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Resumen

Las moléculas orgénicas conjugadas son de gran interés para la ciencia y el desarrollo de
nuevos materiales. Algunas de sus propiedades se pueden estudiar con el modelo cuadntico
de particula en una caja, ya que el comportamiento de los electrones en una molécula es
similar. Experimentos de laboratorio han confirmado que es posible analizar con el modelo
de particula en una caja moléculas lineales con poca alternancia de la longitud de sus enlaces
como tintes de cianina, siendo este modelo una opcién para caracterizar el fenémeno de
absorcion con este tipo de moléculas. Desafortunadamente aunque para cianinas el modelo
de particula en una caja funciona adecuadamente, para polienos conjugados el modelo falla
debido a que los enlaces difieren ligeramente en longitud y por lo tanto el modelo de particula
en una caja tiene que ser refinado mediante teoria de perturbaciones a primer orden.

En el presente trabajo se estudian moléculas formadas por anillos aromaticos y puentes
conjugados, implicando una diferencia significativa en la densidad electrénica a lo largo de la
cadena. Para ello se emplea teoria de perturbaciones a primer y segundo orden con diferentes
potenciales perturbativos con los cuales se modelan los diferentes grupos funcionales en la
cadena. Ademds mediante teoria de perturbaciones se corrigen las energias de las transiciones
HOMO-LUMO de diferentes oligdmeros conjugados de fenilo y fluoreno. El modelo propuesto
permite clasificar moléculas con propiedades 6pticas deseables, por ejemplo para dreas como
la biomédica donde se buscan moléculas fluorescentes que absorban en la region ultravioleta
y en el area de materiales las moléculas de interés son aquéllas que absorben en un intervalo
de longitud de onda entre 550 a 600 nm.



Objetivos

Objetivo general

Obtener un modelo empleando teoria de perturbaciones para predecir de manera teérica la
longitud de onda de absorcion de oligdmeros organicos conjugados.

Objetivos especificos

1. Obtener las integrales de las interacciones de los niveles HOMO y LUMO con los demds
niveles de energia.

2. Obtener la energia de excitacion corregida a primer orden y ajustar el modelo con los datos
de la simulacién de las diferentes series de moléculas.

3. Obtener la energia de excitacion corregida a segundo orden y ajustar el modelo con los
datos de la simulacién de las diferentes series de moléculas.
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Introduccion

La pigmentacién rojiza del jitomate, el color naranja de la zanahoria o el verde del brécoli
al igual que el rico olor a canela o la vainilla tienen en comun la presencia de compuestos
aromaticos o conjugados. Los compuestos conjugados, son moléculas orgdnicas que tienen
enlaces dobles y sencillos alternados, donde cada 4&tomo de carbono contribuye con un
electron 7, y con interaccién mutua para producir una region de deslocalizacién electrénica
(deslocalizacion general de los electrones de valencia que no estan localizados sobre cierto
atomo de carbono[1]).

La absorcién de radiacion por compuestos conjugados resultan de gran interés para la
ciencia y tecnologia donde se han aprovechado sus propiedades 6pticas y electrénicas al
méximo por ejemplo en la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos como diodos electrolu-
miniscentes organicos (OLEDs) con aplicaciones en pantallas planas de teléfonos celulares y
televisores, celdas fotovoltaicas, transistores, ventanas inteligentes, y también en dispositivos
foténicos como medios de memoria y dispositivos de conmutacioén 6ptica. Su influencia
también ha destacado en medicina con la creacion de biomateriales aprovechando el cambio
de sus propiedades debido a la diferencia de temperatura que estos puedan experimentar[2].

Esta gama de aplicaciones y de futuras innovaciones radica en la radiacién absorbida por
moléculas conjugadas que provoca transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas.
Una explicacion de este fenémeno se puede obtener mediante mecénica cudntica gracias a la
similitud del comportamiento de los electrones 7 en la molécula con el modelo de particula
en una caja (PC) el cual es un modelo particularmente simple que permite obtener una
descripcion cualitativa de los niveles moleculares, para obtener el espectro de absorcién de
las moléculas(3, 4, 2].

Varios métodos semiempiricos mas precisos que el modelo de particula en una caja han
sido desarrollados durante el dltimo siglo para dar una explicacion del comportamiento de las
moléculas. Estos métodos son eficientes pero son dificiles de aplicar a sistemas para los cuales
no fueron parametrizados. Entre los métodos semiempiricos més simples estd el método
de orbitales moleculares del electr6n libre donde se ignora las repulsiones interelectrénicas
de la molécula, y el método de Hiickel, propuesto en 1930, que incorpora los efectos de las
repulsiones interelectronicas de forma promedio, pero no se especifica la forma explicita del
hamiltoniano. En cambio se hace uso del método variacional y de los elementos de matriz del
hamiltoniano de manera empirica para calcular los niveles de energia y los orbitales molecu-
lares. La energia y los orbitales corresponden a los eigenvalores y eigenvectores de la matriz
secular respectivamente. Con este método es posible calcular propiedades de hidrocarburos
conjugados como la energia de deslocalizacion y la energia de los orbitales 7 siendo posible
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obtener la energia de las transiciones electrénicas 7 —7* de compuestos conjugados planos[5].
Estos métodos se han mejorado, resultando en métodos mucho més complejos como Hartree-
Fock o teoria de funcionales de la densidad que son més precisos pero tienen un alto costo en
recursos computacionales.

En este trabajo se busca estudiar la longitud de onda de absorcién de una serie de oligdme-
ros organicos, utilizando teoria de perturbaciones a primer y segundo orden para obtener sus
niveles de energia, aprovechando la periodicidad de la molécula la cual no es explotada por los
métodos variacionales antes mencionados. El potencial perturbativo empleado corresponde
a la expansion en series de Fourier de funciones periédicas que caracterizan los diferentes
grupos funcionales de la cadena. Este modelo permitird predecir de manera teérica la longitud
de onda de absorcion de oligémeros orgdnicos conjugados mediante una férmula simple, con
el objetivo de identificar moléculas con las propiedades 6pticas deseadas.

Los datos de referencia de estas moléculas se obtuvieron mediante el programa de compu-
tadora Gaussian 09 que es un paquete de simulacién molecular, el cual resuelve la ecuacién
de Schrédinger molecular conociendo solamente la geometria y carga de la molécula. Para
ello calcula la funcién de onda molecular de forma aproximada y a partir de ahi se obtiene
una serie de propiedades atémicas y moleculares. Los espectros de absorcion UV-visible de
las moléculas analizadas se obtuvieron mediante el cdlculo de estados excitados con la teoria
de los funcionales de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT).

El presente estudio se estructura de la siguiente forma. En el primer capitulo se describen
las series de las moléculas implementadas para el estudio, en el segundo capitulo se exponen
los preliminares que incluye la teoria para comprender el modelo propuesto para estudiar
moléculas conjugadas. Las funciones periddicas empleadas para modelar los anillos y puentes
de los monémeros se describen en el capitulo 3. En el capitulo 4 se describen los resultados
obtenidos de la aplicacién de teoria de perturbaciones a primer orden. En el capitulo 5 se
detallan los célculos de la perturbacion a segundo orden y los resultados obtenidos.




Capitulo 1

Descripcion de los oligémeros de fenilo

Los polimeros y oligdmeros conjugados son de gran interés por sus propiedades 6pticas
y electrénicas, siendo un campo importante de estudio para la ciencia. Muchos de estos
compuestos son muy comunes en la naturaleza y algunos son responsables de los colores
de frutas y flores o simplemente incoloro como el colesterol. El licopeno es un compuesto
conjugado y responsable de la pigmentacion rojiza de los jitomates, y el f-caroteno es el
compuesto que da color a las zanahorias [1]. La funcién original de los polimeros conjugados
como aislantes eléctricos ha sido sustituida progresivamente por sus aplicaciones como
conductores o semiconductores. Los polimeros conductores, han permitido el desarrollo de
biosensores electroquimicos|6, 7, 8].

Un compuesto conjugado, es aquel que tienen enlaces dobles y sencillos alternados,
donde cada 4tomo de carbono contribuye con un electrén 7 (orbital p) deslocalizado para
producir una region de deslocalizacion electronica (deslocalizacion general de los electrones
de valencia). El enlace 7 tiene una energia un poco mayor que otros enlaces volviéndolo
menos estable y estdn mds expuestos (mayor reactividad) por ende son atacados con méds
facilidad por otro a&tomo o molécula. Estos electrones estdn libres para moverse a través de
toda la longitud de la conjugacion y no estdn localizados sobre ningtin &tomo de carbono en
especifico, por lo que los electrones no pertenecen a un solo enlace o &tomo, sino a un grupo,
lo que incrementa la estabilidad y disminuye la energia global de la molécula [9].

1.1. Polimerosy oligomeros

Un polimero es una molécula que se compone de n unidades repetidas mas pequenas lla-
madas mondémeros, que unidas mediante enlaces covalentes forman una cadena de mayor
tamano [10].

Nuestro entorno estd rodeado de polimeros los cuales estdn presentes en nuestro dia a dia,
desde lo que consumimos hasta lo que vestimos. Existe una gran variedad de polimeros con
diferentes propiedades quimicas, con estructuras simples y complejas.

La celulosa es un ejemplo de polimero natural con estructura compleja, y se encuentra
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presente con gran porcentaje en la madera, el algod6n y en la pared vegetal, siendo la molécula
orgdnica natural més abundante en el planeta.

En la figura (1.1) se muestra la estructura de la celulosa que es un polimero de la glucosa.

CH,OH H  OH CH,OH H  OH
O (o] H
H O [° 1 o oo OH
OH H OH H
% -0 H H o) 0 H H 0 (0] *§
H  OH CH,OH H  OH CH,0H

Figura 1.1: Estructura de la celulosa, formada por la unién de monémeros.

Un ejemplo de polimero sintético con estructura simple es el polietileno que es extensa-
mente utilizado en la industria, para elaborar electrodomésticos, utensilios de cocina, juguetes,
componentes automotrices, asi como también en aplicaciones cientificas y tecnolégicas.

La estructura del polietileno se muestra la figura (1.2).

Figura 1.2: Estructura del polietileno.

Los polimeros conjugados son polimeros que contienen en su estructura enlaces dobles
conjugados los cuales pueden interaccionar con la luz visible debido a los electrones 7 deslo-
calizados. Su energia de excitacion suele estar en el rango visible y cercano al infrarrojo de
410 a 830 nm, por lo que se consideran 6pticamente activos. Debido a la conjugacion de estos
polimeros pueden ser semiconductores o incluso conductores.

Un oligémero es un caso especial de un polimero, que consiste en un nimero pequefio
de unidades repetidas, generalmente de 2 a 25, con propiedades fisicas que dependen de la
longitud de la cadenay son intermedias entre las propiedades del mon6mero y del polimero[6].

En la mayoria de trabajos experimentales con oligémeros, éstos incluyen distintas termi-
naciones que ayudan a mejorar sus propiedades, como es el caso de las moléculas estudiadas
en el presente trabajo.

1.2. Series de las moléculas de estudio

1.2.1. Seriel

La primera serie de oligdmeros son moléculas formadas por monémeros de fenilo con un
atomo de carbono en ambos extremos y con terminaciones en la molécula de un solo &tomo
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de carbono, como se muestra en la figura (1.3). La cadena se aument6 de uno en uno creando
trece moléculas que se muestran en la figura (1.4).

A\ \ \ \

Figura 1.3: Molécula de la serie 1 con terminaciones de &tomos de carbono.

Numero de monémeros (m) Estructura de la molécula
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Figura 1.4: Moléculas de la serie 1.

El anillo de fenilo es un compuesto ciclico (hexdgono perfecto, con un dtomo de carbono
en cada vértice). Cada 4tomo de carbono esté en el estado de hibridacién sp? y tiene un
hidrégeno unido a él quedando, asi un orbital p perpendicularmente al plano de los enlaces
0. Cada uno de estos orbitales p contribuyen con un electrén al sistema de enlaces 7 [11].

