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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO COMPUTACIONAL DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DE
OLIGOMEROS TIPO FENIL VINILIDENO (OPVS) EN FASE GASEOSA Y EN SOLUCION *

AUTORES: José Miguel Berrio Sanchez, Laura Juliana Mateus Ardila **

PALABRAS CLAVE: Polimeros conjugados, DFT, estudio computacional, solvatocromismo,
banda prohibida, OPV, espectro de absorcion

DESCRIPCION:

Los materiales poliméricos tipo fenil vinilideno presentan caracter semiconductor y exhiben
fenébmenos como electroluminescencia, fotoluminescencia y solvatocromismo, Utiles en el
desarrollo de sensores, OLEDs y celdas solares, con ventajas de fabricacién y costo respecto a
los materiales cristalinos tradicionalmente usados en tecnologia electronica.

Para mejorar en dichas estructuras el grado de polimerizacién y controlar el orden
macréscopico requerido para la formacion de peliculas, Sierra y colaboradores (2010)
propusieron la construccion de redes poliméricas mediante la formacion de puentes de
hidrogeno entre oligdbmeros. En este sentido sintetizaron el E,E-1,4-dimetoxi-2,5-bis[2-(4-
nitrofenil)etenil] benceno, el cual mostré solvatocromismo.

Se realiz6 un estudio computacional del efecto de distintos solventes sobre la estructura
electronica de dicho oligdmero, partiendo de una optimizacidon preliminar en fase gaseosa
utlizando HF, método que no representé el caracter semiconductor del sistema debido a que no
considera la correlacién electronica. Posteriormente se realizaron calculos con DFT/B3LYP y
diferentes conjuntos base, que mostraron convergencia de los valores de energia total,
longitudes de enlace, HOMO y LUMO hacia los correspondientes a 6-31G++(2d,p). Se eligié
DFT/B3LYP/631G(d) y C-PCM para realizar los calculos en solucién, adicionando el porcentaje
de error estimado en fase gas respecto a 6-31G++(2d,p). Se calcularon bandas prohibidas
entre 2.42 y 2.54 [eV], valores que reflejan el caracter semiconductor del oligémero.

A pesar de los cambios en las longitudes de enlace, en todas las soluciones se conservo el
caracter conjugado del oligébmero y hubo migracién de carga hacia la cadena carbonada de la
estructura y disminucion de la banda prohibida con el aumento de la constante dieléctrica del
solvente. Las diferencias porcentuales de las bandas prohibidas calculadas respecto a las
estimadas a partir de espectros de absorcidon experimentales correspondieron a 1.2%, 1.3% y
2.3% valores que muestran la cercania del modelo al sistema real.

* Trabajo de Investigacion
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Cristian Blanco Tirado
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ABSTRACT

TITTLE: COMPUTATIONAL STUDY OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF PHENYLENE
VINYLENE OLIGOMERS (OPVS) IN GAS PHASE AND IN SOLUTION*

AUTHORS: José Miguel Berrio Sanchez, Laura Juliana Mateus Ardila **

KEYWORDS: Polimeros conjugados, DFT, estudio computacional, solvatocromismo, banda
prohibida, OPV, espectro de absorcién

DESCRIPTION:

Phenylene vinylene materials have semiconductor character and show electroluminescence,
photoluminescence and solvatochromism. They are valuable for sensors, OLEDs and solar
cells development, considering their cost and fabrication advantages over crystalline materials,
which are traditionally used for electronic devices.

To enhance polymerization rate in those structures and control macroscopic order required for
films synthesis, Sierra et al (2010) proposed the construction of polymer networks by means of
hydrogen bonding formation between oligomers. This way E,E-2,5-bis(ethoxy)-1,4-bis(p-
nitrophenyl-1,2diethenyl)benzene was synthesized and showed solvatochromism.

A computational study of the effect of different solvents on the electronic structure of the
referred oligomer was made, starting with a preliminary optimization in gas phase using HF,
method which did not describe the semiconductor character of the molecule since it does not
consider the electron correlation. Subsequently, DFT/B3LYP calculations with several basis
sets were performed, showing convergence of the values for total energy, bond length, HOMO
and LUMO to those corresponding to 6-31G++(2d,p). DFT/B3LYP/631G(d) and C-PCM were
chosen to complete calculations in solution, the percentage error estimated in gas phase
respect to 6-31G++(2d,p) was added to them. Calculated band gaps were between 2.42 y
2.54 [eV], values that exhibit the semiconductor character of the oligomer.

It was found that despite of the variations in bond length, the conjugated character of the
oligomer remained in all solutions; also, there was charge migration to the carbon chain of the
structure and lower of the band gap with the increase of the dielectric constant of the solvent.
Percentage differences of the calculated band gaps respect to the ones estimated from
experimental absorption spectrums corresponding to 1.2%, 1.3% and 2.3% were obtained,
values that show the resemblance between the model and the real system.

* Research work
**Physical Chemistry Engineering Faculty, Chemical Engineering School.
Director: Cristian Blanco Tirado
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1. INTRODUCCION

El descubrimiento de la conduccion en materiales orgénicos dio lugar a la
tecnologia electronica basada en polimeros, los cuales prometen ventajas de
fabricacion y costo en relacion a la utilizacion de los sistemas cristalinos
inorganicos tradicionales, ademéas de la robustez estructural necesaria para
fabricar peliculas que permitan elaborar dispositivos de mayor area superficial.

Los materiales tipo fenil vinilideno son semiconductores y exhiben fenémenos
como electroluminescencia, fotoluminescencia [1] y solvatocromismo, los
cuales, se asocian a la presencia de enlaces simples y multiples alternados,
que conllevan a la existencia de orbitales 1 deslocalizados a lo largo de su
cadena estructural. Dentro de sus posibles aplicaciones se encuentran el
desarrollo de sensores fluorescentes [2], dispositivos de deteccion de
compuestos organicos volatiles (VOCs) [3, 4], diodos organicos emisores de luz
(OLEDS) [5] y celdas solares [6].

Para el uso efectivo de estos sistemas es necesario mejorar el grado de
polimerizacion y estereoselectividad alcanzados mediante las técnicas de
sintesis existentes, asi como controlar el orden macrdscopico Yy
empaquetamiento requeridos para la formacion de peliculas. A este respecto,
Sierra y colaboradores (2010), proponen la construccion de sistemas
poliméricos a través de la quimica supramolecular, por medio de la formacién
de puentes de hidrégeno entre unidades oligomeéricas tipo fenil vinilideno con

grupos funcionales terminales nitro y amino [7].

En el Grupo de Investigacion en Macromoléculas de la Universidad Nacional se
sintetizé un oligdbmero con grupo terminal nitro, el E,E-1,4-dimetoxi-2,5-bis[2-(4-
nitrofenil)etenil] benceno (Figura 1), mediante la reacciébn de acoplamiento
cruzado de Heck [7]. Dicha estructura mostr6 solvatocromismo, es decir, sus
espectros de emision y absorcion cambiaron al ser sometido a diferentes
solventes (acetonitrilo, dietil éter y tolueno). El efecto solvatocromico es el
resultado de las interacciones soluto-solvente, las cuales alteran la diferencia

energética entre el estado basal y el estado excitado del sistema [8, 9].
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Figura 1. E, E-2,5-bis (etoxi)-1,4-bis (p-nitrofenil-1,2-dietenil) benceno.

