.1991
mPW3PBE 5.40 6.09 6.96 3.71 4.67 5.04 7.30 0.1759
O3LYP 5.33 6.02 6.88 3.94 4.67 5.00 7.26 0.1533
PBE1PBE 5.46 6.13 7.02 3.60 4.69 5.06 7.33 0.1983
tHCTHhyb 5.37 6.03 6.93 3.86 4.69 5.07 7.30 0.1520
wB97 5.52 6.22 7.16 3.40 4.88 5.14 7.75 0.3380
wB97X 5.50 6.20 7.12 3.55 4.84 5.13 7.69 0.2908
wB97XD 5.47 6.17 7.05 3.75 4.81 5.13 7.60 0.2327
X3LYP 5.38 6.03 6.92 3.76 4.69 5.04 7.32 0.1719
Experimental 4.90 6.20 6.94 3.94 4.76 5.60 7.24 -
The excitation energies are reported in eV.

P=U+2Z, (7)

wherein the expressions for the elements of the unrelaxed
difference density matrix U can be found in Ref. [65]. Equa-
tion (7) implies that the corresponding relaxed difference
density is

Ap(?’) = Z PPqG(Ppc(F) (pqc (F) . (8)

pqc

The identification of the matrix P with the electron den-
sity difference matrix comes from the fact that the func-
tional derivative of the excitation energy with respect to a
local external potential is equal to the density given by
eq. (8).°°°® The one particle density matrix P allows to
calculate the change in first-order properties as a conse-
quence of photoexcitation. More importantly for this work,
an excited state electron density, pes(r), can be obtained
as

Pexcst (F) = Pgrst () T Ap(F), 9)

where pg.(F) is the GS electron density and Ap(F) is given in
eq. (8). This permits the characterization of excited states
through the topological properties of their electron densities
and the computation of the properties of atoms in molecules
which is the main objective of this article.

Journal of Computational Chemistry 2014, 35, 820-828

Some Test Applications
Computational details

As representative examples, we consider the topology of the
electron density and the computation of the properties of
atoms in molecules for = — ©* singlet and triplet Franck-Con-
don states of the systems CO and CgHg, together with the ioni-
zation states of the former, CO™ and CO™. The corresponding
electron densities were computed with the hybrid functional
tHCTHhyb™®? along with the basis set 6-311+-+G(2d,2p)"” as
implemented in the program GAUSSIAN 09.”" This functional
was chosen after the consideration of the performance of dif-
ferent hybrid and pure functionals in the description of the
lowest m — 7* singlet and triplet vertical excitations of the
benzene molecule as shown in Table 1. The functional
tHCTHhyb exhibits the lowest mean absolute error and thus, it
was selected to carry out the subsequent calculations of this
work. The ionization potential (IP) and electron affinity (EA) of
CO obtained in this work agree very well with previous high
level ab initio calculations (CCSD(T)/aug-cc-pvQz).”?!

We used the program AIMAIl developed by Keith”®!, in
order to perform the topological analysis of the electron den-
sity and the calculation of the properties of atoms in mole-
cules. Concerning excited states, AIMAIl reads the GAUSSIAN
09 checkpoint file to obtain the relaxed first-order density
matrix in terms of the atomic orbital (AO) basis. More

WWW.CHEMISTRYVIEWS.COM



WWW.C-CHEM.ORG

specifically, the steps to determine p(r) for closed shell excited
states are:

1. Read the “total Cl density” data section, which contains
the relaxed one-electron density matrix in the AO basis.

2. Diagonalize the relaxed density matrix from the previous
step to determine the natural orbitals associated to the
relaxed one-electron density matrix together with their
corresponding occupancies which are generally fractional
and they might sometimes be larger than 2 or less than
zero.

Concerning open shell excited states, the procedure is
slightly more involved. The first step remains the same than
that used for closed shell excited states, but thereafter, the
consideration of open shell systems requires to:

2. Read the “spin Cl density” data section, which encom-
pass the relaxed one-electron spin density matrix, ps(r),
in the AO basis.

3. Form the relaxed pa(r):<p(r)+p5(r))/2 and py(r)=p(r)
—p,(r) density matrices in the AO basis.

4. Diagonalize the relaxed density matrices from the preced-
ing step to determine natural o and i natural molecular
orbitals along with their occupancies. In a similar way than
closed shell systems, these occupancies are normally frac-
tional and occasionally they are outside the interval [0,1].

The natural molecular orbitals accompanied by their occupan-
cies procured after either of the above procedures constitute a
convenient representation of the total, o or i density matrices
obtained from a GAUSSIAN 09 formatted checkpoint file. These
methodologies enable the determination of the topology of p(r)
and the computation of the properties of the atoms in the mole-
cules in the same way that for a molecule in its GS.