El fenilo contiene 6 electrones , estos electrones estdn completamente deslocalizados, y
crean una nube de carga electronica continua, que toma la forma de un “toroide”. En ambos
extremos se conecta al préximo monémero por medio de puentes conjugados C = C que
contribuyen con orbitales p. La figura (1.5) muestra los electrones 7 y la nube electrénica del
monoémero de la serie 1.
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a) b)

Figura 1.5: Mon6mero de la serie 1: a) Orbitales 7 (azul) y orbitales o (rojo) del mondémero de la serie 1,
b) Densidad electrénica del mondmero de la serie 1.

1.2.2. Serie2

La segunda serie se constituye de doce moléculas, que se muestran en la figura (1.6).

Monoémeros Estructura de la molécula

\ S
1 LN N

:
. OO OO

. OO OO OO

:
6
7

1:3 :\t\\\\ gi\

Figura 1.6: Moléculas de la serie 2.

Las moléculas estan formadas por los mismos monémeros de las moléculas de la serie 1
que se muestran en la figura (1.3). La diferencia de las moléculas de la serie 2 con las moléculas
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de la serie 1 son las terminaciones de tienilo en ambos extremos de las moléculas. La figura
(1.7) ilustra la estructura de las moléculas de la serie 2.

Figura 1.7: Molécula de la serie 2 con terminaciones de tienilo.

El tienilo es un anillo formado por cuatro 4tomos de carbono en hibridacién sp? y un
atomo de azufre en hibridacién sp? que tiene un par libre de electrones no enlazado en un
orbital sp? en el plano del anillo. Tiene ademés un segundo par de electrones no enlazado
en un orbital p perpendicular al plano del anillo, que se traslapa con los orbitales p de los
carbonos adyacentes y forman un enlace 7 [12].

La deslocalizacion electrénica en el tienilo crea una nube de carga electronica continua en
forma de dos “toroides” paralelos debido a los electrones 7 del anillo unidos entre si por los
orbitales p del puente conjugado C = C. La figura (1.8) muestra los electrones 7 y la nube de
carga electrénica continua del tienilo.

a) b)

Figura 1.8: Tienilo: a) Orbitales 7 (azul) y orbitales o (rojo), b) Densidad electrénica de tienilo.

1.2.3. Serie3

La tercera serie estd conformada por siete moléculas, que se muestran en la figura (1.9).
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Molécula Estructura
. OO OO OO OO O
OO OO OO~ OO0

) m/g @/\@ @/\@ \/O/\@ \»@

Figura 1.9: Moléculas de la serie 3.

Son moléculas que han sido sintetizadas, su estructura estd formada por fenilo con puentes
conjugados N = C alternados y terminaciones de tienilo como se muestra en la figura (1.10).

Figura 1.10: Molécula de la serie 3, el monémero se ilustra de color verde.

Donde X es un d&tomo de carbono y Y es un atomo de Nitrégeno. Las moléculas se forman
repitiendo la unidad monomeérica indicada de color verde en la figura (1.10). Sin embargo
para simplificar la periodicidad de la molécula se ignor6 la asimetria del puente Y=X cuando
Y y X son datomos distintos. La figura (1.11) muestra el monémero y la molécula como se
consideraron para la periodicidad de la cadena, como si el puente estuviera formado por
atomos iguales.

Figura 1.11: Mon6émero considerado para las moléculas de la serie 3 en el ajuste.

El puente conjugado N=C contribuye con un par de electrones 7 y la diferencia con un
enlace homonuclear C=C o N=N es pequefia debido a que la diferencia de electronegativi-
dad (capacidad de un 4tomo para atraer a los electrones de otro 4&tomo) entre C y N no es

6
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muy grande, siendo que la densidad electrénica es similar para estos enlaces. Por eso se
puede hacer la consideracion de utilizar la periodicidad (1.11) en vez de la (1.10) sin cambiar
considerablemente sus propiedades.

Ademas los electrones 7 de las moléculas de la serie 3 son descritos por los mismos orbita-
les ilustrados en las figuras (1.5) y (1.8) para las unidades monomeéricas y las terminaciones,
respectivamente.

1.2.4. Serie4
La serie 4 estda conformada por tres moléculas, que se muestran en la figura (1.12).

Molécula Estructura

L o~ D0

Figura 1.12: Moléculas de la serie 4.

Estas moléculas estan formadas por fluoreno con puentes conjugados N=C alternados y
terminaciones de tienilo. En la figura (1.13) se muestra una de las moléculas de la serie 4.

Figura 1.13: Molécula de la serie 4, el monémero se ilustra de color verde.

Donde X es un &tomo de carbono y Y es un 4tomo de Nitrogeno. La periodicidad monomé-
rica de las moléculas es indicada de color verde en la figura (1.13). Ignorando la asimetria del
puente Y=X cuando Y y X son dtomos distintos se simplifica la periodicidad de la molécula. El
mondémero con esta consideracion se muestra en la figura (1.14).
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”X/ O‘O )
<~ - D

Figura 1.14: Mon6mero considerado para las moléculas de la serie 4 en el ajuste.

En la tabla (1.1) se muestran conteo de electrones de los mondémeros y terminaciones de

las 4 series de moléculas.

Series Mondémero e n  Terminaciébn e«
1 fenilo/carbono 8 carbono 2
2 fenilo/carbono 8 tienilo 14
3 fenilo/carbono 8 tienilo 14
4 fluoreno/carbono 14 tienilo 14

Tabla 1.1: Electrones 7 de los monémeros y terminaciones de las 4 series de moléculas.




Capitulo 2

Preliminares

2.1. Particula en una caja

Un problema simple pero de interés fisico que permite describir un sistema estacionario
cuantico, es el caso de una particula de masa m confinada en una caja unidimensional. Una
forma de simplificar el problema es considerar un pozo rectangular unidimensional, como se

aprecia en la imagen (2.1).
—T A——

V=02 v V=00

I
o

0 L

Figura 2.1: Caja de potencial.

0 0O0=<sx<L
V(x) = (2.1)
0O en otro caso

La ecuacion de Schrédinger de este sistema que permite describir el estado de la particula, en
un potencial V (x) unidimensional independiente del tiempo, en el intervalo 0 < x < L es:

d’>y(x) 2m

— 5t By =0 (22)

Donde E es la energia total de la particula. Las soluciones correspondientes de la ecuacion
anterior producen los valores propios de energia permitidos E,, y las funciones de onda
correspondientes ¥, (x).
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Para resolver la ecuacion de Schrodinger, se consideran algunas restricciones sobre la
funcion de onda y(x) de la particula. Como la particula estd confinada alaregion 0 < x <L,
se espera que la funcién de distribucién de probabilidad |w(x, 1) |2 = |u/(x) |2 y por lo tanto la
funcion de onda y(x) sea cero fuera de la region.

Ademds, v (x) y sus derivadas (dy (x)/dx,d*w(x)/dx? ) deben ser funciones continuas
para ser una solucion matemadtica vélida de la ecuacion de Schrédinger, excepto en los puntos
donde la energia potencial se vuelve infinita (en la frontera de la regién), es decir w(x) es no
diferenciableen x =0y x = L.

La solucion de la ecuacion (2.2), considerando las condiciones establecidas anteriormente,
es:

w(x) = Acos(kx) + Bsen(kx) (2.3)

Con k? = 2mE/h? de acuerdo a las condiciones de frontera del sistema en (2.3), se obtiene que

¥ (x) = Bsen(kx) (2.4)
Donde:
k=nn/L (2.5)
La energia correspondiente es:
E=1k*12m = p*/2m (2.6)

Donde p = hk = (h/2m)(2n/A) = h/A es la magnitud de la cantidad de movimiento de una
particula libre con niimero de onda k y longitud de onda A. Para cada valor de n hay valores
correspondientes p, A y E, que llamaremos p,, A, y E, respectivamente.

p% n2 hZ nZ 7.[2 hZ

E,= = = ,
"Tom 8mI2  2mlI2

n=12,3,.. (2.7)
Con la funcién de onda;

nmx
Y(x) :Bsen(—), n=123,.. (2.8)
L
Sabemos que la cantidad |1/J(x) |2dx es proporcional a la probabilidad de que la particula se
encuentre dentro de un intervalo pequefo dx en torno a x.

|1//(x)|2dx = B%sen? (%) dx (2.9)

Asi, las funciones de onda normalizadas de estado estacionario para una particula en una caja
son[13]:

2 ntx
Yn(x) = ZsenT n=12,3,.. (2.10)
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2.2. Modelo del electron libre

Cuando se asume que los electrones 7 de una molécula lineal conjugada no interactiian entre
si, es decir si ignoran las repulsiones interelectrénicas (%j =0parai,j=1,23,..n;) ysiel
efecto de los electrones o se representan por la funcién de energia potencial de la particula
en una caja ecuacion (2.1) donde L corresponde a la longitud de la parte conjugada de la
molécula, entonces al modelo resultante se le conoce como modelo del electrén libre.

Debido a las repulsiones interelectronicas omitidas H se convierte en la suma de hamilto-
nianos para cada electréon 7, quedando de la siguiente manera.

Ny
Hy =Y H™() (2.11)
i=1
Donde
N 1
HEe (i) = _EV? + V(i) (2.12)

Donde —%V? es la energia cinética del i-ésimo electrén 7 y V(i) es la energia potencial de
i-ésimo electron 7 en el campo producido por los ntcleos y los electrones o. La ecuacion de
Schrodinger para los electrones 7 dentro de esta aproximacion es:

Huyy = Exyry (2.13)

Como para un sistema donde las particulas no interactiian entre si la energia es la suma de las
energias individuales de cada particula y la funcién de onda es el producto de las funciones
de onda de cada particula, se tiene:

HE™e (i) p; = e;p; (2.14)
Ny

vr=[]¢i (2.15)
i=1

Er=) e (2.16)
i=1

donde ¢; recibe el nombre de orbital molecular, que se define como una funcién de onda
de una sola particula. Una consideraciéon importante es que dado que la funcién de onda
(2.15) no toma en cuenta el espin, entonces para respetar el principio de Pauli, se define un
espin-orbital u; = ¢p;0;, donde o; es una funcioén de espin y la funcién de onda v, se reescribe
como un determinante de Slater, que es un producto antisimetrizado de espin-orbitales.
La consecuencia practica de esta consideracion es que cada orbital molecular puede estar
ocupado por un par de electrones con espin opuesto [9].

Para moléculas conjugadas, la aproximacion del electrén libre considera que los electrones
7 se mueven de manera unidimensional, por lo tanto se tiene que sus niveles de energia son
aproximadamente iguales a los de la particula en una caja:

n?h?

;= ——
" 8m,L2

n=1,23,.. (2.17)
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2.3. Teoria de perturbaciones

La teoria de perturbaciones es un método utilizado cuando se desea resolver problemas cuyo
potencial de interaccion V es ligeramente diferente a un potencial para el cual se conoce
la solucién exacta. En esta teoria el problema general se simplifica al caso del problema de
solucién conocida, calculando las contribuciones de la perturbacion a diferentes 6rdenes.
Esta contribucién se agrega como una correccion a la energia y a la funcién de onda del
hamiltoniano.

Se asume que el hamiltoniano del sistema fisico tiene la forma:
H=Hy+ AV (2.18)
donde Hj es el hamiltoniano del sistema no perturbado cuya ecuacién de Schrédinger es

Hylpn) = EQp) 2.19)

para el cual se conocen soluciones exactas, V es el potencial perturbativo y A es un pardmetro
que representa la intensidad de la perturbacién. AV debe ser suficientemente pequefo para
que pueda ser considerado como una perturbacién sobre Hy y que sus efectos se puedan
considerar como una correccion sobre el espectro de energia y las funciones propias. Tales per-
turbaciones se encuentran, por ejemplo, en sistemas sujetos a campos eléctricos o magnéticos
débiles.

La ecuacién de Schrodinger del sistema perturbado es:

Hly ) = (Ho + AV) W) = Eplwy) (2.20)

Limitdndose al caso donde ninguno de los eigenvalores del operador Hj es degenerado,
es decir EY por cada energia solo le corresponde un eigenestado |¢,) en la ecuacion (2.19)
entonces se puede suponer que los eigenvalores y eigenestados pueden expandirse en series
de potencias del pardmetro A.