Con el fin de estimar las variaciones electronicas debidas a la presencia de los
solventes y considerando la importancia del HOMO, LUMO y banda prohibida
como parametros de disefio de dispositivos electronicos de interés [10], se
realiz6 un estudio computacional a través de la Teoria del Funcional de
Densidad (DFT) para el E,E-1,4-dimetoxi-2,5-bis[2-(4-nitrofenil)etenil] benceno

en solucion.

Fue posible analizar el efecto de diferentes conjuntos base sobre la molécula,
asi como sus variaciones geométricas y electrénicas debidas a la interacciéon
del sistema con acetonitrilo, dietil éter y tolueno. Se encontré que la polaridad
del solvente y la banda prohibida presentan una relacién inversa. La
comparacion entre los resultados de las simulaciones y datos experimentales
fue satisfactoria, las diferencias porcentuales obtenidas estuvieron entre 1.2%
y 2.3%.

Algunos autores han hallado que la configuracion estructural y electronica de
sistemas conjugados en solucion se conserva parcialmente en las peliculas
fabricadas a partir de ellos [11-13]. De esta manera, la metodologia empleada
en este estudio puede ser usada en analisis preliminares para evaluar las
propiedades electrénicas y el desempefio que dichas peliculas podrian tener en
dispositivos optoelectronicos sin necesidad de sintetizarlas, convirtiéndose en

una herramienta de disefio que permite un significativo ahorro de costos.
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2. MARCO TEORICO

2.1. EVALUACION DE LAS PROPIEDADES DEL SISTEMA
En la investigacion se utilizaron dos métodos computacionales para el estudio

de las unidades oligoméricas. El primero es el Método de Hartree Fock (HF), un

método ab initio. El segundo es DFT (Density Functional Theory).

2.2. METODO DEL CAMPO AUTOCONSISTENTE HARTREE FOCK
(HF)
Método variacional que simplifica el estudio de un sistema de particulas,

aproximandolas a una sola que se mueve en el espacio de un campo potencial
estatico. La ubicacion aproximada de ésta, se calcula mediante el desarrollo de
determinantes de Slater de orbitales-espin; que junto con la interaccion de la
configuracion, representada por la suma de la contribucion de todas las
configuraciones de las particulas individuales, determinan la Funcion de onda
del sistema. Si los electrones se encuentran apareados ocupando el mismo
espacio orbital, la funcibn de onda recibe el nombre de Hartree-Fock
Restringida [14].

2.3. TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD (DFT)
Método que estudia las propiedades de un sistema de electrones como un

funcional de la densidad electronica con base en el teorema de Hohenberg y
Kohn, en lugar de una funcién de onda como se hace refierencia en el método
anterior. En este estudio se utilizO una combinacion del funcional hibrido
B3LYP (Becke Three-parameters Lee-Yang-Parr) extendido con un conjunto de

bases de valencia dividida, polarizadas y difusas [14].

2.4. DETERMINACION DEL EFECTO DEL SOLVENTE.

El estudio en solucién, difiere del mismo en estado gaseoso debido al efecto
qgue induce el solvente sobre la orientacién polar del soluto, generando un
campo de reaccion alrededor de cada molécula. Las propiedades moleculares
en solucion incluso la funcion de onda electronica, son diferentes a las

evaluadas en fase gaseosa. A causa de los cambios dinamicos en el momento

18



dipolar del soluto por accion del solvente, es necesario el uso de un modelo de

solvatacién continua.

En este modelo, el solvente se aproxima a un medio dieléctrico continuo infinito
en el cual interactda la molécula de soluto; es decir, una molécula del material
Se mueve en un espacio extenso de solvente no conductor. Para el caso en
estudio se emplea un método mecano-cuantico, denominado modelo continuo
polarizable tipo conductor, C-PCM (por sus siglas en inglés, Conductor-like

Polarizable Continuum Model).

2.5. MODELO DE SOLVATACION CONTINUO POLARIZADO (PCM)

Los modelos de solvatacion continuos no consideran las moléculas explicitas
del solvente, ademas describen su efecto en términos de sus propiedades
macroscopicas como la permitividad o constante dieléctrica [15]. PCM usa un
método numérico para calcular la interaccion entre el soluto y el dieléctrico,
mediante el calculo del término de energia potencial de interaccién, incluido en
la expresion del Hamiltoniano para moléculas; en una region esférica de 1.2
veces el radio de Van der Waals para el atomo en cuestion. La polarizaciéon del
solvente se representa por la densidad de carga superficial en la cavidad

esférica, lo que ocasiona el campo eléctrico que influye en el soluto.

C-PCM es una mejora que aproxima el medio a un conductor eléctrico, ideal
para realizar el analisis a estructuras moleculares grandes y solventes con alta
permitividad, posee ventajas en cuanto a exactitud y tiempo de calculo respecto

a los métodos de dinAmica molecular [14].

2.6. TEORIA DEL ORBITAL MOLECULAR
Cuando interaccionan los a&tomos, sus ndcleos se encuentran a una distancia

de equilibrio donde los orbitales se solapan ocasionando una redistribucion de
sus densidades electronicas; dando lugar a una cantidad igual de nuevos
orbitales denominados orbitales moleculares, analogos a sus predecesores
atomicos; los cuales siguen el principio de exclusibn de Pauling en la
disposicion de los electrones. Los orbitales moleculares son regiones donde

existe la mayor probabilidad de encontrar los electrones en la molécula [16, 17].
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2.7. TEORIA DE BANDAS
Los orbitales moleculares agrupados en conjuntos con niveles de energia

similares conforman las bandas permitidas, dentro de ellas, la de mayor
energia formada por orbitales ocupados, corresponde a la banda de valencia y
la de menor energia formada por orbitales virtuales, a la Banda de Conduccion
El limite superior de la banda de valencia es el orbital ocupado de mayor nivel
de energia HOMO (por sus siglas en inglés, Highest Ocuped Molecular Orbital),
y el limite inferior de la banda de conduccion es el orbital virtual de menor
energia LUMO (por sus siglas en inglés, Lowest Unocuped Molecular Orbital) la
diferencia energética entre ellos es la banda prohibida, la cual determina las

caracteristicas electrénicas del material [18].

2.8. POLIMEROS CONJUGADOS
Son cadenas carbonadas que contienen enlaces simples, dobles o triples

alternados los cuales basicamente, son el solapamiento de orbitales 1 de los
atomos de carbono extendidos perpendicularmente al plano del polimero. De
esta manera los electrones cuentan con libertad para moverse a lo largo de la
cadena, saltando de orbital T a orbital 1, dando a estos sistemas su caracter

semiconductor.

2.9. LUMINISCENCIA
Los orbitales ocupados de alta energia, luego de recibir un estimulo (luminico,

eléctrico, quimico, magnético, térmico) promueven electrones del HOMO al
LUMO, y una vez excitados, comienza la relajacion de la molécula mediante
emision de fotones, hasta regresar a su estado fundamental, como se muestra

en la Figura 2, proceso denominado luminiscencia [19].

!
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Figura 2. Fotoluminiscencia [19].
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3. METODOLOGIA

En este capitulo se presentan los pasos empleados para el estudio realizado.
El sistema fue simulado en fase gaseosa aumentando progresivamente el nivel
de teoria y la complejidad del conjunto base utilizados, con el fin de definir la
mejor opcion para realizar las simulaciones en solucion, considerando que son
procedimientos que demandan tiempos de célculo prolongados. Las
simulaciones se llevaron a cabo en Gaussian 03. La metodologia se muestra

en la Figura 3.