One of these properties is the atomic energy, £(Q) which
can be approximated based upon either of the expressions

E(Q) ~ Kscaled (Q) =

gr(g):<1+¥> T(Q) (10)

E'(Q) ~ ﬂ T(Q)+W(Q)= (1 + g) TQ)+W(Q) (11)

where E, T, and V refer to the molecular, kinetic, and potential
energies, respectively, while W is the virial of the forces on the
nuclei of the molecule. T(Q) (W(Q)) indicates the contribution of
basin Q to T (W). Equations (10) and (11) are used when the
molecular virial theorem is not exactly fulfilled (which is usually
the case in approximated methods such as DFT) and they recover
the molecular energy of a system

E=Z Kscaled(Q):Z E,(Q) (12)
Q Q

as it is easily verified. Furthermore, expression (11) takes into
consideration the fact that the nuclear configuration of the
excited state is not in a stationary point of the corresponding
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potential energy hypersurface (only vertical excitations are con-
sidered in this work). Hence, the virial of the energy-gradient
forces exerted on the nuclei makes a nonnegligible contribution
to atomic energy and should be taken into account.

The molecular and atomic kinetic energy within the KS formal-
ism can be divided in the noninteracting (T;) and correlation (T,)
contributions,”* namely, T=T,+7. and T(Q)=T,(Q)+T(Q).
Since usually T, < T, and T.(Q) < T;(Q)* then expressions
(10) and (11) can be rewritten like*

E(Q) ~ Kscaled (Q)= % T.(Q)= (1 + TZS) T.(Q) (13)

/ E-W V—-w
E(Q)~ T

S

TS(Q)+W(Q):(1+ )TS(Q)+W(9) (14)

as done in Ref. [76]. Equations (13) and (14) were used in this
work as an approximation to account for both the lack of sat-
isfaction of the molecular virial theorem from DFT calculations
and the nonzero forces on the nuclei.

Once given the details of the performed calculations, we
proceed to present the results of the topological analysis of
the electron density and the computation of the properties of
atoms in molecules of the electronically excited states men-
tioned at the beginning of this section.

Carbon monoxide

The changes of some of the properties of the atoms in mole-
cules such as energy, electronic population as well as the
atomic dipole and quadrupole moments associated with several
low-lying © — 7* vertical excitations of CO are shown in Table
2. We first consider the variation in atomic energies accompany-
ing the distinct excitation processes. Expressions (13) and (14)
indicate that the oxygen atom presents a destabilizing contribu-
tion which dominates the energy of the excited state whereas
the carbon atom is slightly stabilized in the first singlet and tri-
plet 1 — 7* states. This stabilization is decreased with the exci-
tation energy until the carbon atom eventually has a positive
change in E(Q) for the states 'S* and 23Z7. In every case, the
oxygen atom increases its energy and more than compensates
the stabilization of the carbon atom. This is consistent with the
fact that the sum of the atomic energy changes must equal the
excitation energy. These values of AE(Q) are related with
changes in the atomic electron population as expected by DFT.
According to Table 2, there is a flow of electronic charge from
the oxygen to the carbon atom which is reduced with the exci-
tation energy. It is possible to define the ratio

’

AE'(Q)

AN(Q) (15)

c(Q)=

as the energy cost by donating or accepting electron density
in a given process. The values of ¢(Q) for the carbon and

“Although Ref. [75] deals with equilibrium geometries wherein
both W and W(Q) vanish, Supporting Information Tables S1 and
S2 corroborate the suitability of expressions (13) and (14).
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Table 2. Changes in the properties of atoms in molecules related to different low-lying =—n* singlet and triplet vertical excitations of CO

State Atom AN(Q) AKscaled (Q) AE'(Q) AV(Q) Ap,(Q) AQ,(Q) a(Q) csl
C 043 —0.79 —0.61 35.24 0.15 1.80 —1.42

= (] —043 10.61 10.45 —17.61 —0.40 —0.40 —24.30 1.44
C 0.41 —0.40 —0.23 37.42 0.17 1.78 —0.56

TA (0] -0.41 10.53 10.36 —14.99 —0.40 —0.38 —25.27 1.48
C 0.31 4.47 4.63 86.45 0.43 7.53 14.94

=t (0] —0.31 9.01 8.87 15.95 —0.53 —2.72 —28.61 1.67
C 0.49 —2.73 —2.58 33.14 0.10 1.56 —5.27