En=EY +AEV + A’ E@ + ., (2.21)

W) = ldn) + Ay + 2212y 4. (2.22)

Sustituyendo (2.21) y (2.22) en (2.20) donde los coeficientes de las potencias sucesivas de A en
ambos lados de esta ecuacion deben ser iguales. Al igualar los coeficientes de las tres primeras
potencias de A, obtenemos estos resultados:

m Orden ceroen A

Holpn) = EQ 1), (2.23)
= Primer ordenen A
Holy') + Vign) = EQ1w) + EP ¢, (2.24)
= Segundo orden en A
Holy'?) + Vg = EQ1p@) + ER 1wy + E2 ), (2.25)

12



2.3. TEORIA DE PERTURBACIONES

Para determinar los eigenvalores E,(ll), E? (correcciones de la energia) de E, se toma el
producto escalar de (¢,| con cada una de las expresiones encontradas (2.23), (2.24) y (2.25),
considerando el hecho de quelos |y ,,) (funciones correspondientes a H) no son muy diferentes
de |¢p,,) (funciones de onda deHy), entonces tenemos que (¢, |y ,) = 1, por lo que podemos
normalizar |y ,) para que su superposicion con |¢,) sea exactamente igual a uno:

(Pnlyn) =1 (2.26)
Utilizando (2.26) en (2.22), tenemos:
My + A2 (pply'®y +...=0 (2.27)
Por lo tanto los coeficientes de la serie de potencias A debe desaparecer por separado.

(DnlyVy = (pplyPy =...=0 2.28)

= Correccion a orden cero
Holpn) = EQ 1), (2.29)

corresponde a la energia del sistema sin perturbar.

= Correccion a primer orden E ,(11)

Para primer orden se multiplica la expresion (2.24) por {(¢|

EP =(pnlVIgpn) (2.30)

Donde se ha usado el dato de <¢n|ﬁ0|w§})> y <¢>n|w£,”> son iguales a cero y {(¢,|¢,) = 1.

Por otro lado sustituyendo (2.30) en (2.21), cede la energia a la perturbacion de primer
orden:
En=E + MnlVIgn) (2.31)

Hay casos donde la correccion a primer orden E,(ll), no contribuye por lo que es ne-
cesario considerar los términos de orden superior, que son obtenidos con el mismo
procedimiento que se calcul6 la correccién a primer orden[14].

Ahora determinemos la correccién a primer orden de la funcién de onda [y), tomando
el hecho de que ¢,, forman una base completa y ortonormal, se puede expandir el hecho
a Iwg)ﬂcorreccién a primer orden de la funcién de onda) en la base {Icpn)}:

lyQ)y = (Zlcbm)«pml) Dy = Y (pmlr D pm) (2.32)

m#n

El término m = n no contribuye por la condicién de ortogonalizacion entre estados.
Multiplicando (2.24) por (¢ :

Wy _ DmlVIdn)

(mlyn) 5050 (2.33)
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Sustituyendo en (2.32), tenemos:

mV n
=Y f | 'E(fofkpm) (2.34)

m#n ;0)

Remplazando (2.34) en (2.22), se obtiene las eigen-funciones de H para primer orden.

W) = l¢pn) + A Z <"’(’;' "Pa’; |pm) (2.35)

= Correccion a segundo orden E 2)

Resolviendo de la misma forma, se obtiene que:

(bl Vi) |

En=EQ + MpnlVign) +21% Y © _ -0
El’l _Em

m#n

(2.36)

2.4. Teoria del funcional de la densidad (DFT)

Para estudiar sistemas microscopicos complejos como lo son las moléculas y los d&tomos
multielectronicos, determinar la funcién de onda molecular es fundamental ya que ésta
describe completamente al sistema. Se han desarrollado diferentes estrategias para solucionar
de forma aproximada la ecuacion de Schrodinger de estos sistemas, entre ellos el método
de Hartree-Fock, los métodos post Hartree-Fock y la Teoria del funcional de la densidad.
Este tltimo es el método méas empleado en quimica debido a su alta exactitud y bajo costo
computacional. El desarrollo de esta teoria inici6 en el afio de 1964, cuando Pierre Hohenberg
y Walter Kohn probaron que para las moléculas con un estado fundamental no degenerado,
la energia del estado fundamental y la funcién de onda (y por lo tanto todas las demas
propiedades moleculares) estdn determinadas univocamente por la densidad de probabilidad
electrénica del estado fundamental py(x, y, z) [5].

La teoria del funcional de la densidad (Density Functional Theory), es una formulacién
mecdnico-cudntica en la que la variable principal es la densidad de probabilidad electrénica
p(x,y,z) de la cual es posible obtener todas las propiedades de un sistema electrénico y esta
fundamentada en los llamados teoremas de Hohenberg y Kohn [15]. El uso de la densidad
electronica en los cdlculos numéricos es ventajoso porque es una funcion de tres variables
unicamente, independientemente del niimero de particulas en comparacién con la funciéon
de onda que contiene tres variables por cada particula los cédlculos se vuelven complejos.

2.4.1. Teoremas de Hohenbergy Kohn

En problemas de mecénica cudntica la funcién de onda describe por completo el estado
del sistema y permite calcular los observables como valores esperados de los operadores
correspondientes a esos observables. En DFT el primer teorema de Hohenberg y Kohn muestra

14
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que la densidad electrénica en el estado base es similar a la funcién de onda, determinando
todas las propiedades de un sistema quimico como el nimero de electrones, el potencial
externo (potencial debido a los nticleos atémicos), etc.

= Primer teorema: es posible representar cualquier propiedad del sistema, como la energia
a través del numero de electrones y el potencial externo.

E[p]=T|p] + Vee|p] +fp(?)V(?)d?:F[p] +fp(?)V(?)d? (2.37)

Donde F [p] es el funcional universal que es la suma de la energia cinética T [p] y de
la energia de repulsion de electron-electron V. [p]| y que no depende del potencial
externo generado por los ntcleos.

= Segundo teorema: Demuestra la existencia de un principio variacional para el funcional
de la energia total. Para una densidad de prueba p(7) tal que p(¥) =0y [ p(F)d7i = N

entonces:
E|[p] = Eo (2.38)

Donde N es el numero total de electrones en el &tomo o moléculay Ej es la energia del
estado base y E [p] corresponde al funcional de la energia.

2.4.2. Método de Kohn-Sham:

Enla ecuacién (2.37) el problema es que se desconoce la forma del funcional universal F[p],
por lo que Kohn y Sham consideraron una aproximacién en la cual un sistema de referencia
ficticio de n electrones no interactuantes experimentan una funcién de energia potencial v4(r;)
que hace que su densidad electrénica sea igual a la densidad electrénica po(r) de la molécula
de interés, es decir tal que p(r) = po(r). El primer teorema de Hohenberg y Kohn muestra
que la funcién densidad de probabilidad del estado fundamental determina el potencial
externo, por lo tanto una vez que p;(r) esté definido, el potencial externo v,(r;) del sistema de
referencia también determinado, pese a que no sabe como obtenerlo. Como los electrones no
interactiian entre si en el sistema de referencia, el hamiltoniano de este sistema tiene la forma:

. US| LA
H,= Zl —EV? + vs(ri)] = ZlthS (2.39)
i= 1=
~ 1
RS = =23+ vs(r) (2.40)

Donde leK S es el hamiltoniano de Kohn-Sham. Se puede relacionar el sistema de referencia
ficticio de Kohn-Sham con un sistema real con el hamiltoniano.

Hy=T+) va(f)+ AV (2.41)
i
Donde A es un pardmetro que varia de 0 (sistema ficticio) a 1 (sistemareal), y v, es el potencial

externo apropiado que hace que la densidad electrénica del estado base del sistema ficticio
coincida con el estado base del sistema real.
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Ademas la condicion de antisimetria implica que la funcién de onda v en el estado
fundamental del sistema de referencia es el producto antisimetrizado de los espin-orbitales
de Kohn-Sham de menor energia uf S donde la parte espacial Bf $(#;) de cada espin-orbital es

una eigenfuncion del operador th S,

Kohn y Sham reescribieron la ecuacion del primer teorema de Hohenberg y Kohn (2.37) de
la siguiente manera:

Ey[p] :fp(?)v(?)dﬂ?s [0] +%ffmcmdrz+AT[p]+AVee (o] (2.42)
12

Donde AT [p] es la diferencia en la energia cinética electrénica media del estado base
entre el sistema real y el sistema ficticio:

AT [p] =T [p] - Ts|p] (2.43)

y AV ¢ [p] es la diferencia entre el valor esperado de la energia de repulsion electrénica y
la energia clédsica de interaccion entre dos distribuciones continuas de carga:

_ _ 1 i -
AVee[p] = Vee|p] _Eﬁ %dﬂd@ (2.44)

En general AT y AV ., no se conocen, pero se puede definir un nuevo funcional que incluya
la suma de ambas contribuciones de la siguiente manera:

Exc[p] =AT[p] +AVee [p] (2.45)

A E,. se le conoce como funcional de intercambio y correlaciéon y se puede calcular de
forma exacta para sistemas simples pero ttiles como el modelo del gas uniforme de electrones.
Ademds T [p] - Ts[p] se puede calcular como el valor esperado del operador de energia
cinética con los orbitales de Kohn-Sham 655 (7):

n
_ R 1 R

Ts[p] = Zl<9f<s(r1)| - Vi ) (2.46)

1=
Sustituyendo (2.45) y (2.46) en (2.42) se obtiene a forma final de la energia de Kohn-Sham:

I - 1 - 1 (M) . ..
Ey o] :fp(r)u(r)dr+z<9§<5(rl)|—§v§|efs(n)>+zﬁ AR 1rp 2 dfidis+Exe [p] 2.47)
i=1 12

Los tres primeros términos de la expresion (2.47) incluyen las principales contribuciones
de energia del estado base y son faciles de evaluar a partir de p o Qf $. Por otro lado E,. es
un término relativamente pequefo y se puede aproximar usando los resultados del modelo
de Thomas-Fermi para el gas uniforme de electrones. Esto muestra que la precision de los
cdlculos de propiedades moleculares con el método de Kohn-Sham depende de qué tan
buena es la aproximacion para Ey. [5]. Finalmente, una vez que se aproxima el término E,, la
densidad electrénica la energia de la molécula se puede encontrar minimizando la ecuacién
(2.47) respecto a la densidad electronica mediante los métodos del célculo de variaciones. La
existencia de un minimo esté garantizada por el segundo teorema de Hohenberg y Kohn que
asegura que la energia nunca puede ser menor que la energia del estado base.
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Capitulo 3

Representacion de los potenciales
periodicos

Las moléculas conjugadas se definieron en la seccion (1) y debido a la deslocalizacion electro-
nica que presentan, el comportamiento de los electrones 7 a lo largo de la molécula puede
aproximarse al comportamiento de particulas confinadas en una caja que no interactiian
entre si.

Esto hace posible analizar a una molécula conjugada con el modelo de particula en una
caja [3, 4] expuesto en la seccion (2.1), siendo una opcion para predecir la longitud de onda de
absorcion de sistemas conjugados lineales, o sistemas conjugados con poca alternancia en la
longitud de enlaces.

Sin embargo cuando las moléculas estdan formadas por diferentes anillos y puentes, donde
la densidad electrénica a lo largo de la molécula difiere considerablemente, el modelo de
particula en una caja se vuelve inadecuado como ha sido mostrado en diferentes publicaciones
[3], por lo tanto el modelo debe ser refinado con teoria de perturbaciones a primer orden.

El estado base de una molécula es la configuracion electrénica de menor energia de la
molécula. El orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO, por sus siglas en inglés)
corresponde al nivel de energia mads alto que contiene electrones y el orbital molecular desocu-
pado de menor energia (LUMO, por sus siglas en inglés) es el nivel de energia més bajo que no
contiene electrones. Cuando una molécula absorbe luz de una longitud de onda adecuada,
esa energia promovera que la molécula pase de su configuracion electrénica normal a un
estado de excitacion y un electron pasara del nivel HOMO al nivel LUMO o superiores[12].

La figura (3.1) muestra el esquema de los orbitales HOMO y LUMO.
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CAPITULO 3. REPRESENTACION DE LOS POTENCIALES PERIODICOS

Energia
A _

Orbital molecular
desocupado de
menor energia

LUMO ——m88 o

HOMO -0—6&- —
—9_@— Orbital molecular _@_@_

ocupado de

e e mayor energia 8 e

-o0—6- -o0—6-
- -

Estado basal Estado excitado

Figura 3.1: Diferencia de energia entre orbital HOMO-LUMO.