1. Optimizacién inicial de 2. Optimizacion enfase gaseosaa traves

geometria en fase gaseosa — de DFT y analisis de las variaciones
. energeéticas, geométricasy electronicas
por medio de HF

debidas al conjunto hase

e vy 7
5. Analisis de las variaciones 4. Optimizaciony calculo 3. Eleccién del conjunto
energéticas, geométricas v « dela bandaprohibida pe base mas apto para

electrénicas debidas al para €‘|5i5FF:‘ma en considerar el efecto del
solvente solucion solvente

\ J " J

r
6. Estudiode la 7. EsErEadC|onde b?njas 8. Validaciondelos
distribucién de cargas de | HEp prohibidasa traves de g resultados tedricos
Mulliken datos experimentales

Figura 3. Etapas planteadas para el desarrollo de este trabajo.

3.1. OPTIMIZACION INICIAL DE GEOMETRIA EN FASE GASESOSA
POR MEDIO DE HF

Con el fin de reducir el tiempo de calculo, se realizd una etapa inicial de
optimizacién de la geometria del sistema en fase gaseosa a través de HF. Se
emplearon tres diferentes conjuntos base, los cuales son en orden ascendente
de complejidad: 6-31G (d), 6-31G (d,p) y 6-311G (d,p), usando la geometria de
salida obtenida en cada uno como dato de entrada del siguiente calculo. Se
empled el método Hartree-Fock Restringido (RHF) y espin singulete, ya que el
sistema no cuenta con electrones desapareados, asi como el comando
pop=reg con el fin de que el programa proporcionara en los datos de salida la

informacion correspondiente a los orbitales del sistema.
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3.2. OPTIMIZACION DE GEOMETRIA EN FASE GASEOSA CON DFT
Y ANALISIS DE VARIACIONES GEOMETRICAS, ENERGETICAS
Y ELECTRONICAS DEBIDAS AL CONJUNTO BASE

La dltima geometria lograda con HF (HF/6-311G (d,p)) se us6 como
informacion inicial para esta etapa. Nuevamente la estrategia de optimizacion
consistié en el aumento progresivo de la complejidad del conjunto base, en
este caso, hasta lograr que se estabilizaran los valores obtenidos para la
energia total, el HOMO, el LUMO, la banda prohibida y la longitud de los
enlaces mas importantes de la estructura. La secuencia empleada fue 6-
31G(d), 6-31G(d,p) y 6-311G(d,p), 6-311G(2d,p), 6-311+G(2d,p), 6-
311++G(2d,p).

La energia total, el HOMO, el LUMO, la banda prohibida y la longitud de los
enlaces mas importantes de la estructura se tomaron como criterio para definir
el conjunto base mas apto para simular el sistema en solucion. Se compararon
los resultados obtenidos entre los célculos realizados con el fin de establecer el
nivel de influencia de los conjuntos base y encontrar el de minima complejidad

capaz de reproducir las caracteristicas del sistema.

3.3. ELECCION DEL CONJUNTO BASE MAS APTO PARA
CONSIDERAR EL EFECTO DEL SOLVENTE

Cuando aumenta la complejidad del conjunto base se amplia la region del
espacio en la que el método estima la probabilidad de encontrar los electrones,
dando lugar a una descripcion mas cercana de la realidad. Asimismo, las
simulaciones en solucion exigen mayor uso de recursos respecto a las
realizadas en fase gas, por lo cual se buscé emplear el conjunto base menos
complejo capaz de representar el sistema en estudio para considerar el modelo

de solvatacion.

En consecuencia, se tomd como valor de referencia tedérico el correspondiente
al punto en el que no ocurrieron variaciones (6-311+G(2d,p)) en las

propiedades seleccionadas como criterio al continuar incrementando la
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complejidad del conjunto base. Posteriormente, se definidé la base mas
apropiada para las simulaciones en solucion y se estimo el porcentaje de error

de cada propiedad respecto al valor de referencia teérico.

3.4. OPTIMIZACION Y CALCULO DE LA BANDA PROHIBIDA PARA
EL SISTEMA EN SOLUCION

Se optimizé la geometria del oligdmero de la Figura 1 en soluciébn con
acetonitrilo, dietil éter y tolueno a través del modelo de solvatacion C-PCM. El
comando pop=reg permiti6 que informacién sobre los orbitales atomicos y

moleculares quedara registrada en el archivo de salida.

3.5. ANALISIS DE LAS VARIACIONES ENERGETICAS,
GEOMETRICAS Y ELECTRONICAS DEBIDAS AL SOLVENTE
Se realiz6 un estudio de la influencia del solvente en la energia total, longitudes

de enlace, HOMO, LUMO vy potencial electrostatico del sistema.

3.6. ESTUDIO DE LA DISTRIBUCION DE CARGAS DE MULLIKEN
Andlisis del efecto que la presencia de cada solvente ocasiona en la

distribucion de carga del oligomero obijetivo.

3.7. ESTIMACION DE BANDAS PROHIBIDAS A TRAVES DE DATOS
EXPERIMENTALES

Haciendo uso de los espectros UV-vis obtenidos por el Grupo de Investigacion
en Macromoléculas de la Universidad Nacional se estimé la banda prohibida
del oligomero de la Figura 1 en solucién a través del método propuesto por

Shafiee y colaboradores [10].

3.8. VALIDACION DE LOS RESULTADOS TEORICOS
Se realiz6 una comparacion entre la banda prohibida producto de los calculos

DFT de cada solucién y la estimada a partir de resultados experimentales.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

Comprende la descripcion y discusion de los resultados teoricos obtenidos
mediante HF y DFT, el tratamiento de los datos extraidos de los analisis de
espectroscopia UV-vis realizados por el Grupo de Investigacion en
Macromoléculas de la Universidad Nacional, asi como una comparacion entre
los dos anteriores. Las unidades oligoméricas incluidas en este estudio se

muestran a continuacion:

Figura 4. Nomenclatura de los sistemas a los que se hara referencia en este documento. Oligémero 1. E, E-2,5-bis
(etoxi)-1,4-bis (p-nitrofenil-1,2-dietenil) benceno. Oligémero 2. E, E-2,5-bis (etoxi)-1,4-bis (p-aminofenil-1,2-dietenil)
benceno. Oligdmero 3. E, E-2,5-bis (etoxi)-1,4-bis (p-carboxifenil-1,2-dietenil) benceno.

4.1. NIVELES DE TEORIA HARTREE FOCK, HF Y TEORIA DEL
FUNCIONAL DE DENSIDAD, DFT
Los métodos auto-consistentes como HF no tienen en cuenta la correlacion

electrénica, subestimando asi la banda prohibida y el grado de alternancia de
las longitudes de enlace. La correccion que estos realizan a través de la
interaccion de configuraciones (IC) disminuye el error en el calculo, pero no es
efectiva para polimeros conjugados extendidos [20] . Como parte de la
estrategia de optimizacion y buscando reducir el tiempo de calculo, HF fue
utilizado para calcular las geometrias iniciales, las cuales sirvieron como punto

de partida para las optimizaciones al nivel DFT.

Del mismo modo, DFT incluye la correlacion electrénica, pero ya que determina
propiedades como la energia del estado basal y la funcion de onda a partir de
la densidad electronica, el concepto de orbital molecular implicito resulta
ambiguo, ademas, persiste el problema de subestimacion de la alternancia de

longitudes de enlaces. De esta forma, se hace necesario usar funcionales
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hibridos que consideren el potencial de correlacion e intercambio, como
B3LYP, mediante el cual se han reportado resultados aceptables a nivel de
optimizacibn de geometrias y célculo de banda prohibida en oligdbmeros

conjugados [20].