13z% ] —0.50 10.61 10.47 —21.27 -043 —0.45 —20.94 1.31
C 0.46 -1.84 —1.68 33.98 0.11 1.66 —3.65

3A (0] —0.46 10.64 10.49 —20.31 —0.42 —0.42 —22.80 1.38
C 043 -0.79 —0.61 35.24 0.15 1.80 —1.42

3% ] —-043 10.61 10.45 —17.61 —0.40 —0.40 —24.30 1.44
C 0.44 2.55 2.67 202.47 0.31 14.56 6.07

23x* (0] —0.44 11.34 11.25 21.99 —0.31 —0.03 —25.57 1.42

The changes in energy are given in eV. Otherwise, atomic units are used throughout. The reference values in atomic units of the carbon and oxygen

within the CO molecule in ground state are: N(C)=4.845954, N(0)=9.153491, £(C)=—37.198008, £(O)=—76.122320, V(C)=114.427117, V(0)=

136.081459, 1,(C)=1.636504, 11,(0)=0.864263, Q,,(C)=0.215180, Q,,(0)=0.164933 and CSI=2.31.

oxygen atoms associated with = — 7©* excitations of CO, pre-
sented in Table 2 are in most cases negative with the excep-
tion of the C atom in the 'S and 23X" states. Thus, for low-
lying 7 excited states of CO a gain (loss) of electron population
is accompanied by a stabilization (destabilization) of the atom.
This is in agreement with the aforementioned flow of electron
charge previously mentioned in the excitation process (from
the oxygen to the carbon atom) along with the behavior
exhibited by the O and the C atoms in the IP and EA proc-
esses respectively as revealed in Table 3. Indeed, an electronic
excitation involves a rearrangement of p(r), that is, a removal
and insertion of electron density in different parts of the mole-
cule which can be related to IP and EA. In other words, photo-
excitation can be understood in terms of ¢(Q) as the
resistance to the transfer of electrons within the atoms in a
molecule occurring with the change of electron configuration.
The () values for O are larger in magnitude than the corre-
sponding values for C, both for the excitation, IP and EA
(Tables 2 and 3) indicating a greater difficulty to remove elec-
tron density for the former than for the latter. Table 2 also
presents the charge separation index (CSI) which is a molecu-
lar or a group property that describes the charge polarization
in the structure and it is defined by the sum of the absolute
value of atomic charges in the group or the molecule. The CSI
has successfully been used as a descriptor in Quantitative
Structure-Activity Relationship analysis, for example, as a predi-
citve tool to calculate partition coefficients.”” There is a high
correlation coefficient between the excitation energy and the
CSI shown in Figure 1 in which it can be observed that in gen-

Table 3. Changes in the atomic energy and electron population together
with the ratio 6=AE(Q)/AN(Q) for the IP and EA processes of CO

’

Specie Atom AKscaled AE AN I
C 6.96 6.94 —0.58 —11.97
co” (0] 7.24 7.27 —0.41 —17.73
C —0.51 —0.44 0.86 —0.51
co™ (0] 1.95 1.88 0.13 14.46

Journal of Computational Chemistry 2014, 35, 820-828

eral terms, the excitation energy increases with the polariza-
tion of the molecule. Besides the changes in energy and
electronic populations, the atomic electric multipole moments,
Qim(Q) with m > 1, are also modified. In virtue of its symme-
try, the atomic multipole moments of CO satisfy the condition
Qim(Q)=0 unless m=0."®" Table 2 shows the changes in g,
and Q,, for C and O in the considered excited states of CO.
Regarding the dipole moment, it is well known that the
charge transfer dipoles are more than counterbalanced by the
atomic polarization dipoles which are ultimately responsible of
the molecular dipole moment of CO in its GS.” In general,
the flow of charge resulting from photoexcitation reinforces
the molecular dipole moment of CO and, therefore, the dipole
of the excited state is larger than that of the GS. The changes
in electron populations and the atomic dipole moments sug-
gest a larger nucleophilic character of the CO molecule in a
low-lying m — 7* valence excited state in comparison to the
GS. This increase in nucleophile strength is also supported by
the augmentation in the atomic volume of the carbon atom
shown in Table 2.