En el presente trabajo se aplicé el modelo de particula en una caja refinada con teoria
de perturbaciones a primer y segundo orden. Donde el sistema conocido es el modelo de
particula en una cajay el potencial perturbativo se propuso de acuerdo a la estructura de las
moléculas consideradas.

En el estudio se emplearon las moléculas de la serie 1, 2, 3 y 4, las cuales presentan
diferencia significativa en la densidad electrénica a lo largo de la molécula. La diferencia
de densidad electrénica se caracteriza mediante funciones periédicas que representan al
potencial perturbativo.

3.1. Propuesta de potenciales perturbativos periddicos:

Debido a la deslocalizacion electronica en las moléculas conjugadas, los electrones pueden
recorrer la estructura completa de la cadena, pero estos tienden a concentrarse donde sea ma-
yor la cantidad de ntcleos, tomando en cuenta esta consideracion se propusieron diferentes
funciones periédicas que caracterizan la densidad electrénica de los monémeros descritos en
la seccion (1.2).
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3.1. PROPUESTA DE POTENCIALES PERTURBATIVOS PERIODICOS:

3.1.1. Primer propuesta “Pozo cuadrado”

La primera propuesta para caracterizar la densidad electronica de los monémeros de las
moléculas es el pozo cuadrado que se define en la ecuacion (3.1) y se muestra en la figura (3.2)

0, 0<x< %
fx)=<X -V, §Sx<§+b (3.1)
0, S+b=<x<a+b
a/2 b a/2
Vo
Figura 3.2: Pozo cuadrado.

La longitud del anillo de fenilo es denotado con la letra a, la longitud de los puentes C = C

0 N = C con laletra b. La intensidad de la perturbacion es denotada por V; que representa la
intensidad de la perturbacién sobre los electrones 7 en la molécula.

3.1.2. Segunda propuesta “Pozo sinusoidal”

La segunda propuesta es el pozo sinusoidal se define en la ecuacion (3.2) y se muestra en la
figura (3.3).

0, 0sx<‘§Z
flx) = Vosin[@ , §<x<5+b (3.2)
0, f+b<x<a+b
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CAPITULO 3. REPRESENTACION DE LOS POTENCIALES PERIODICOS

a/2 b a/2

Vo

Figura 3.3: Pozo sinusoidal.

Los parametros del pozo sinusoidal a, by V describen las mismas cantidades que en el
caso del pozo cuadrado.

En la segunda propuesta se puede notar que se reduce ligeramente la probabilidad de
encontrar un electréon dentro del pozo, dado que la densidad electrénica se concentra en
el centro del potencial de forma suave, descrita por la funcién seno, a diferencia del pozo
cuadrado donde se distribuye uniformemente.

3.1.3. Tercer propuesta “Pozo triangular”

La tercer propuesta es el pozo triangular que se define en la funcién (3.3) y se muestra en la

figura (3.4).

0, Osx<§
2Xx , a a a, b
_)] "ty 2=X<3t3 33
f(x)_ 2X _a ) a, b <%4p (3.3)
Db 2tzsX<gt
0, S+bsx<a+b

a/2 b a/2

Vo

Figura 3.4: Pozo triangular.
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3.1. PROPUESTA DE POTENCIALES PERTURBATIVOS PERIODICOS:

Nuevamente los pardmetros a, by V; del pozo triangular describen las mismas cantidades
que los parametros del pozo cuadrado y pozo sinusoidal.

Las moléculas de la serie 1, 2, 3 y 4 se construyeron por la repeticién de los monémeros
descritos en la seccion (1.2). Si se usan las funciones (3.1), (3.2) y (3.3) directamente para
representar cada monémero en la molécula. Entonces la periodicidad se debe considerar
explicitamente en las integrales por lo que se obtendrian expresiones distintas para cada
tamafo de molécula de una misma serie. Para obtener una expresion general para los po-
tenciales de todos los oligomeros de una serie se utilizé el andlisis de Fourier que permite
representar funciones peridédicas como combinacién de senos y cosenos. Este método para
obtener una representacion matematica de los potenciales propuestos, es conveniente dado
que las soluciones del modelo de particula en una caja es la funcién seno.

Como se verd en los capitulos (4) y (5) mediante esta representacion se pueden obtener
modelos que tienen la misma forma para todos los oligdmeros de una serie.
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Capitulo 4

Calculo de la perturbacion a primer orden

4.1. Cdlculo de la perturbacion a primer orden

De acuerdo a la ecuacion (2.30), la correccién de la energia a primer orden se obtiene de la
integral:

L
EW = fo YEX) V(X)W (x)dx (4.1)

Donde vy, (x) es la funcion de onda del modelo de particula en una caja descrita en la ecuacion
(2.10) y L = ml representa la longitud de la caja, que es m veces la longitud del monémero.
V(x) es el potencial perturbativo resultante de la expansién en series de Fourier la cual se
detalla mds adelante.

La absorcion de energia en las moléculas estd cuantizada, debido a que las transiciones
electrénicas se producen en cantidades discretas y se calcula mediante la siguiente expresion.

AE = Erymo — Enomo = AE©® + AEW (4.2)

4.1.1. Seriel

La integral (4.1) se calcul6 empleando el potencial del pozo cuadrado (V,) con las moléculas
de la serie 1, descritas en la seccion (1.2.1). El namero total de pares de electrones 7 en
las moléculas de esta serie es igual al nimero de pares de electrones 7 (k) multiplicada
por el nimero de monémeros (m) que hay en la molécula, ignorando los dos electrones
7 que hay en las terminaciones de la molécula. Por lo tanto el nimero total de pares de
electrones en la molécula es N = km = 4my los niveles HOMO y LUMO son ngoyo = N =4m
ynLUMO:N+1:4m+1.

Se encontr6 que el efecto de la perturbacién no aparece cuando V, corresponde a expan-
siones en series de Fourier inferiores al cuarto orden, pero cuando V, es la expansion en series
de Fourier a orden cuarto la contribucion de la energia perturbada es un término constante
respecto al nimero de monémeros en la cadena.
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CAPITULO 4. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN

En la figura (4.1) se muestra el pozo cuadrado y la expansion en series de Fourier a cuarto
orden.

a/2 b a/2

Figura 4.1: Pozo cuadrado y su expansion en series de Fourier a cuarto orden.

La expresion resultante de la expansion en series de Fourier a cuarto orden para el pozo
cuadrado es:

b 2sin(Z%)cos(2%%) sin(2£4)cos(2Z)

Ve(x) = — + a+ a+tb) a+b) .
¢ a+b T T ws)
25in (226) cos (825) _sin (422 cos (225)
3 2

La expansion en series de Fourier a cuarto orden del pozo sinusoidal se muestra en el apéndice
C.

La expresion resultante de la ecuacion (4.1) correspondiente a la correccion a primer orden
de la energia del nivel HOMO es:

0 L sin(—iﬁ%)
E\ = vV, dx=- + 4.4
a fo YAy n(0dr = —— -+ — (4.4)
y la correccidon de la energia del nivel LUMO es:
L b
B = [ 0hn Ve odr=-— 4.5
N+1 0 N+1 a+b
por lo tanto
sin(m)
W _ g W _ atb
ABY =y, — By = -—— (4.6)

La contribucién de la energia del modelo de particula en una caja considerando las moléculas

de la serie 1 es: )
n°8m+1)
AEO - — -~ 4.7
2m?(a+ b)? (4.7)
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4.1. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN

Suma de las ecuaciones (4.6) y (4.7) se obtuvo la energia de la transicién corregida a primer
orden.

- [ 4nb
2@m+1) Vo sm(ﬁ)
AE =

T 2m2(a+b)? Am

(4.8)

La expresion (4.8) se ajusto a los datos de las moléculas de la serie 1 obtenidos de la simulacion
con Gaussian 09, dado que el programa nos permite obtener la energia de las transiciones
electrénicas de los distintos niveles (ver detalles en el apéndice A). En la primera columna de
la tabla (4.1) se indican los parametros del modelo que caracterizan las moléculas estudiadas,
en la segunda columna se reporta el valor correspondiente a la longitud lineal del monémero
en unidades atémicas. La longitud lineal se obtuvo de multiplicando la longitud del enlace
conjugado (2.627 Bohr) [16] por los nueve enlaces que hay en el monémero de los cuales seis
son del anillo de fenilo y tres del puente de carbonos. En la tercera columna se muestran los
valores de los parametros al ajustar la expresion (4.8) con los datos de las moléculas de la serie
1. R? es el coeficiente de correlacién del ajuste no lineal y R% el coeficiente de correlacion
lineal.

Parametros | Longitud lineal | Ajuste
a+b=1 23.64 23.41158
Vo sin(%)
—— — 0.087928
R? — 0.999754
Rl2 — 0.992862

Tabla 4.1: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.8) con los datos
de las moléculas de la serie 1 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades atémicas).

En la expresion (4.6) se observa que la contribucién de la energia a primer orden es
constante respecto al nimero de monémeros de la cadena. Ademds como los pardmetros a, by
Vb no son independientes entre si, lo reportado del ajuste son los valores de dos combinaciones

. X X W sin(ilg)
independientes de estos parametros correspondientes a —T‘” ya+b.

En la figura (4.2) se reporta la gréfica de la energia de excitacion en funcién del nimero de
mondémeros en la cadena.
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CAPITULO 4. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN

E
)
o
£ 0.15
©
Lz
C
S -
O —
So.10} —_—
C
©
@ —— Modelo ajustado
= 0.05¢ )
ai')’ Datos de Gaussian 09
0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Numero de mondémeros (m)

Figura 4.2: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.8) con los datos de las
moléculas de la serie 1.

4.1.2. Serie?2

El célculo del ajuste también se realizé usando los datos correspondientes a las energias de las
primeras transiciones del conjunto de moléculas de la serie 2 obtenidas de la simulaciéon con
Gaussian 09.

Se ajusto la ecuacion (4.8) con los datos de las moléculas de la serie 2 descritas en la secciéon
(1.2.2). El nimero total de pares de electrones 7 en las moléculas de la serie 2, ignorando
los seis electrones 7 del tienilo, es N = km = 4m con los niveles de ngoyo =n=4my
niymo=n=4m+1.

Los valores reportados del ajuste para los distintos pardmetros de la cadena se muestran
en la tabla (4.2) y el ajuste se en la figura (4.3).

Pardmetros | Longitud lineal | Ajuste
at+b=1 23.64 42.9566
Vo sin(%]
T — 0.0913196
R° — 0.999797
R — 0.950884

Tabla 4.2: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.8) con los datos
de las moléculas de la serie 2 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades atémicas).
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4.1. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN

o
RN
o

—— e

0.05¢ — Modelo ajustado

Datos de Gaussian 09

Energia de transicion (Hartree)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Numero de monémeros (m)

Figura 4.3: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.8) con los datos de las
moléculas de la serie 2.

s [ 4nb
Vo sm(m)

En la tabla (4.2) se reportan nuevamente las dos cantidades ——-

en la tabla (4.1).

y a+ bigual que

4.1.3. Serie3

Se realiz6 el tercer ajuste de la ecuacion (4.8) con los datos de las moléculas de la serie 3
obtenidos de la simulacién con Gaussian 09. El nimero total de pares de electrones 7 de las
moléculas ignorando los electrones 7 del tienilo es N = 4m. Los niveles HOMO y LUMO son
ngomo=N=4m Y Riumo = dm+1.

Los valores para los distintos parametros del ajuste se reportan en la tabla (4.3) donde por
simplicidad la longitud del puente conjugado N=C se considera igual a la longitud de puente
conjugado C=C. El modelo se muestra en la figura (4.4).

Parametros | Longitud lineal | Ajuste
a+b=1 23.64 51.9101
Vp sin| 422
- # — 0.103752
R? — 0.999915
R — 0.962893

Tabla 4.3: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.8) con los datos
de las moléculas de la serie 3 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades atémicas).
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CAPITULO 4. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN

E
© \
o
S 0.10
Lz
[
Ne)
o
2
8 0.05} —— Modelo ajustado
(0]
h Datos de Gaussian 09
I
(0]
C
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Numero de mondémeros (m)

Figura 4.4: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.8) con los datos de las
moléculas de la serie 3.