Los resultados obtenidos para HF y DFT estan en acuerdo con las
consideraciones halladas en la literatura, donde se estipula que en el estudio
de la banda prohibida a través de HF se obtienen valores de energia superiores
a los valores experimentales debido a que el método no considera la
correlacion electrénica [20]. En este caso, se esperaria encontrar que todos los
polimeros presenten un caracter semiconductor, y por ende, energias menores
a 3 eV para la banda prohibida [21], pero los valores obtenidos con HF oscilan
entre 4 y 7 eV aproximadamente. De otra parte, en las simulaciones hechas a
través de DFT los valores se encuentran en el rango de estos materiales, aun
teniendo en cuenta la subestimacion del grado de alternancia de las longitudes

de enlace.

4.2. HARTREE FOCK - HF

4.2.1. OPTIMIZACION DE GEOMETRIAS
Las geometrias optimizadas con HF en fase gaseosa, se encuentran en la
Tabla 1. Para comparar el efecto del conjunto base se emplearon 6-31g(d),
6-31g(d,p) y 6-311g(d,p). La influencia de los grupos terminales nitro, amino y
carboxilo, oligobmeros 1, 2 y 3 respectivamente (Figura 4) se estudio con el
conjunto base 6-31g(d). La Figura 5 muestra la numeraciéon de los atomos del
Oligébmero 1 empleada para la descripcién de las longitudes de enlace de las
estructuras optimizadas, esta se conservo en la seccion de la molécula en

comun con los oligbmeros 2y 3.

Figura 5. Numeracion de los atomos del Oligémero 1.
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Al agregar el parametro p al conjunto base, aumenté la longitud de los enlaces
simples C-C. Con el cambio de 6-31G(d,p) a 6-311G(d,p), las longitudes de los
enlaces C-C que unen los anillos de los extremos a la molécula y los C-N

calculadas fueron mayores.

CONJUNTO BASE | 6-311G (d,p) | 6-31G (d,p) 6-31G (d)
DELI(E)IL\IIS'-\I-CI—:ED[A] Oligémero 1 Oligémero 2 | Oligémero 3
R(C6-N11) 1.461 1.455 1.465 1.466 1.484
R(C1-C2) 1.378 1.379 1.386 1.382 1.382
R(C2-C3) 1.396 1.397 1.413 1.392 1.394
R(C3-C4) 1.394 1.395 1.411 1.395 1.397
R(C4-C5) 1.381 1.381 1.388 1.379 1.378
R(C5-C6) 1.380 1.382 1.394 1.390 1.388
R(C6-C1) 1.383 1.384 1.397 1.390 1.388
R(C3-C14) 1.476 1.476 1.461 1.475 1.476
R(C14-C16) 1.327 1.328 1.353 1.329 1.329
R(C16-C18) 1.475 1.475 1.458 1.476 1.476
R(C18-C19) 1.396 1.397 1.420 1.397 1.397
R(C18-C20) 1.391 1.392 1.406 1.392 1.392
R(C19-C21) 1.382 1.383 1.391 1.383 1.383
R(C20-C22) 1.382 1.383 1.391 1.383 1.383
R(C21-C24) 1.391 1.392 1.406 1.392 1.392
R(C22-C24) 1.396 1.397 1.420 1.397 1.397
R(C19-044) 1.351 1.353 1.367 1.356 1.354
R(044-C45) 1.399 1.400 1.419 1.367 1.399
R(C22-043) 1.351 1.353 1.367 1.356 1.354
R(043-C49) 1.399 1.400 1.419 1.397 1.399
R(C24-C26) 1.475 1.475 1.458 1.476 1.476
R(C26-C28) 1.327 1.328 1.353 1.329 1.329
R(C28-C30) 1.476 1.476 1.461 1.475 1.476
R(C30-C31) 1.394 1.395 1.411 1.392 1.394
R(C30-C32) 1.396 1.397 1.413 1.395 1.397
R(C31-C33) 1.381 1.381 1.388 1.382 1.382
R(C32-C35) 1.378 1.379 1.386 1.379 1.378
R(C33-C37) 1.380 1.382 1.394 1.390 1.388
R(C35-C37) 1.383 1.384 1.397 1.394 1.392
R(C37-N40) 1.460 1.455 1.465 1.396 1.484

Tabla 1. Longitudes de enlace correspondientes a la geometria optimizada para oligdmeros 1,2 y 3 en fase gaseosa
utilizando HF.
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En el caso de los sistemas 2 y 3 (Figura 4) la variacion de los grupos terminales
hizo que los dobles enlaces, los enlaces C-O de las cadenas unidas al anillo
central y los pertenecientes a los anillos bencénicos se incrementaran en
relacion al sistema 1. En todos los casos hubo disminucion respecto a la

molécula 1 de los enlaces comunes a las tres estructuras no mencionados.

La presencia de un camino de enlaces dobles y simples alternados a lo largo
de la cadena estructural de la molécula es el factor que le otorga a los sistemas
conjugados sus cualidades electronicas [22]. En este caso, se conserva el tipo
de hibridacién de todos los carbonos a pesar de las variaciones en las
longitudes de enlace de los sistemas estudiados [23], lo cual garantiza que la

conjugacion de los oligdmeros se mantenga.

El tiempo de célculo promedio de las optimizaciones fue 9 horas y 29 minutos,

haciendo uso de 4 procesadores Intel Xeon 3,06 MHz.

4.2.2. ENERGIA TOTAL Y MOMENTOS DIPOLARES

La energia total, HOMO, LUMO y momento dipolar calculadas con HF se
muestran en la Tabla 2. No existe una tendencia inicial en los resultados con
respecto al cambio de conjunto base y considerando los grupos terminales,
ningdn compuesto puede clasificarse como semiconductor (materiales

poliméricos con banda prohibida < 3.0 eV) [21].

Sistema 1 | 2 | 3
Conjunto base 6-311 G (d,p) | 6-31 G (d,p) 6-31 G (d)
Energia total x 10*9 [J/mol] -3.88 -3.88 -3.88 -3.10 -3.80

HOMO [eV] -7.79 -7.69 -7.69 -6.50 -7.30
LUMO [eV] 0.67 0.85 0.84 2.35 141
Banda prohibida [eV] 7.12 6.84 6.85 4.16 5.90
p [D] 0.0007 0.0004 0.0025 0.0004 0.0018

Tabla 2. Energia total, HOMO, LUMO y momento dipolar calculados con HF.

Considerando que el momento dipolar es una medida de la asimetria en la
distribucion de carga en la molécula, el Oligobmero 1 presenta menor simetria a

este respecto.
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4.2.3. DISTRIBUCION DE CARGAS DE MULLIKEN, POTENCIAL
ELECTROSTATICO Y DENSIDAD ELECTRONICA

La distribucion de carga afecta la estructura electronica y el momento dipolar
de un sistema quimico, entre otras propiedades [24]; la Figura 6 muestra como
esta se vio afectada por el cambio del grupo terminal del Oligdmero 1.
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(8.272) (0.219) (0.&693(99)

(-0.473) (-0)1640-0-447) ©19) (o.222) (-2)669) Oligémero 2
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Oligémero 1

Figura 6. Cargas de Mulliken para el Oligdmero 1y secciones de los oligdmeros 2 y 3 en fase gaseosa. HF/6-31G(d).

La carga parcial del atomo de carbono enlazado al grupo terminal se modificd
considerablemente en el caso del Oligbmero 3, asi como la del atomo de
nitrogeno de los oligbmeros 2 y 3, la cual pasé de positiva en el primer caso a

negativa en el segundo.