Figure 1. Correlation between the excitation energy and the CSI for low-
lying singlet and triplet = — 7* states of CO.
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Table 4. Change in atomic energies, localization, and delocalization indices for the benzene molecule due to photoexcitation
State Atom AEmol AKscaled (Q) AE'(Q) AL(Q) Aé (C, C ortho-) AS (C, C meta-) Ad (C, C para-) CSlmor CSI(CH) o
"By, C 5.37 0.77 0.81 0.20 -0.13 —0.01 —0.09 0.237 0.039 0.939
H 0.13 0.08 —0.01
;M C 6.03 0.82 0.86 0.24 —0.16 —0.02 —0.09 0.271 0.045 1.112
H 0.19 0.15 —0.01
"Eqy (€0))] 6.93 1.21 1.18 0.23 —0.18 —0.02 —0.09 0.316 0.074 0.936
H(2) 0.28 0.25 —0.01
C(4) 0.74 0.80 0.24 0.042
H(4) 0.26 0.22 —0.01
"Ery C(2) 6.93 0.57 0.66 0.23 —0.14 —0.02 —0.07 0.315 0.033 1.173
H(2) 0.25 0.20 —0.01
4 1.05 1.06 0.23 0.062
H(4) 0.27 0.24 —0.01
3By, C 3.86 0.62 0.67 0.26 —0.19 —0.02 —0.09 0.148 0.024 1.263
H 0.02 —0.02 0.01
3y, C(2) 4.69 0.50 0.66 0.21 —0.14 —0.01 —0.08 0.210 0.027 1.028
H(2) 0.08 0.03 0.00
C(4) 0.79 0.77 0.21 0.039
H(4) 0.11 0.05 0.00
3y, C(2) 4.69 0.88 0.81 0.21 —0.15 —0.02 —0.09 0.210 0.043 0.942
H(2) 0.10 0.06 —0.01
(€C)] 0.60 0.70 0.21 0.031
H(4) 0.08 0.04 0.01
3By, C 5.04 0.72 0.77 0.19 —0.13 —0.01 —0.09 0.240 0.040 0.903
H 0.12 0.08 —0.01
3Ey (€0))] 7.30 0.32 1.30 0.33 —0.27 0.00 —0.09 0.21 0.036 1.503
H(2) 0.06 —0.02 0.01
C(4) 1.47 1.08 0.14 0.036
H(4) 0.17 0.11 0.00
3Eyg C(2) 7.30 1.85 0.97 0.08 —0.14 —0.01 0.12 0.21 0.034 0.447
H(2) 0.21 0.15 —0.01
C(4) 0.70 1.25 0.27 0.037
H(4) 0.10 0.02 0.01
The comparisons are made between the ground state and low-lying = — 7* singlet and triplet states. Atomic symbols followed by a number, that is,
C(N) or H(N), indicate that there are N atoms of this kind in the wavefunction under consideration. Atomic units are used throughout with the excep»
tion of the excitation energies and their corresponding change in the atomic values which are given in eV. The differences between AE and ZE
are due to integration and rounding errors.

The change in the atomic quadrupole moment Q,,(Q) indi-
cates the separation of the electron density from the molecu-
lar axis, in virtue of the relation

QZZ(Q):_ZOXX(Q):_Zny(Q)7 (16)

or equivalently

A(Qz(Q)+20x(Q))=0 (17)

Hence, a positive (negative) value of AQ,(Q) implies
AQ(Q) < 0(AQw(Q) > 0), ie. that the electronic charge is
farther away (closer) from the molecular axis in the n — 7*
excited state than in the GS. Thus, according to Table 2, the
electron density moves away from the molecular axis in the
carbon atom as a result of a © — n* excitation, whereas the
opposite is true for the oxygen atom. This reinforces the for-
mer interpretation of a stronger nucleophilic character of the
CO molecule in a low-lying = — n* state in comparison to its
GS. The changes in AQ_, in the low-lying = — n* states of CO
indicate a strong reorganization of the electron density within
the molecule as a consequence of photoexcitation. An under-
standing of the magnitude of this rearrangement of p(r) can
be obtained by noting that the reported values of AQ,, in
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Table 2 is greater than that observed in a CO molecule when
it forms a complex with a transition metal.2%

Benzene

Table 4 shows the changes in atomic energies, localization,
and delocalization indices’ as well as the CSI of the whole

"The localization, A(Q)=|F(Q, Q)| and delocalization indices,
3(Q,Q)=|F(Q.Q)|+|F(Q, Q)| wherein®"*

F@.@)=I [ pronie v (18

are obtained by using the Miiller approximation,®* (i.e, the
estimation of the exchange correlation part of the pair density
in terms of natural occupancies and molecular orbitals) as sug-
gested by Wang and Werstiuk.®¥ The Miiller approximation
yields an improved exchange correlation contribution to p,(ry,
r,) due to the presence of fractional natural occupation num-
bers (indicative of electron correlation) in the diagonalization
processes discussed in the computational details section. This
situation is to be contrasted with the GS KS procedure in
which the Muller approximation is inapplicable.