Las moléculas de la serie 3 difieren de las moléculas de la serie 2 por los puentes conjugados
N = C que sustituyen a los de C = C. Como esta diferencia es minima los ajustes de las
figuras (4.3) y (4.4 ) son muy semejantes. En la tabla (4.3) se reporta el valor de las cantidades

Anb
Vo sm( axb

4.1.4. Serie4

El ajuste se volvio a realizar para los datos de las moléculas de la serie 4 descritas en la seccién
(1.2.4). El namero total de pares de electrones 7 en las moléculas, son doce electrones 7 del
grupo de fluoreno y dos electrones 7 de los 4&tomos en los extremos del fluoreno N = 7m,
ignorando los electrones 7 de las terminaciones del tienilo.

Se calcul la integral (4.1) empleando como potencial perturbativo a la funcién resultante
de la expansion en series de Fourier de la funcién (3.1) a séptimo orden, debido a que el
fragmento que se repite en las moléculas de la serie 4 contienen siete pares de electrones 7.

La expansion en series de Fourier a séptimo orden del pozo cuadrado es:

V() ~ b .\ 2sin (2% ) cos (22%) . sin (2£4) cos (22% ) . 2sin (324) cos (22x)
a+b T - 37
sin () cos(§35) | 2sin (§3)cos () _sin (§25) cos (155) 49)
27 571 37
, 2sin(gg) cos (75)
i

El pozo cuadrado y la expansion en series de Fourier a séptimo orden se muestra en la figura
(4.5).
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4.1. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN

a/2 b a/2

Vo

Figura 4.5: Pozo cuadrado y su expansion en series de Fourier a séptimo orden.

Se calcul6 la integral (4.1) empleando el potencial (4.9), de acuerdo a la descripcion de las
moléculas de la serie 4 en la seccion (1.2.4), N=7my N+1=7m+1. La contribucién de la
energia de segundo orden.

Vp sin (%)

AEW = (4.10)

7
y la energia del modelo de particula en una caja es:

AEO — n*(14m+1)
~ 2m?(a+ b)?

sumando las ecuaciones (4.10) y (4.11) se obtuvo la energia a primer orden.

(4.11)

: 7nb
_ n*(14m+1) Vosm(ﬁ)

"~ 2m2(a+ b)? 05

Se ajusto la ecuacion (4.12) con los datos de las moléculas de la serie 4 obtenidos de la simula-
cién con Gaussian 09. En la primera columna de la tabla (4.4) se indican los pardmetros que
caracterizan las moléculas estudiadas, en la segunda columna se reporta el valor correspon-
diente a la longitud lineal del mon6émero en unidades atémicas, la longitud lineal se obtuvo
multiplicando la longitud del puente conjugado C=C (2.627 a.u.) por los diecisiete enlaces que
hay en el monémero de los cuales catorce son del fluoreno y tres del puente conjugado N=C.
La tercera columna muestra los valores de los pardmetros obtenidos del ajuste y la figura (4.6)
muestra el comportamiento del modelo.

AE (4.12)

Parametros | Longitud lineal | Ajuste
a+b=1 44.65 85.35646
Vo sin( 222
w — 0.106893

R? — 0.999999
R — 0.998933

Tabla 4.4: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.12) con los datos
de las moléculas de la serie 4 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades atémicas).
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CAPITULO 4. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN
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Figura 4.6: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.12) con los datos de las
moléculas de la serie 4.

El ajuste es bueno pero como los parametros a, by Vp no son independientes entre si, la
Vo sin(m)

tabla (4.4) reporta valores para las cantidades a+ by — n'”b

4.2, Calculo delaperturbacion a primer orden con cuatro pa-
rametros

4.2.1. Seriel

Dado que las moléculas estudiadas no son perfectamente periédicas, sino que tienen termina-
ciones, se propuso afnadir un pardmetro adicional que mide la longitud de las terminaciones
de la cadena con el objetivo de mejorar el ajuste.

Para este caso se considera que la longitud de la caja es L = ml+2c donde c es el pardmetro
que representa la longitud de las terminaciones en cada extremo de la cadena. Pero se ignoran
los electrones 7 de las terminaciones, porlo que N=4my N+ 1=4m+ 1 como en el modelo
de la secci6n (4.1.1).

La correccion a primer orden de la energia del nivel HOMO esta dada por la expresion
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4.2. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN CON CUATRO PARAMETROS

(4.13) y la correccion correspondiente a la energia del nivel LUMO es (4.14).

b : 8mcm
E(l) _ bm (a + b) Sln(d+b) Sin (am+bm+20)
N am+bm+2c w2@Bam+3bm-2c)
b ) 8 27b ) o 8
(a+b) Sln(aﬂ+b)SIH(WCr’rﬁ2c) 2(a+ b)sin( 225 )sin (255 7
n2(5am+5bm+2c¢) 24n2m(a+ b) + 167m2¢
2nb | o3 8 37b )\ .. 8
(a+b)sin (2 )sin (G25mr) (a+ sin( 3 )sin (), 1)
An2(am+bm—2c¢) 21n2m(a+ b) + 18n2¢
 (a+brsin(F)ein (787) (a+ Dysin {1 )sin (5 )
3n2(am+ bm—6¢) 32712c
47b | .2 8 .
(a+b) Sm(aﬁb) sin (Z s pmze) bsin (22 _—)
32n2(am+bm+¢) A(mam+mbm)
b s 2c(4dnm+)
E(D bm (a+b)sin (aﬁ-b) S (am+bm+20)
N1T " am+bm+2c  ml(Bam+a+3bm+b-2c)
nb . 2c(4mm+m) 27b | o 2c(4nm+m)
(a+b)sm(a+b)sm(m) (a+b)sm( +b)sm(m)
m2(5am+a+5bm+b+2c) 2n2(am+a+2bm+b—4c)
27nb \ .: 2c(4nm+m) 3nb |\ . 2c(4nm+m)
(a+b) sm(aﬁb)sm(m) (a+b)sm( f_b)Sln(m) (4.14)
2n2(6am+a+6bm+b+4c) 3n2(am+a+bm+b-6¢)
(a+bsin (32 )sin[Z505)  (a+ ysin (5 )sin [ Z7505 )
3n2(7am+a+7bm+b+6¢) 4m%(a+ b—-8c)
47h | .2 2c(Anm+m) . 2nc(dm+1) . 8 +2
(a+ b)sin ( af—b) Sin ( am+bm+26) bsin ( am+bm+20) +bsin (a;;i—erfZCc)
4n2(8am+a+8bm+b+8¢c) 2n(dm+1)(a+b)

Es importante notar que cuando ¢ =0, las ecuaciones (4.13) y (4.14) se reduce a la ecuacion
(4.8), resolviendo la indeterminacion en el sexto término de la ecuacion (4.13), en el limite
cuando ¢ — 0:

. a+b am+bm+2c
lim = (4.15)
c—0 327%c 4an

(a+Db) sm(‘“’b)sin(ﬂ) sin(%)

Se sustituyeron las expresiones (4.13) y (4.14) en la ecuacion (4.2) sumando la contribucion
del modelo de particula en una caja (4.7). La expresion resultante se ajusto a los datos de las
moléculas de la serie 1 obtenidos de la simulacién con Gaussian 09.

La longitud lineal del monémero es 23.64 a. u. y contiene 9 enlaces conjugados, 6 de los
cuales estan en el anillo y 3 en el puente. Los valores se reportan en la segunda columna de la
tabla (4.5) y en la tercera columna se muestran los diferentes valores obtenidos del ajuste para
los distintos parametros del modelo y la figura(4.7) muestra la gréfica del ajuste.
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CAPITULO 4. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN

Pardmetros | Longitud lineal | Ajuste
a 7.88 8.79669
b 15.76 11.0609
c 18.22 0.764714
Vo — -1.31367
R* — 0.999981
R — 0.999437

Tabla 4.5: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.13) y (4.14) con
los datos de las moléculas de la serie 1 (todas las longitudes y energias estan expresadas en unidades
atémicas).
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—
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—
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— Modelo ajustado

O
o
o

Datos de Gaussian 09

Energia de transiciéon (Hartree)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Numero de mondémeros (m)

Figura 4.7: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.13) y (4.14) con los datos
de las moléculas de la serie 1.

El ajuste se realiz6 considerando el efecto de las terminaciones de las cadenas en la
longitud de la caja que a su vez afecta en el cdlculo de la integral (4.1) pero no se consideraron
los electrones 7 de las terminaciones que afecta los niveles HOMO y LUMO de la molécula,
para poder comparar el modelo (4.5) con el modelo (4.1).

Este modelo no es consistente porque se considera la terminacion de la molécula pero no
sus electrones . Ademads en los datos obtenidos en la tabla (4.5), la longitud de V; tiene un
valor negativo que puede interpretarse como un pozo invertido, lo cual resulta contradictorio.

Se propuso otro modelo donde se consider6 el efecto de las terminaciones tanto en la
longitud de la cadena como en el ntimero total de electrones 7 de la molécula, quedando
N=4m+1y=N+1=4m+2.

La energia para el nivel HOMO estd dada por la expresion (4.16) y la energia del nivel
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4.2. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN CON CUATRO PARAMETROS

LUMO por la expresion (4.17).

(a+b) sm( ”bb) sin(w)

E(l) _ bm am+bm+2c
N " am+bm+2c m2@Bam+a+3bm+b-2c)
b | cin [ 2c@nm+m) 2nb | o3 2c(4nm+m)
(a+ b) sin (an+b) SIn ( am+bm+20) (a+ b) Sln( Jib) SIn ( am+bm+20)
n2(5am+a+5bm+b+2c) 2n2(2am+a+2bm+b—-4c)
27D | o3 2c(4nmm+m) 3nb | .2 2c(Anm+m)
(a+b)sm(afb)s1n(m) (a+b)s1n( ’ib)sm(m) 4.16)
2n2(6am+a+6bm+b+4c) 3n2(am+a+bm+b-6¢)
(a+)sin[ 325 )sin (2575 )  (a+ ysin[ 72 ) sin (F575 )
3n2(7fam+a+7bm+b+6¢) 4n%(a+b-8c)
47b \ i [ 2canm+m) . 2mc(am+1) . (8 2
(a + b) Sln( nb) Sin ( afn+7;)rr71+7;c) bsin ( a177116+br1;11+20) +bsin ( arjiz’ting:;’tfzcc)
4n2(8am+a+8bm+b+8¢c) 2n(dm+1)(a+b)
b s Ac(2nm+)
B bm (a+b) Sm( n+b)81n(am+bm+26)
N1™ " am+bm+2c  m2Bam+2a+3bm+2b—2¢)
b . 4c2nm+m) 27b |\ .: Adc(2nm+m)
(a+b)sin( 25;) Sm(m) (a-+ b)sin (25 sin (2252,
m2(5am+2a+5bm+2b+2c) Am2(am+a+bm+b-2c)
27nb | .2 4c(2um+i) 3nb |\ . 4c(um+i)
(a+b)sm( f_b)SIH(m) (a+b)sm( Zb)Sln(m) (4.17)
An2(Bam+a+3bm+b+2c) 3n2(am+2a+bm+2b—6¢)
(a+bsin (323 )sin 7725051 )  (a+ ysin (55 )sin (255505
3n2(7am+2a+7bm+2b+6c) 8n2(a+b-4c)
4nb | .2 dc(2nm+m) . Anc(2m+1) : 8ncm+4mnc
(a +b) SIH( +b) Sin ( am+bm+26) bsin ( am+bm+20) +bsin (am+bm+20)
8n2(dam+a+4bm+b+4c) 4r(2m+1)(a+ b)

Se sustituyen las ecuaciones (4.16) y (4.17) en (4.2) y sumando posteriormente (4.7) se obtuvo
la correccion de la energia la cual se ajusta con los datos de las moléculas de la serie 1.

En la tabla (4.6) se muestran los diferentes valores que se obtuvieron en el ajuste para los
distintos pardmetros que caracterizan a la molécula.