A partir de las geometrias optimizadas con HF/6-31G(d), se calcularon la
densidad electrénica y el potencial electrostéatico. El potencial electrostatico es
el efecto neto electrostatico producido por la distribucién total de cargas en la
molécula (electrones y ndcleo) en un punto en el espacio alrededor de ella,
provee un método visual para entender la polaridad relativa de la misma y es
atil para explicar la formacion de puentes de hidrogeno, reactividad y relaciéon

actividad-estructura [25-27].

La Figura 7 muestra el potencial electrostatico de cada oligobmero proyectado
sobre su densidad electronica total. La region roja atrae los protones cercanos

por efecto de la densidad electrénica concentrada y mientras la tonalidad se
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desplaza hacia el azul aumenta la repulsion sobre ellos debido a los ndcleos

atbmicos.

Figura 7. Potencial electrostético sobre la superficie de densidad electrdnica total de los oligdmeros 1,2 y 3 en
fase gaseosa al nivel HF/6-31G(d).

En los sistemas 2 y 3 las regiones de potencial electrostatico mas negativo se
encuentran sobre el esqueleto carbonado de la estructura, en especial sobre el
anillo central de esta. El grupo nitro causa que el potencial electrostatico de la

unidad oligomérica 1 sea visiblemente menos polarizado que el de las demas.

4.3. TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD- DFT

4.3.1. OPTIMIZACION DE GEOMETRIA

En fase gaseosa, se optimizé el Oligdbmerol a través del funcional hibrido
B3LYP y seis conjuntos base; en solucién, las simulaciones se realizaron por
medio de B3LYP/6-31G(d). El tiempo de célculo promedio fue de 9 horas y 43
minutos y 22 horas y 31 minutos respectivamente, haciendo uso de 4

procesadores Intel Xeon 3,06 MHz.
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La clasificacion del comportamiento de las longitudes de enlace con el aumento
progresivo de la complejidad del conjunto base involucrado en el calculo se
presenta en la Figura 8.

c) Enlace C3-C14 de 1en

a) Enlace C6-N11 de 1 en fase b)  Enlace C1-C2 de 1 en fase 3
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Figura 8. Tendencias observadas en la variacion de las longitudes de enlace para el Oligdmero1l ante el aumento del
conjunto base de la simulacion.

El comportamiento que se muestra en la Figura 8a corresponde a los enlaces
C-N y N-O del Oligbmero 1. Se observa el aumento de la longitud de los
mismos hasta pasar del conjunto base 6-311G(d,p) al 6-311G(2d,p), variacién

gue ocasiond que la tendencia se tornara decreciente.

Por el contrario, en la Figura 8b la tendencia es decreciente hasta la inclusién
de difusividad en el conjunto base (6-311+G(2d,p)), la cual ocasioné un leve
aumento en la longitud de enlace. Dicha forma de comportamiento fue la
registrada principalmente para los enlaces dobles C=C, los pertenecientes a los
anillos bencénicos y los C-O de las cadenas laterales del anillo central de la

molécula.

Finalmente, fue posible definir una tercera clasificacion (Figura 8c) observada
especialmente en los enlaces sencillos C-C del Oligobmero 1. La longitud de los
enlaces mencionados disminuyéo a medida que la complejidad del conjunto

base empleado fue mayor.

En todos los casos la doble difusividad del conjunto base ocasioné un cambio
despreciable en la longitud de los enlaces respecto al conjunto base de
difusividad simple. Por lo que la geometria optimizada por medio de la base

6-311+G(2d,p) fue tomada como punto de referencia tedrico.
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En estado gaseoso, la variacion de la distancia entre atomos enlazados al
aumentar la complejidad del conjunto base no fue significativa. Por lo anterior,
las simulaciones en solucion fueron realizadas con el conjunto base menos
complejo, 6-31 G (d), a fin de reducir el tiempo de calculo y los recursos
computacionales necesarios. Por otro lado, se evidencié que la presencia del
solvente afectd la geometria del Oligdbmero 1 y el efecto fue mayor al aumentar
la polaridad del mismo.

En la Figura 9 se esquematiza la manera en que cambiaron las longitudes de

enlace del oligbmero disuelto en acetonitrilo, dietil éter y tolueno.

Figura 9. Esquematizacion de la tendencia en el cambio de las longitudes de enlace del oligdmero 1 ante la
presencia los solventes: acetonitrilo, dietil éter y tolueno, calculadas usando B3LYP/6-31 G (d). El cambio de éstas
respecto a la fase gaseosa se representa con un simbolo (+) en caso de aumento, 6 () en caso de disminucion.

Los cambios en las longitudes de los enlaces del Oligobmero 1 no ocasionaron
la pérdida del caracter conjugado del oligébmero [23], y al igual que en el estudio
realizado por Le y colaboradores (2008) [28], dichas variaciones no fueron en

ninguin caso superiores a 0.01 A.

El calculo de frecuencias de vibracion confirmé que las estructuras optimizadas
corresponden a estados estables ya que ninguna presenté valores
imaginarios.

4.3.2. ENERGIA TOTAL Y MOMENTOS DIPOLARES

La Figura 10 ilustra el cambio en la energia total de la molécula 1 debido al uso

de diferentes conjuntos base en fase gaseosa.
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Energia total x 10*(-6) de
1 en fase gaseosa DF T/ tb3lyp

-3903.5 |

-3904.0 |

-3904.5 |

-3905.0

Energla [J/mol]

-3905.5 |

-3906.0

H6-31G(d) #6-31G (dp) 463116 (d,p)
H6-311G(2dp) ©6-311G+(2dp) 96-311G++(2d,p)

Figura 10. Energia total del Oligdmero 1 en fase gaseosa calculada con DFT/rb3lyp y diferentes conjuntos base.

La diferencia en las longitudes de enlace y el valor de la energia total (685
J/mol 6 0.16 kcal/mol) entre los conjuntos base difusos 6-311+G(2d,p) y 6-
311++G(2d,p) es despreciable, lo cual permite establecer las propiedades
estimadas por medio de estas bases como un valor teérico de referencia. La
energia de formacion difiere 0.03% (%ET) de la estimada con la base 6-31G(d),
porcentaje de error tedrico que se aplicO6 como correccién a los resultados

obtenidos para el Oligobmero 1 en solucion.

En la Tabla 3 se presentan la energia de formacion y momento dipolar
resultado de las simulaciones realizadas. Se evidencio una leve disminucion en

la energia total del Oligobmero 1 con el aumento de la polaridad del solvente.

Conjunto | 6-311++ | 6-311+ 6-311 6-311 6-31 6-31 ®
base | G(2d,p) | G(2d,p) | G@d.p) | G(dp) | G@p) | Gd) 6-31G(d) + %ET
Fase Gas Gas Gas Gas Gas Gas Tolueno Dietiléter  Acetonitrilo

er=1 er=1 er=1 er=1 er =1 er =1 er=2.38 er=43 er= 375
Etotal

x107(-6) | -3905.87 -3905.87 -3905.80 -3905.68 -3904.78 -3904.70 -3905.91 -3905.92 -3905.94
[J/mol]

u (D) 0.1583 0.1521  0.0009 0.0001  0.0006  0.0016 0.0318 0.0219 0.0288

Tabla 3. Energias y momentos dipolares del Oligémero 1 calculados mediante DFT/B3LYP. La energia total incluye el
porcentaje de error tedrico %ET.

En general, los resultados mostraron un comportamiento inverso entre la

constante dieléctrica del solvente (£,) y la magnitud del momento dipolar (u), lo
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gue da lugar a que en tolueno se presente la mayor asimetria en la distribucion

de carga registrada para el Oligdbmero 1 en solucion.