Journal of Computational Chemistry 2014, 35, 820-828
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Figure 2. Correlation between the excitation energy and the CSI for low-lying singlet and triplet = — =* states of CgHs.

molecule and the group C—H for distinct low-lying = — 7*
Franck—Condon states of the benzene molecule. The electron
density is completely symmetric for nondegenerate states (B
states) in contrast with those presenting degeneracy (E
states).” This implies that the carbon and hydrogen atoms are
divided in two groups for degenerate states: one with four
atoms and the second with two as illustrated in the changes
in atomic energies and localization indices in Table 4. As
opposed to the molecule of CO discussed in the previous sec-
tion, changes in atomic electron populations as a consequence
of © — ©* excitation of benzene are small: they lie between A
q(C)=—0.036 and Aq(H)=0.015 for the state 'E;, with a non-
completely symmetric p(F) and |Aq(C)|=|Ag(H)|=2.2x10"3
for 3B;,. Nonetheless, the benzene molecule presents also a
high correlation between the CSI of the molecule and the exci-
tation energy shown in Figure 2 which indicates, in a similar
way that in CO, that the excitation energy is increased with
the polarization of the molecule. The additivity of atomic prop-
erties enables to define groups C—H, within the benzene ring
and determine its contribution to the changes in electron pop-
ulation, charge separation and excitation energy. In virtue of
the symmetry of the electron density for the B states the
change in the electron population of the C—H groups is zero
and the corresponding values for the E states turn out to be
very small. However, there is also a correlation between the
excitation energy [calculated as AE’ using eq. (12)] and the CSI

*If ¥ is a molecular wavefunction which is a basis for a nonde-
generate representation of the molecular group, then the defini-
tion of an operator O associated to a symmetry transformation R
implies®!

Or|¥[*=(0s'¥)(0r¥")

2 2 2 2 (19)

=P P (eP=1)
which means that the electron density is completely symmet-
ric. The second row of eq. (19) is not applicable if ¥ is an ele-
ment of a basis B={¥; : i=1...n} of an n-dimensional (n > 1)
representation of the molecular group, that is, Og¥;= jn:] Iy
¥, and hence OR|‘P,\2:ijFj7Fk,»\Pf\Pk.
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of the C—H group as shown in Figure 3. Once again, the exci-
tation energy increases with the polarization of this bond.

Localization and delocalization indices are substantially
changed as a consequence of photoexcitation: electrons are
more localized in the © — 7* excited states than in the GS as
shown in Table 4. The increase in the localization indices
accounts for about 1.2-1.5 electrons more localized in the six
carbon atoms of benzene. This increase in A(C) implies that
the sharing of electron pairs among carbon atoms within the
benzene molecule is reduced as a consequence of photoexci-
tation. The largest decrease in delocalization occurs for car-
bons in ortho- position, however the larger percentage
change in delocalization is for carbons in para- position for
which the delocalization between electrons can decrease up
to 90%. According with chemical intuition, the diminution in
the delocalization between the carbon atoms suggests that
the aromaticity of CgHg in an excited states is reduced with
respect to the GS. This is also in agreement with the idea that
the stability of the benzene molecule should be reduced since
n* orbitals become populated with the excitation under con-
sideration. The electron delocalization-based aromaticity
index®

Figure 3. Correlation between the excitation energy and the CSI of the C-
H group for low-lying Franck-Condon singlet and triplet = — ©* states of
CeHe.
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0'= > (8a—d0)* (20)

A

in which do equals the sum of electron delocalization of a car-
bon atom within the C4Hg molecule in its GS and d4 is the cor-
respondent value in a 7 — 7" excited state, is used to
evaluate the aromatic character of different excited states of
the benzene molecule. The larger the value of ¢/, the less aro-
matic the corresponding excited state with 0'=0 for the ben-
zene molecule in its ground state. Table 4 shows that the
values of ' for the considered excited m — n* are roughly
twice as large as those related with other phenomena like the
protonation of benzene to form the benzenium cation.®® This
comparison gives an idea of the changes of the electronic
structure and therefore in aromaticity experienced by a CgHg
molecule in virtue of a © — n* excitation. Another important
aromaticity index based on electron delocalization is the para-
delocalization index®”%% (PDI) which has been applied to the
study of low-lying electronically excited states of prototypical
organic molecules.*” Although, the changes in PDI calculated
with the CASSCF approximation in Ref. [49] are in general
larger than that reported in Table 4, both set of values indi-
cate a reduction in aromaticity after photoexcitation. This indi-
cates a potential use of the methods presented in this article
to the study of changes of aromaticity in large 7 conjugated
systems wherein TDDFT can be routinely applied.
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