Parametros | Longitud lineal | Ajuste
a 7.88 7.16
b 15.76 13.8
c 18.22 6
Vo — 1.7
R? — 0.999992
R — 0.999761

Tabla 4.6: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.16) y (4.17) con
los datos de las moléculas de la serie 1 (todas las longitudes y energias estan expresadas en unidades
atémicas).
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CAPITULO 4. CALCULO DE LA PERTURBACION A PRIMER ORDEN

La gréfica de este ajuste se muestra en la figura (4.8).

E
)
o
= 0.15¢ \
L
S N
NS} ~—
2 0.10} ——
% —
©
é Modelo ajustad
S 0.05| odelo ajustado
(@)]
0 Datos de Gaussian 09
LU

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Numero de mondmeros (m)

Figura 4.8: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (4.16) y (4.17) con los datos
de las moléculas de la serie 1.

Los célculos realizados son coherentes al considerar la terminacién de la molécula en todo
el desarrollo. El ajuste es bueno como se muestra en la figura (4.8) con valores de pardmetros
aceptables (tabla 4.6). Y la contribucién de la energia a primer orden es dependiente del
numero de monémeros en la molécula.

El mismo procedimiento se realiz6 usando el potencial sinusoidal como se describe en el
apéndice C, y sus parametros son reportados en la tabla (C.2) que en comparacién con los
datos reportados en la tabla (4.6), resultan muy diferentes en la longitud de la terminacién de la
cadenay la intensidad de la perturbacion, indicando que hay muchas soluciones posible para
el ajuste, volviéndolo un modelo dificil de aplicar. Se puede concluir que las terminaciones
afectan el ajuste, y varian considerablemente los valores de los pardmetros de los modelos
cuando se emplean potenciales diferentes.
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Capitulo 5

Calculo de la perturbacion a segundo
orden

Se extendieron los cédlculos a segundo orden donde la absorcidn de las moléculas, consideran-
do la correccion de la energia a segundo orden es:

AE=AE® + AEY + AE® (5.1)

La suma de la diferencia de energia de la contribucion a orden ceroy primer orden corresponde
a la expresion (4.8).

La funcién considerada para el célculo de la perturbacion a segundo orden es el pozo
cuadrado V;(x). En el desarrollo de las integrales se observo que para el nivel HOMO la mayoria
de ellas resultaron numéricamente cero, y que las integrales que son diferentes de cero siguen
una secuencia. Al calcular las integrales del nivel LUMO también resultan cero la mayoria de
las integrales solo que en este caso se aprecian dos secuencias diferentes.

En la figura (5.1) se muestra la secuencia de las integrales del nivel HOMO con todos
los demads niveles de energia, la primera columna corresponde al diagrama de ocupacion
electrénica, la segunda columna indica los niveles de energia donde k es el nimero de pares
de electrones en la molécula. Entre cada uno de ellos existen mds niveles que no se muestran
dado que las integrales correspondientes a estos niveles son numéricamente cero. En la tercera
columna se muestra la diferencia de energia entre ese nivel de energia y el nivel HOMO. La
altima columna son las integrales del nivel correspondiente con el nivel HOMO.
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CAPITULO 5. CALCULO DE LA PERTURBACION A SEGUNDO ORDEN

Ocupacién Nivel (n) Epomo—En (om0l Veldn)
. . .
3nb k+3 nb(k+3)
—_— 672 (k+3) Sm(m) ) sm( ks )
km+6m T (a+b)? 3n + 7(k+3)
: 0
2nb k+2 qin [ Zb(k+2)
- _ 4nP(k+2) _sm(ﬁb) (=D SIH(W]
km+4m (@+Dh)? 5+ T
' 0
in[ ZL k+1 i [ Th(k+1)
—_— _27%(k+1) Sm(m) =1 sm(W)
km+2m (a+h)? —+ Y
' 0
(- l)ksm(”hk)
b a+b
—— km 0 by T P
E 0
in[ Zb k-1 ab(k-1)
‘+¢_— km-2m 2n%(k-1) Sm(m) N -1 sm( ol )
(a+b)? P 7(k—1)
: - .
in| 22b k-2 o [ mb(k=2)
—— km—-4m an®(k-2) _Sm(ﬁ) N -1 zsm(”uT]
(d+b)2 27T T(k—2)
: : .
3mb k=3 i [ h(k=3)
_ 672 (k—3) Sm(mh) (-1 sm(w]
_H~ km—6m “aib? gt .
' 0

Figura 5.1: Interacciones del nivel HOMO con los demas niveles energia.

Las secuencias de los niveles de energia de la figura (5.1), asi como la diferencia de energia
y las integrales del nivel HOMO con todos los demads niveles se dan en forma general en las
expresiones (5.2), (5.3) y (5.4) respectivamente.

n=2im+km (5.2)
5 B 2721 (i + k) 5.3)
HOMO = &n === "3 .

k ﬂb(l+k) i+1 o bi
(-1)i* sm( ) (- sm(%)

+ -
n(i+k) i

(broMOIVeln) = (5.4)

Donde los valores de i deben cumplir n >0y n# km

La figura (5.2) corresponde a las interacciones del nivel LUMO con todos los demads niveles
energia, en esta figura muestra que existen dos diferentes secuencias, diferenciadas por el
color azul y rojo.
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0
. : 3l
_ 6% (km+3m+1) sm(ﬁl’))
m(a+b)? 3
0
k43 oin [ TD(k+3)
_2m(k+3)3m-p D Sln(—a+b )
m(a+b)> 7(k+3)
: 0
_An?(km+2m+1) Sm(ﬂb)
m(a+b)? 27
0
k42 i [ mh(k+2)
_entk+2em-1 D Sln(—a+b )
m(a+Db)? 71(k+2)
: 0
. o b
_2712(1617'z+17’z+1) sm(”’ib)
m(a+b)? 7
: 0
k1 i [ Th(k+1)
_onfktnom-p DT Sln(—a+b )
m(a+b)? m(k+1)
: 0
b
0 T a+b
0
ko bk
_onk_ (1" sin( )
m(a+b)? w1k
: 0
. b
21 (km-m+1) 51“( = [;)
m(a+b)? T
0
2 (_1)](?*1 Sin(ﬂb(k—l))
_2n°(k=1)(=m-1) a+b
m(a+b)? (k—1)
: 0
4nm® (km—=2m+1) _sm(nlb)
m(a+b)? 27
0
2 (_1)k—zsin(ﬂh(k—2))
272 (k=2)(—=2m-1) Tatb
m(a+b)? 7 (k—2)
: 0
. o3 3nb
672 (km—3m+1) sm( atb )
m(a+b)? 37
0

Figura 5.2: Interacciones del nivel LUMO con los demas niveles de energia.
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CAPITULO 5. CALCULO DE LA PERTURBACION A SEGUNDO ORDEN

Asi como con el nivel HOMO la secuencia completa de las interacciones del nivel LUMO
con todos los demads niveles se pueden describir por medio de las expresiones (5.5), (5.6) y
(5.7) (secuencia roja):

n=2im+km+1 (5.5)
B B = 2n%iim+km+1) (5.6)
LUMO— Ep = @+ b)? .
o sin(2)
<¢LUMO|VC|¢H> i (5-7)
donde se debe cumplirn >0y n # km+ 1.
Y de las expresiones (5.8), (5.9) y (5.10) (secuencia azul):
n=2im+km-1 (5.8)
5 b 2m2(i+k)(im—-1) (5.9
LUMO — En = m@a+ b2 .
(_1)i+ksin(ﬂb(izk))
” a+
V, = 5.10
(GrumolVeldn) G0 (5.10)

donde n>0

5.1. Seriel

Para las moléculas con cuatro pares de electrones 7 por monémero como es el caso de las
moléculas de la serie 1, la correccion de la energia a segundo orden correspondiente al nivel
HOMO es la expresion (5.11) y la energia del nivel LUMO corresponde a la expresion (5.12).

m(a+ b)*sin’ (’”’) m(a+ b)*sin® (’”’) m(a+ b)?sin? (2’”’)

E(Z) a+b a+b a+b
N 2nt(3m+1) 2nt(5m+1) 1674(2m+1)
m(a + b)?sin® (fl’ilg) m(a+ b)?sin® (Zﬁ’)) m(a+ b)?sin? (z’ig) 5.11)
16m4(6m+1) 544 (-m—-1) 54n4(7Tm+1)
m(a+ b)? sin? (f;fl;) m(a+ b)? sin? (éf’;)
12874 12874 (8m +1)
" (a+b)zsin2(#bb) (a+ b)?sin? (6217”;)) 4(a+ b)?sin? (212)
E — —
N+l ™ 1574 964 18974 (5.12)
(a+ b)?sin? (%)
102474
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5.1. SERIE 1

Haciendo la diferencia de la ecuacién (5.11) y (5.12), y sustituyendo en la expresion (5.1) se
obtuvo la correccion de la energia a segundo orden (5.13).

: 544
72(8m+1) VOSIH(ﬁ)

= - +
2m?(a+ b)? Am
e bsine () s bsind ()t bsine (23
- +
I 2m*@m+1) 2t (5m+1) 67t 2m+1)
mia+ b (8] mias oo’ () meorst(iE)
_ N (5.13)
1674 (6m + 1) 5474 (m+1) 5474 (7Tm + 1)
mia bsin(355) mias bfsint (355) _ (av b sin? (325)
1287 12874 @m + 1) 157
(a+ b)?sin? (ZTZ) (a+ b)?sin? (2’3}) (a+ b)?sin? (é’ig)
+ +
967 637 10247

Este modelo (5.13) se ajust6 con los datos de las moléculas de la serie 1 obtenidos de la
simulacién con Gaussian 09.

El comportamiento de la curva del modelo ajustado, se muestra en la figura (5.3), se
observ6 que tiene una mejor tendencia para los datos experimentales con valores grandes
de m. El décimo término de la ecuacién (5.13) es el responsable de este comportamiento, y
puede expresarse de manera general como:

m(a+ b)?sin (

2mt k3

bk
a+b

(5.14)

Analizando (5.14) se observo que el argumento de la funcién seno debe cumplir la relacién
(5.15).
b

k
a+b

eN (5.15)

para que el término (5.14) de la expresion (5.13) se anule. De no cumplirse esta relacion la
contribucion de la energia a segundo orden creceria linealmente y lo que se espera es que el
modelo ajustado tenga un comportamiento asintotico constante para valores grandes de m,
que corresponde a la tendencia de los datos experimentales. La proporcion de los valores de
los pardametros ajustados a y b reportados en la tabla (5.1) es consecuencia de que cumplen
con la relacién(5.15).

La longitud lineal del monémero se dividié en una proporcién 3:1 para que coincida con la
proporcion de electrones entre el anillo y el puente (ecuacion 5.15). Los valores se reportan en
la segunda columna de la tabla (5.1) y en la tercera columna se muestran los diferentes valores
obtenidos del ajuste para los distintos pardmetros de la cadena y la figura (5.3) muestra la
grafica del ajuste.

39



CAPITULO 5. CALCULO DE LA PERTURBACION A SEGUNDO ORDEN

Pardmetros | Longitud lineal | Ajuste
a 591 4.28642
b 17.73 12.658
Vo — 0.992196
R* — 0.998374
R: — 0.95286

Tabla 5.1: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a segundo orden (5.13) con los
datos de las moléculas de la serie 1 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades
atémicas).

E
g )

T 0.15}

L

C

0

O

‘% 0.10¢1 — —

c

©

© .

E 0.05} — Modelo ajustado

(@]

g Datos de Gaussian 09
L

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Numero de mondémeros (m)

Figura 5.3: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a segundo orden (5.13) con los datos de las
moléculas de la serie 1.

Parte de las secuencias de las interacciones de los niveles HOMO y LUMO con todos los
deméds niveles de energia se muestran en la figuras (5.1) y (5.2). Estas secuencias son infinitas
pero para las expresiones (5.11) y (5.12) se truncaron las integrales (5.4), (5.7) y (5.10) hasta el
término con i < 0, consecuencia de considerar la expansion de la funcién (3.1) en series de
Fourier a un orden igual al namero de par de electrones en la molécula.

5.2. Serie2

El célculo del ajuste aplicando teoria de perturbaciones a segundo orden se ampli6 a las
moléculas de la serie 2.