4.3.3. DISTRIBUCION DE CARGAS DE MULLIKEN

El andlisis poblacional de Mulliken para el Oligobmero 1 en fase gaseosa y en
solucién, calculado usando 6-31 G (d) (Figura 11), mostré que con el aumento
de la polaridad del solvente la distribucion de carga se torné més localizada. Lo
anterior corresponde al desplazamiento de carga hacia la cadena carbonada

del oligbmero y los oxigenos terminales.

Esta tendencia puede ejemplarizarse en el atomo de oxigeno sefialado en azul,
cuya carga parcial pasa de -0.400 en fase gaseosa a -0.421 en tolueno (el
menos polar de los tres solventes estudiados), -0.429 en dietil éter y -0.439
para el Oligobmero 1 disuelto en acetonitrilo. A pesar de que las diferencias
entre los valores no son significativas como magnitudes absolutas, si muestran
la tendencia del cambio en la densidad de carga y las migraciones de esta
correspondientes al incremento de la polaridad del solvente involucrado.

Los resultados descritos concuerdan con lo expuesto por Clemens vy
colaboradores (2008) [29], quienes encontraron que en el BIDIPY-A, un
cromoéforo orgénico, la presencia de solventes dio lugar a una redistribucién
electrénica en donde la densidad de carga se concentr6 en la cadena

estructural de la molécula.
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Figura 11. Cargas atomicas de Mulliken calculadas para el Oligdmero 1 en fase gaseosa y en solucién al nivel
B3LYP/6-31 G (d).
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4.3.4. ESTRUCTURA ELECTRONICA

La Figura 12 corresponde al potencial electrostatico del Oligobmero 1, mostrado
sobre su superficie de densidad electronica total. Esta dltima, sefiala los
requerimientos estéricos de la molécula, mientras el potencial se relaciona con
la fuerza necesaria para traer una carga positiva desde el infinito hasta un
determinado punto del espacio. El potencial electrostatico negativo
corresponde a una atraccion del proton por parte de la densidad electrénica en
la molécula (region en rojo), mientras que el positivo concierne a la repulsion de

este por efecto del nucleo (segmento azul).

Ademas de usarse en la prediccion de lugares y reactividades relativas para
ataques electrofilicos, y en estudios de reconocimiento biologico, el potencial
electrostatico también se ha empleado para el andlisis de formacion de puentes
de hidrégeno. Gracias al rango con el cual se realizdé el diagrama de la
Figura 12, es posible observar en detalle la variacion del potencial a lo largo de

la cadena del Oligbmero 1, asi como el efecto del solvente en el mismo.

-5.392e-2 NN : 5. 3922

e E— mm——— - EE—  e—

Figura 12. Potencial electrostatico sobre una superficie de densidad electrdnica total del Oligémero 1 en fase
gaseosa y en solucion al nivel B3LYP/6-31 G (d).
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Las regiones de potencial negativo se concentran en los grupos nitro terminales
de la molécula, mientras que la polaridad del solvente hace que su magnitud
relativa aumente; como se refleja en el incremento de la intensidad de las
tonalidades, especialmente en el esquema del Oligdmero 1 en acetonitrilo,

solvente con mayor constante dieléctrica entre los estudiados.

A diferencia del diagrama anterior, en la Figura 13 se observa Unicamente el
potencial electrostatico del Oligdbmero 1 disuelto en acetonitrilo, sin contar con

la superficie de densidad electronica total.

Figura 13. Potencial electrostatico del Oligémero 1 disuelto en acetonitrilo al nivel B3LYP/6-31 G (d).

En esta nueva serie de puntos en el espacio, se conserva la tendencia
encontrada para la superficie que describe la densidad electronica total,
confirmando la presencia de las regiones de mayor actividad electrofilica sobre

los grupos nitro.

Respecto al HOMO, LUMO y banda prohibida, estos se conservaron
invariantes al aumentar la difusividad del conjunto base en fase gaseosa, como
se aprecia en la Figura 14. Por lo anterior, los valores estables mencionados,
se tomaron como referencias tedricas para corregir los resultados en solucion

calculados por medio de de 6-31 G (d).
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Banda prohibida [eV]

6-31G(d) 6-31G 6-311G 6-311G 6-311G+ 6-311G

Figura 14. Energias correspondien

Las energias calculadas para el HOMO, LUMO y banda prohibida del

(d,p) (d,p) (2d,p)  (2d,p) ++(2d,p)
- >
S 2,
2 R
K &
[ 2
Q w
[ =4
w
6-31G | 6-31G [6-311G6-311G 6- :-3116ls 311G
d d, d, 2d,p) +(2d, (d) | (dip) | (d,p)
(d) | (dp) | (dp) | (2d,p) +( p]| (24,0) { _
W HOMO| -5.60  -5.61 | -5.82 | -5.77 | -5.93 | -5.93 |FILUM0 -2.87 | -2.87 | -3.09

tes a la banda prohibida (a), HOMO (b) y LUMO(c) para el Oligdmero 1, calculadas

usando DFT/B3LYP.

Oligbmerol en solucion, se muestran en la Tabla 4.

Conjunto base

6-31G(d) + %ET

Solvente Tolueno er = 2.38 Dietiléter er = 4.3 Acetonitrilo er= 37.5
HOMO [eV] -5.81 -5.77 -5.70
LUMO [eV] -3.28 -3.29 -3.30
Banda prohibida [eV] 2.53 2.48 2.40

Tabla 4. Energias correspondientes al HOMO, LUMO y banda prohibida del Oligémero 1 en solucién, calculadas por

La energia correspondiente al HOMO se increment6 conforme al aumento de la
constante dieléctrica del solvente, por el contrario el LUMO presenté una
disminucién en dicho valor, lo que resultdé en el decrecimiento de la energia de
la banda prohibida a medida que se usaron solventes mas polares.

La Figura 15 muestra |
acetonitrilo, calculada u

polaridad del solvente.

medio de DFT/B3LYP.

a ubicacién del HOMO y el LUMO del Oligbmero 1 en
sando DFT/B3LYP/6-31G(d). No se registraron cambios
considerables en la ubicacion de los orbitales con respecto al cambio de la
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Figura 15. Orbitales HOMO y LUMO del Oligémero1 en acetonitrilo. DFT/B3LYP/6-31G(d).

En el mismo sentido, Le y colaboradores (2008), analizaron el efecto de
diversos solventes en la molécula de fenofibrato a través de DFT/B3LYP y
algunos de los conjuntos base escogidos para este trabajo, concluyendo que
DFT y C-PCM son herramientas utiles y confiables en el estudio de
propiedades 6pticas de moléculas conjugadas en solucion [28].

De igual modo, estudios anteriores concluyen que es posible controlar el orden
estructural de las peliculas de materiales tipo fenil vinilideno mediante la
eleccion del solvente involucrado en su fabricacion, ya que estas conservan las
propiedades morfoldgicas y electrénicas del sistema en solucién [11-13]. De
esta manera, los resultados aqui expuestos permiten vislumbrar las
caracteristicas de posibles configuraciones mesoscopicas disefiadas a partir de
los oligbmeros analizados, asi como las caracteristicas y desempefio que

podrian tener los dispositivos fabricados con ellas.

4.4. VALIDACION DE LOS RESULTADOS TEORICOS

Con el propésito de comparar los resultados de las simulaciones con datos
experimentales se emplearon los espectros UV-vis del Oligomero 1, medidos
por el Grupo de Investigacion en Macromoléculas de la Universidad Nacional
de Colombia. A partir de éstos, fue posible estimar el valor de la banda
prohibida y compararlo con el correspondiente a los calculos mecano-cuanticos

realizados.
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Existen varios procedimientos de andlisis numeérico para el tratamiento de datos
experimentales de absorcion Optica y obtencion de la diferencia energética
entre HOMO y LUMO del material correspondiente [10, 30-37]. Debido a su
efectividad en materiales organicos se eligi6 el empleado por Shafiee y
colaboradores [10], en el cual se determina la banda prohibida como el punto
de corte entre la abscisa y la regresion lineal realizada sobre la region del

espectro de absorcion correspondiente a la transicion de menor energia.

La Figura 16 muestra los espectros de absorcién del Oligobmero 1 en cada una

de las tres soluciones tratadas y sus respectivas lineas de ajuste.
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Figura 16. Espectro de absorcién experimental del Oligdmero 1 disuelto en tolueno, dietil éter y acetonitrilo. Grupo

de Investigacion en Macromoléculas, UNAL. Regresion lineal realizada sobre la seccidn correspondiente a la
transicion de menor energia registrada.

La maxima diferencia encontrada entre la banda prohibida proveniente de los
archivos de salida de las simulaciones DFT del sistema en estudio y la
estimada a partir de los espectros de absorcion medidos en la Universidad
Nacional fue de 2.4% para la unidad oligomérica 1 disuelta en acetonitrilo

(Tabla 5).
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Banda prohibida [eV]

Canstante Diferencia
Solvente | dieléctrica | A partir del orcentual
er espectro | DFT/B3LYP/6-31G(d) | P
experimental
Tolueno 2.38 2.51 2.54 1.2%
Dietil éter 4.3 2.53 2.49 1.3%
Acetonitrilo 375 2.47 2.42 2.3%

Tabla 5. Diferencia porcentual de la Banda prohibida del Oligémero 1 en solucién con acetonitrilo, éter etilico y
tolueno calculada mediante simulaciones DFT respecto a la estimada a partir de espectros de absorcién
experimental.

La coherencia entre los calculos realizados y los resultados experimentales
proporcionados por el Grupo de Investigacion en Macromoléculas confirma la

calidad de los primeros y la cercania de los modelos empleados con el sistema

real.
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5. CONCLUSIONES

Las energias de banda prohibida calculadas con DFT (2.4 - 2.65 eV) reflejaron
el caracter semiconductor del Oligbmero 1, lo cual no ocurri6 con HF

(4.16 - 7.12 eV), debido a que este no considera la correlacion electronica.
DFT mostré una tendencia decreciente de la banda prohibida en relacion al
aumento de la polaridad del solvente.

La comparacién entre datos tedricos y experimentales dio lugar a diferencias
entre 1.2% y 2.3%, mostrando asi que DFT/B3LYP y C-PCM representan

adecuadamente el sistema.
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6. RECOMENDACIONES
Estudiar la formacion de redes poliméricas a partir de los oligdmeros aqui
empleados.
Calcular estados excitados para establecer la contribucion de las transiciones
entre el HOMO, LUMO vy orbitales cercanos a la energia correspondiente a la

longitud de onda de maxima absorcion.

Emplear técnicas de colorimetria para relacionar las propiedades electronicas

del sistema y la percepcion visual del mismo.
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9. ANEXOS

Anexo A. QUIMICA COMPUTACIONAL

Es una rama de la quimica que relaciona la quimica tedrica y la cuantica con el

fin de estudiar estructuras y propiedades moleculares, mediante modelos

realizados por procedimientos informaticos. Incluye varios aspectos; los mas

importantes son:

Modelado Molecular: Genera modelos de estructuras moleculares en 2D y

3D, junto con sus propiedades.

Métodos Computacionales: Aplica métodos matematicos de Mecanica

Molecular, basada en leyes de la fisica clasica; y Mecanica Cuantica, basada
en la ecuacion de Schrodinger, para el estudio de la estructura electronica de la
molécula. Los calculos basicos realizados son: célculo de superficies de
energia potencial para un conjunto de coordenadas atomicas; optimizacion de
geometrias modificando las coordenadas atémicas de un modelo para obtener
una estructura donde las fuerzas netas son iguales a cero; y calculo de
propiedades, calor de formacién y momento dipolar, entre otros. Entre los
métodos mas caracteristicos se encuentran: Mecanica Molecular,

semiempiricos, ab initio y funcional de densidad [14].

Mecanica Molecular.

Estudia la molécula respecto a un conjunto de funciones de energia potencial.
Considera a los atomos como esferas, los enlaces son estudiados utilizando la

ley de Hooke para explicar su comportamiento elastico y las interacciones no
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enlazantes mediante atracciones de Van der Waals y repulsiones
electrostéticas. EI método consiste en hallar una estructura molecular donde se
presente un minimo de energia potencial, empleando una funcién de energia

potencial:
V=2XVr+ ZVA + XV + ZVyw

Donde V es la energia potencial total, V+ Es la energia potencial de tension, Va
es la energia por deformacién del angulo, V1, es la energia potencial de torsion

y Vww €S la energia de las interacciones de Van der Waals [14].

Ab initio.

Estan basados en la aproximacion de Hartree-Fock para la solucién de la
Ecuacién de  Schrodinger, donde se considera la repulsibn como una
interaccion entre cada electrén y una nube conformada por los demas
electrones. Parte de conseguir un operador mono-electrénico (producto de
combinaciones lineales de funciones tipo Slater o Gaussianas) junto con el
término de distribucion de carga (definido por la nube electronica), estiman que
el electron tiene un comportamiento respecto a una carga distribuida en el
espacio relacionada con la probabilidad de encontrar dicha particula, creando
un nuevo Hamiltoniano para la ecuacion de Schrodinger y obteniendo la
solucion mediante el método de campo auto-consistente. Conlleva un gasto

alto en tiempo de calculo y recursos computacionales [14].

n ) ] ) MEDIA
o e 1 _ 5 e 2 ZgZge” ZnE” Z 3
H=— _Za —Vy — _Z: Vi + Ea EI'::m—'—1 - Za E: = E:Z::=- P
2 M 2m F Tag Fi 4T

E_ nicleos Repulsionnucleos Repulsion electrones

E, electrones Atraccitnelec — nic
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Semiempiricos.

Este método de calculo se basa en las leyes de la mecanica cuantica,
utilizando parametros experimentales para realizar la aproximacion a la

solucion de la ecuacion Schrdodinger.

- n° 1 . ne . z,Zge"
i=—-— —'J-——E'F,-+ EE—
2 ma © 2mca - e

e Gma O

=

=]

E_ nicleos Repulsionnicleos

E. electrones
Tienen un bajo gasto de recursos computacionales, son rapidos, dan lugar a
descripciones cualitativas aceptables, pero en valores cuantitativos vy
estructuras moleculares depende del sistema, conjunto de paradmetros y tipos

de atomos que se estudian [14].

Métodos DFT.

En lugar de estudiar la funcién de onda, se utiliza la distribucion de la densidad
electronica, partiendo de la teoria de Hartree-Fock e incluyendo la correlacion

electrénica; fundamentada en el teorema de Hohenber-Kohn.

o

plr)=N -‘J W (1,1, e B )F (11, 1y )dT, L dTy

p(r) =) ny <o,

;
4

La ventaja significativa que posee es que la densidad depende Unicamente de
las coordenadas espaciales y no del nimero de particulas que componen el
sistema, obteniendo una exactitud plausible con un costo no tan alto de recurso

computacional [14].
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Conjuntos Base.