Se ajust6 la ecuacion (5.13) con los datos de las moléculas serie 2. En la tabla (5.2) se
muestran los valores obtenidos del ajuste para los parametros que describen a la cadena y el
ajuste se muestra en la figura (5.4).

40



5.3. SERIE 3

Pardmetros | Longitud lineal | Ajuste
a 5.91 5.28844
b 17.73 15.6623
Vo — 0.824808
R* — 0.99808
R: — 0.535391

Tabla 5.2: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a segundo orden (5.13) con datos
de las moléculas de la serie 2 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades atémicas).

E
)
o
S o0.10t L
==
C
©
RS
/2]
G
= 0.05¢ — Modelo ajustado
3
.g Datos de Gaussian 09
)
C
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Numero de mondémeros (m)

Figura 5.4: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a segundo orden (5.13) con datos de las

moléculas de la serie 2.

Las moléculas de la serie 2 en comparacion con las moléculas de la serie 1, las terminacio-
nes de las cadenas difiere considerablemente, en el ajuste de la figura (5.4) se muestra como
no todos los puntos experimentales concuerdan con el ajuste.

5.3. Serie3

Se ajusto la ecuacion (5.13) con los datos de las moléculas de la serie 3 obtenidos con Gaussian
09. La tabla (5.3) muestra los valores ajustados y el ajuste se muestra en la figura (5.5).
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CAPITULO 5. CALCULO DE LA PERTURBACION A SEGUNDO ORDEN

Pardmetros | Longitud lineal | Ajuste
a 5.91 5.2656
b 17.73 15.6373
Vo — 0.883516
R* — 0.998705
R: — 0.43475

Tabla 5.3: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a segundo orden (5.13) con datos
de las moléculas de la serie 3 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades atémicas).

=
—
(@)

0.05¢1

Energia de transicion (Hartree)

— Modelo ajustado

Datos de Gaussian 09

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Numero de mondémeros (m)

Figura 5.5: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a segundo orden (5.13) con datos de las

moléculas de la serie 3.

Las moléculas de la serie 3 difieren de las moléculas de la serie 2 por los puentes conjugados
C = Ny C = C, pero esta diferencia no cambia considerablemente las propiedades de las
moléculas. En ambos ajustes los valores obtenidos son similares.

5.4. Serie4

El ajuste se realiz6 empleando los datos de las moléculas de la serie 4 obtenidos de la si-
mulacién con Gaussian 09. La contribucion de la correccién a segundo orden de la energia
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5.4. SERIE 4

correspondiente al nivel HOMO es la expresioén (5.16) y del nivel LUMO es la (5.17).

(a+ b)*sin® (”b) (a+ b)?sin? (Z”b) (a+ b)?sin? (3”b)

E(Z) a+b a+b n a+b
N 4874 18074 36074
(a + b)?sin? (%) (a + b)?sin? (%) (a+ b)?sin (fglg) (5.16)
+ + :
52874 60074 46874
(a+b)?sin? (222
- 960474
m(a+ b)?sin? ( b ) m(a+ b)? sin? ( b ) m(a+ b)? sin? (Z”b)
E(Z) _ a+b a+b a+b
N+ ogdem+1) 27t 8m+1) 1674(5m+1)
m(a+ b)?sin (fl’iz) m(a+ b)?sin? (fg%) m(a+ b)?sin (fgg)
- +
1674(9m+1) 5474 (4m+1) 5474(10m +1)
m(a+ b)?sin (i’ig) m(a+ b)?sin® (gz) m(a+ b)?sin (Z’ig) 5.17)
B 12874(-3m—1) 12874 (11m+1) 2504 (-2m—1)
m(a+ b)?sin (fﬁg) m(a+ b)?sin? (21117;) m(a+ b)? sin? (212)
B 25074 (12m+1) 43274 (-m—1) 43274 (13m+1)
m(a+ b)?sin (712) m(a+ b)?sin? (ZTZJ)
68674 686n4(14m+ 1)

Se sustituye la expresion (4.12) en (5.1) que corresponde a la energia no perturbada y la
correccion a primer orden, sumando posteriormente la diferencia de (5.16) y (5.17) para
obtener la correccion de la energia a segundo orden, la cual se ajust6 a los datos de las
moléculas de la serie 4 obtenidos de la simulacién con Gaussian 09.

La longitud lineal del monémero es 42.03 a. u. y contiene catorce electrones 7, dos electro-
nes 7 son del puente conjugado C=Cy doce electrones 7 del fluoreno. La longitud lineal del
mondémero se dividié en la proporcion 6:1 para que coincida con la proporcion de electrones
entre el fluoreno y el puente. Los valores se reportan en la segunda columna de la tabla (5.4) y
en la tercera columna se muestran los diferentes valores obtenidos del ajuste para los distintos
pardmetros del modelo y la figura (5.6) muestra la gréafica del ajuste.

Pardmetros | Longitud lineal | Ajuste
a 6.00 30.4366
b 36.03 0.133002
Vo — 9.86149
R® — 0.994945
R — -3.85655

Tabla 5.4: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a segundo orden (5.13) con los
datos de las moléculas de la serie 4 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades
atémicas).
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CAPITULO 5. CALCULO DE LA PERTURBACION A SEGUNDO ORDEN
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Figura 5.6: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a segundo orden (5.13) con los datos de las
moléculas de la serie 4.

Este ajuste se realiz6 con los datos de las tres moléculas de la serie 4, los cuales no fueron
suficientes para realizar un ajuste adecuado, como se ve en la figura (5.6) donde se observa que
los valores reportados en la tabla (5.4) no corresponden a la tendencia de los datos reportados
por Gaussian 09 y el indice de correlacion R? indica que el ajuste es malo.

5.5. Calculo de la perturbacién a segundo orden con la serie
completa de Fourier

Cuando se emplea la serie completa de Fourier en la expresion (2.36) se obtiene la contribucién
de la energia a segundo orden infinita.

La contribucién correspondiente a nivel HOMO esta dada por la expresion (5.18).

(a+ b)?sin® (;’fi]) (a+ b)2sin2 (%)

— 5.18
2nti3(i+ k) km+;m>0 2mti(i + k)3 (5.18)

km+2im>0

y la correspondiente al nivel LUMO por la expresion (5.19).

m(a+ b)? sin® (Zfl’o) m(a+b)zsin2(%)
ema e 2TABMGAR D L e 2wt m—1)( + k)3 19
La expresion (5.19) se reescribié como:
m(a+ b)? sin? (Zf;}) m(a + b)? sin? (;’fé) m(a+ b)? sin? (%)
s 210 S 243 (mi+ k) + 1) 2 2wt mU R+ e 27 Am—1) (0 + k)3

(5.20)
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5.5. CALCULO DE LA PERTURBACION A SEGUNDO ORDEN CON LA SERIE COMPLETA DE
FOURIER

Si se hace el cambio de variable i = —j en la primer sumay i = j — k en la tercer suma se
tiene:

m(a+ b)?sin? (Zf]b) o m(a+ b)?sin? (ﬁ’é) m(a+ b)?sin® (Zf{?

im_tims0 2 BmMG -0 -1 S 2ntB0mii+ k) +1) 2t Bm(j- k) - 1)

j>0

km—-2jm+1<0

(5.21)
La primer y tercer suma son iguales y las restricciones se complementan y pueden considerarse
una sola suma.

a+b a+b

2B (mGi+ k) +1) 2n4j3(m(j—k)—1)

o m(a+b)?*sin® (”hl) o m(a+ b)?sin® (”b])

(5.22)
i>0 j>0

La suma (5.22) se evalu6 de forma exacta mediante Mathematica obteniendose la expresiéon
(5.23) donde la contribucién del nivel HOMO no es considerada dado que no depende de m, y
seria una constante iinicamente.

m?(a+ b)? 2 2?43 _zmlz;q)( 2inb 11 1 k)
=———27 mkm me  at e atb,1,1———
LUMO ~ 2474 (mk + 1)3 m

2inb 2inb 1 _ 2inb _2inb 1
+3mewb ®|earb,1,1———k|—-3me abP|e a+b 1,1+ —+k
m m

(5.23)

2inb 2im

1 1 1
—3mea+b®(ea+b 11+—+k)+6mw(1———k) w(1+—+k)
m m m

(nz %h nzbz) (nz °h T2 b?
DY EAL —12mk|Z -
6 a+b (a+b)?

6 a+b+ (a+ b)?

Donde @ (z, s, a) es la funcion zeta de Lerch y w(”) (2) la funcion poligama [17]. Aunque en la
expresion aparecen exponenciales complejas, el resultado es real.

En particular al considerar el caso a = b en la expresion (5.23) se obtiene una expresion
muy simplificada de la siguiente forma.

£® a?m? (mmk —2mesc(n (L + k) + 2mcot(Z) + )
oMo 2(mmk + m)3

(5.24)

esta ecuacion toma dos formas distintas dependiendo de si k es par o impar. Ecuaciones (5.25)
y (5.26) respectivamente.

a* (m(k+x) —2tan (%))
23 (k + x)3

si k es par (5.25)

a’ (m(k + x) + 2 cot (%)
2m3(k+ x)3

La simplificacion es notable en las expresiones anteriores, lo que sugiere que podria ser posible
obtener expresiones méas simples de las correcciones obtenidas (5.13) y (4.16) con (4.17) para
k par e impar.

si k es impar (5.26)

La gréfica correspondiente a la ecuacion (5.23) se muestra en la figura (5.7).
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CAPITULO 5. CALCULO DE LA PERTURBACION A SEGUNDO ORDEN

0.008

0.006

0.004 cuando k es par

0.002

m

0 5 10 15 20 25 30

Figura 5.7: Modelo ajustado correspondiente a las moléculas de la serie 3.

En la figura se muestran las dos curvas, correspondientes (5.25) y (5.26), es evidente la dife-
rencia entre las curvas donde la curva naranja tiene la tendencia de los datos experimentales
de la energia, dado que para k par y a = b se cumple la relacion (5.14).

En la figura (5.7) también se observa que (5.25) y en general (5.23) divergen cuando m =1
lo que indica que al ajuste con la serie completa de Fourier no es posible para el monémero.
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Discusion de resultados

En el desarrollo de los calculos se observé que a primer orden la contribucién de la
perturbacién no depende del nimero de monémeros en la molécula independientemente del
potencial empleado, pero depende del orden de la expansion en serie de Fourier que a su vez
depende del niimero de pares de electrones 7 por monémero.

En el caso de los cdlculos de la perturbacién a primer orden tomando en cuenta las
terminaciones de la cadena se realiz6 empleando el pozo cuadrado y el sinusoidal con una
longitud extendida de la caja. Los ajustes obtenidos fueron sensibles al potencial empleado y
a los valores iniciales del ajuste, generando un amplio rango de posibles soluciones haciendo
poco util este modelo.

Por los resultados obtenidos de los calculos a primer orden, el andlisis se extendi6 para
obtener la correccion de la energia a segundo orden. La contribucion de la energia a segundo
orden (5.13) y (5.16) con (5.17), contienen un término responsable del comportamiento
asintético del ajuste, por lo cual se debe cumplir la relacién (5.14) para que el modelo tenga la
tendencia correcta de los datos simulados con Gaussian 09 para valores grandes de m. Los
valores de los pardmetros a 'y b reportados en las tablas (5.1), (5.2) y (5.3) tienen esté relacion y
en las graficas de sus ajustes se observa el mismo comportamiento asintético.

Cuando la contribucién de la perturbacion a segundo orden se realiza considerando la serie
completa de Fourier del pozo cuadrado, la expresion (5.23) se simplifica considerablemente
cuando se asume que a = by k € par. El modelo (5.25) tiene el comportamiento asint6tico
correcto, pero se indetermina cuando m = 1, lo que implica que el monémero no se puede
incluir en el ajuste cuando se considera la serie completa de Fourier.
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Conclusiones

1. El pozo cuadrado fue el tinico potencial que se pudo usar en todos los modelos debido a la
simplicidad de sus integrales.

2. El modelo debe ser modificado cuando hay grupos terminales conjugados grandes en las
terminaciones.

3. Todas las integrales de interaccion de los niveles HOMO y LUMO con los demds niveles de
energia convergen asi como la serie perturbativa de segundo orden.