Son representaciones matematicas de un orbital molecular en una molécula
que describen donde se encuentran los electrones en un orbital atomico.
Dependiendo del nivel de Teoria que se requiera evaluar, existen distintos tipos

de conjuntos base [38].

Conjunto de Funciones minimo: Utilizado para tener resultados iniciales para

propésitos cualitativos. Todos los electrones tienen igual importancia. Se
representan con STO-nG, donde n es el nimero de funciones Gaussianas.
Ejemplo: STO-3G [38].

Conjunto Base de Valencia Dividida: Diferencia los electrones de Valencia

de los que se encuentran en el nucleo. Tienen la forma m-npG, donde m es el
namero de funciones minimas o primitivas usadas para evaluar los electrones
de la capa interna, n y p cada uno tiene como objetivo explicar el
comportamiento de los electrones en la capa externa, primero aplicando el
calculo con n funciones primitivas y luego re-evaluando con p funciones

primitivas. Ejemplo: 3-21G [38].

Conjunto _Base Polarizado: Da una descripcion méas aproximada de la

ubicacion del electrén y hacia donde podria ir. Se representa acompafiando la
funcién base de valencia dividida como (*). Ejemplo: 6-31G* o0 6-31G(d) [38].

Conjunto Base Difuso: Estudia la posibilidad de encontrar electrones en un

mayor radio de calculo, puesto que se plantea que la mayor probabilidad de
hallarlos es cerca al nucleo. Principalmente utilizados en aniones y atomos en

estados excitados. Se representa con el signo (+). Ejemplo: 6-31+G [38].
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Anexo B. RESULTADOS
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Figura B-1. Cargas de Mulliken para los oligémeros 1, 2 y 3 calculadas con HF/631G(d).
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Figura B-2. Cargas de Mulliken para el Oligobmero 1 en fase gaseosa y en solucién, calculadas
con DFT/B3LYP 631G(d).
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CONJUNTO | 6-311++ | 6-311+ 6-311 6-311 6-31 6-31G(d)
BASE G(2d,p) | G(2d,p) | G(2d,p) | G(d,p) | G(d,p)
FASE/ Gas Gas Gas | Gas | Gas | Gas | Tolueno D’ietil AFe?o-
LONGITUD eter nitrilo
ENLACE [A] | &r=1| & =1 |&=1|&E=1|&E=1| &E=1| E=2.38 €-43 | &= 375
R(C6-N11) 1.466 1.466 1.468 1.472 1.465 1.465 1.459 1.457 1.453
R(N11-012) 1.227 1.227 1.226 1.225 1.233 1.233 1.235 1.236 1.237
R(N11-013) 1.227 1.227 1.226 1.225 1.233 1.233 1.235 1.235 1.237
R(C1-C2) 1.381 1.381 1.381 1.384 1.386 1.386 1.386 1.386 1.386
R(C2-C3) 1.408 1.408 1.407 1.41 1.413 1.413 1.413 1.414 1.414
R(C3-C4) 1.406 1.406 1.406 1.408 1.411 1.411 1.412 1.412 1.413
R(C4-C5) 1.384 1.384 1.384 1.386 1.388 1.388 1.388 1.388 1.388
R(C5-C6) 1.389 1.389 1.388 1.39 1.394 1.394 1.396 1.396 1.397
R(C6-C1) 1.392 1.392 1.394 1.394 1.397 1.397 1.398 1.399 1.4
R(C3-C14) 1.458 1.458 1.458 1.46 1.461 1.461 1.46 1.46 1.46
R(C14-C16) 1.347 1.347 1.346 1.349 1.352 1.353 1.354 1.354 1.354
R(C16-C18) 1.455 1.455 1.455 1.456 1.458 1.458 1.458 1.458 1.459
R(C18-C19) 1.415 1.415 1.415 1.418 1.42 1.42 1.42 1.42 1.421
R(C18-C20) 1.402 1.402 1.401 1.404 1.406 1.406 1.407 1.407 1.407
R(C19-C21) 1.386 1.386 1.386 1.388 1.391 1.391 1.392 1.392 1.392
R(C20-C22) 1.386 1.386 1.386 1.388 1.391 1.391 1.392 1.392 1.392
R(C21-C24) 1.402 1.402 1.401 1.404 1.406 1.406 1.407 1.407 1.407
R(C22-C24) 1.415 1.415 1.418 1.418 1.42 1.42 1.42 1.42 1.421
R(C19-044) 1.366 1.366 1.365 1.365 1.367 1.367 1.366 1.365 1.365
R(044—C45) 1.42 1.42 1.419 1.421 1.419 1.419 1.422 1.423 1.424
R(C22-043) 1.366 1.366 1.365 1.365 1.367 1.367 1.366 1.365 1.365
R(043-C49) 1.42 1.42 1.419 1.421 1.419 1.419 1.422 1.423 1.424
R(C24-C26) 1.455 1.455 1.455 1.456 1.458 1.458 1.458 1.458 1.459
R(C26-C28) 1.347 1.347 1.346 1.349 1.352 1.353 1.354 1.354 1.354
R(C28-C30) 1.458 1.458 1.458 1.46 1.461 1.461 1.46 1.46 1.46
R(C30-C31) 1.406 1.406 1.406 1.408 1.411 1411 1.412 1.412 1.413
R(C30-C32) 1.408 1.408 1.407 1.41 1.413 1.413 1.413 1.414 1.414
R(C31-C33) 1.384 1.384 1.384 1.386 1.388 1.388 1.388 1.388 1.387
R(C32-C35) 1.381 1.381 1.381 1.384 1.386 1.386 1.386 1.386 1.386
R(C33-C37) 1.389 1.389 1.388 1.39 1.394 1.394 1.396 1.396 1.397
R(C35-C37) 1.392 1.392 1.394 1.394 1.397 1.397 1.398 1.399 1.4
R(C37-N40) 1.466 1.466 1.468 1.472 1.465 1.465 1.459 1.457 1.453
R(N40-041) 1.227 1.227 1.226 1.225 1.233 1.233 1.235 1.236 1.237
R(N40-042) 1.227 1.227 1.226 1.225 1.233 1.233 1.235 1.235 1.237

Tabla B-1. Longitudes de enlace correspondientes a la geometria optimizada para el
Oligbmero 1 en fase gaseosa y en soluciéon usando DFT/B3LYP.

55



e [P0 SRS S S T Cune]  swcawm
Fase Gis €r Ggs €r Ggs €r Gasler = Gaslsr = Gas €r = 1 Tolu;r;g €r Diet__ilifgr €r Cgf;fssr
HOMO [ev] | -5.60 -5.61 -5.82 -5.77 -5.93 -5.93 -5.81 -5.77 -5.70
LUMO [ev] | -2.87 -2.87 -3.09 -3.03 -3.28 -3.28 -3.28 -3.29 -3.30
Banda
pro[t;il/a]ida 273 273 272 2.74 2.65 2.65 2.53 2.48 2.40

Tabla B-2. HOMO, LUMO y banda prohibida del Oligdmero 1 calculados mediante DFT/B3LYP.
En solucion se incluy6 el porcentaje de error teérico %ET.
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Anexo C. ESPECTROS DE ABSORCION Y EMISION
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Figura C-1. Espectro de absorcion del Oligomero 1 en tolueno, dietil éter y acetonitrilo. Grupo
de Investigacion en Macromoléculas, Universidad Nacional.
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Figura C-2. Espectro de emision del Oligémero 1 en tolueno, dietil éter y acetonitrilo. Grupo de
Investigacion en Macromoléculas, Universidad Nacional.
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