4. Los pardmetros del ajuste de los modelos a primer orden tienen una relacion con la longitud
lineal de los monémeros.

5. Los parametros del ajuste de los modelos a segundo orden son proporcionales al nimero
de electrones en el anillo y el puente de los monémeros.

6. Elajuste del modelo corregido a primer orden es ligeramente mejor que el ajuste del modelo
corregido a segundo orden.
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Perpectivas

1. Probar los modelos de la correccién de la energia a primer y segundo orden con moléculas
que no tengan terminaciones.

2. Simplificar los modelos a segundo orden obtenidos con la serie truncada de Fourier del
potencial perturbativo.
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Apéndice A

Calculo de las energias de excitacion con
Gaussian 09

Gaussian es un software de computadora utilizado por quimicos, ingenieros quimicos, bioqui-
micos, fisicos y otros cientificos, que utiliza las leyes de la mecdnica cudntica para predecir
energias, estructuras moleculares, datos espectroscépicos (RMN, IR, UV, etc.) y calculos avan-
zados basados en mecdnica molecular y teoria de la estructura electrénica.

Los métodos de estructura electrénica, que emplean las leyes de la mecédnica cudntica,
para calcular la energia y otras propiedades de la molécula que pueden ser obtenidas mediante
la resoluciéon aproximada de la ecuacion de Schrodinger. Los métodos se caracterizan por
tener varias aproximaciones matemadticas para solucionar dicha ecuacion. Existen dos clases
de métodos de estructura electrénica: Los métodos semiempiricos y los métodos Ab-initio.
Los métodos semiempiricos se basan en parametros derivados de datos experimentales y
de esta manera simplifican los cdlculos. Los métodos Ab-initio a diferencia de los métodos
semiempiricos no emplea resultados experimentales por lo que conlleva mayor tiempo de
célculo. Los métodos mds importantes de quimica computacional basada en la funciéon de
onda para calcular las energias de estado fundamental y las funciones de onda electrénica de
las moléculas incluyen la aproximacién de Hartree-Fock, el método de campo autoconsistente
multiconfiguracional, el método de interaccion de configuracion, la teoria de la perturbacion
de Moller-Plesset y la teoria de cimulos acoplados. Estos métodos introducen conceptos
importantes para todos los métodos de quimica computacional, tales como orbitales es-
paciales, de espin, atdbmicos y moleculares; funciones de base de un electron y de muchos
electrones, determinantes de Slater; operadores de excitacion, desexcitacion, rotacion orbital
y transferencias estatales; las reglas de Slater-Condon; y el teorema de Brillouin.

El tercer método de estructura electrénica corresponde a DFT, similar a Ab-initio, en varias
ocasiones requiere de los mismos recursos computacionales que la teoria de Hartree-Fock y
menos que Ab-initio.

En DFT incluye el efecto de correlacion electronica, que se calcula a través de funcionales.
Hartree-Fock considera estos efectos solamente en un promedio y en algunos sistemas no es
bueno. DFT provee mds beneficios por que necesita menos recursos.
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DFT, los funcionales dividen la energia electrénica en componentes que pueden ser calcu-
lados individualmente, como la energia cinética, la interaccién niicleo-electrén, la repulsion
de Coulomb, cambio de correlacién en términos de la interaccién electrén-electron [18].

Las moléculas estudiadas se disefiaron y optimizaron mediante CORINA Classic que es
un programa de simulaciéon molecular que genera las coordenadas 3D a partir del smile
de la molécula (Simplified Molecular Input Line Entry Specification), mostrando el modelo
molecular 3D.

Posteriormente se pre-optimizaron implementado el programa Avogadro mediante el
campo de fuerzas Conjugate gradients, para asi obtener las coordenadas cartesianas que se
utilizan para realizar la optimizacion de geometria en Gaussian09 con el funcional LSDA 'y
base numérica 6-31G. En la figura (A.1) se observa la molécula de la serie 1 formada por cuadro
monoémeros (Csq Hog) antes y después de la optimizaciéon con Avogadro.

Figura A.1: a) Molécula Cs4 Hog no optimizada. b) Molécula Cs4 Hyg optimizada con el funcional LSDA
y base numérica 6-31G.

Con las estructuras optimizadas se realiz6 un cdlculo de estados excitados TD-DFT, em-
pleando el funcional M062X y la base numérica cc-pVTZ, obteniendo asi el espectro de
absorcion UV-visible. Los datos que se utilizan para ajustar los modelos de cada molécula
corresponden a la energia de la primera transicion (gap 6ptico) de cada molécula. El espectro
de absorcién de la molécula Cs4 Hog obtenido con Gaussian 09 se muestra en la figura (A.2).

250000 1

200000 1

150000 -

100000 -

50000 -

04
L

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura A.2: Intensidad de la radiacién con respecto a la longitud de onda de la molécula Cs4 Hog.
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Apéndice B
Calculos con Mathematica

Mathematica es un programa destinado principalmente a la computacion técnica para in-
vestigacion, desarrollo y educacion. Aparecio por primera vez en 1988, basado en el lenguaje
Wolfram, que se constituye de nombres intuitivos de funciones en inglés con disefio coherente
que lo hace facil de leer, escribir y aprender. Se basa en el poder algoritmico contando con
alrededor de 5 000 funciones integradas que cubren todas las dreas de la computacion técnica,
incluyendo redes neuronales, aprendizaje automadtico, procesamiento de imédgenes, geome-
tria, ciencia de datos, visualizacién, y mucho més. Mathematica utiliza la interfaz de cuaderno
de Wolfram, el cual le permite organizar todo lo que haga en cuadernos que incluyen texto,
codigo ejecutable, graficos dindmicos, interfaces de usuario y més[17].

Mathematica fue el software empleado para realizar las manipulaciones algebraicas de
los modelos de los oligomeros del presente trabajo, los detalles de estas manipulaciones se
describen a continuacion.

Una vez definida la funcién periédica propuesta como potencial perturbativo, la expansion
en series de cosenos de Fourier, se realizé con la funcién FourierCosSeries especificando los
parametros de la transformada de Fourier con la opcién FourierParameters— {1,27/1}.

Para calcular las integrales de las correcciones de la energia a primer y segundo orden
(2.30) y (2.36). El producto de las funciones de onda con el potencial perturbativo se redujeron
los términos de diferentes funciones trigonométricas mediante la funcién TrigReduce y se
expandieron los términos del producto con la funcién Expand.

Cada término es analizado por separado realizando las integrales correspondientes, usan-
do la funcién Integrate, posteriormente para evaluar la integral definida se aplic6 la funcion
Limit para evitar posibles divergencias que podrian surgir.

Las herramientas implementadas en el desarrollo del cdlculo permitieron obtener expre-
siones simplificadas donde se utilizaron las funciones Refine y Simplify las cuales simplifican
la expresion, evaluando y asumiendo condiciones sobre los distintos pardmetros de las expre-
siones.

Para realizar el ajuste de los modelos se ajustaron los valores iniciales de los parame-
tros manualmente donde se buscé un ajuste razonable, posteriormente se ajust6 el modelo
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con respecto a la serie de datos de las diferentes moléculas mediante la funcién Nonlinear-
ModelFit utilizando los valores iniciales de los pardmetros obtenidos del ajuste manual. El
método empleado se basa en encontrar el minimo global para ello se emplea la funcién
Method— "NMinimize".

Para verificar numéricamente los resultados se represento la periodicidad del potencial
perturbativo mediante la funcién Mod. Esta representacion se grafic6 para comprobar la
consistencia de las funciones y del potencial perturbativo. Y las integrales se calcularon de
forma numérica mediante la funcién NIntegrate que utiliza por default el método de solucién
de la integral definida.
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Apéndice C

Calculos con el potencial del pozo senoidal

La integral (4.1) se calcul6 también empleando como potencial perturbativo la funcién resul-
tante de la expansion en series de Fourier del pozo sinusoidal a cuarto orden como se expresa
en la ecuacion (C.1).

2b 4b(a+ b) cos (2%) cos (2Z%) 4b(a+b)cos(21‘é)cos(2ﬁ)

Vs(x) = - vasn 7(b—a)(a+3b) n(a—3b)(a+5b)

4b(a+ b) cos (3Z4) cos(g’j’[’) 4b(a+ b) cos (2£4) cos (82%)

n(a—5b)(a+7b) n(a-7b)(a+9b)

(C.D

En la figura (C.1) se muestra el pozo sinusoidal y la expansion en series de Fourier a cuarto
orden.

a/2 b a/2

\/

Figura C.1: Pozo sinusoidal y su expansion en series de Fourier a cuarto orden.

La expresion resultante de la integral (4.1) correspondiente a la correccion a primer orden
de la energia del nivel HOMO es la expresion (C.2) y la correccion de la energia del nivel LUMO
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APENDICE C. CALCULOS CON EL POTENCIAL DEL POZO SENOIDAL

es (C.3)
B _ 30b° 4ab? 2a*b
N " (a3 +3a2b-13ab?-15b3) (a3 +3a2b—13ab®-15b3) 7 (ad+3a’b—13ab?-15b3)
2b3 cos(%) 4ab? cos(%) 2a2bcos(%)
n(a®+3a*b—13ab*—15b%) 7 (a+3a*b—13ab?*—15b%) 7 (ad+3a’b—-13ab?—15b3)
(C.2)
2b
j21%) (C.3)

N1~ " (a+ b)
Sustituyendo (C.2) y (C.3) en la expresion (4.2) y sumando posteriormente (4.7) se obtiene la
energia de transicion.

72@m+1) 2b(a+ b) cos(%)
AE = -V (C.4)
2m?(a+ b)? n(a—-3b)(a+5b)

La expresion (C.4) se ajusto6 a los datos de las moléculas de la serie 1, los valores de los

pardametros obtenidos del ajuste se reportan en la tabla (C.1) y el ajuste se muestra en la figura
(C.2).

Pardmetros Longitud lineal | Ajuste
a+b=1 23.64 23.41162
2b(a+b) cos[%)
~Vo s mtash — 0.087928
R® — 0.999754
R — 0.992862

Tabla C.1: Datos del ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (C.4) de las molé-
culas de la serie 1 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades atémicas).

e
—
o

l
l

———r——r——————

— Modelo ajustado
0.05¢}

Datos de Gaussian 09

Energia de transicion (Hartree)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Numero de monémeros (m)

Figura C.2: Ajuste del modelo obtenido de las correcciones a primer orden (C.4) de las moléculas de la
serie 1.
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En la expresion (C.4) se observa que la contribucién de la energia a primer orden es
constante respecto al nimero de mondémeros en la molécula similar a lo obtenido en el ajuste

2b(a+b) cos(fl’ig) ) Vo s1n[2fz]

(4.8) con el mismo valor de las cantidades a+ by —Vo 3555 i8uala ——;

Se ajust6 (C.4) nuevamente con los datos de las moléculas de la serie 1, empleando el
potencial (C.1) y considerando los electrones = las terminaciones de las moléculas donde
N=4m+1yN+1=4m+2. La expresion correspondiente a la correccion de la energia del
nivel HOMO es (C.5) y del nivel LUMO (C.6).

. ( 2mc(dm+1) . (8 2
o 2bm bsin (2] ) + bsin (Zzpene )
N " mam+nmabm+2nc m2@m+1)(a+b)
2b(a+ b)?cos (a”Tbb) sin (—sféﬂﬁi’él) 2b(a+ b)?cos (u”bb) sin (—jféi’z%i’;)c)
n2(a-b)(a+3b)Bam+a+3bm+b-2c) n2(a-b)(a+3b)Gam+a+5bm+b+2c)
2b(a+ b)?cos (flﬁ’,) sin (—sfrgfz'gl:’?c) 2b(a+ b)?cos ( ZTZ)) sin (—321’2’:;:2)
m2(a-3b)(a+5b)2am+a+2bm+b—-4c) n2(a—3b)(a+5b)6am+a+6bm+b+4c)
2b(a+ b)?cos ( 3nb ) sin (—20(4”’””) ) 2b(a+ b)?cos ( 3nb ) sin (—20(4”’””) )
a+b am+bm+2c a+b am+bm+2c¢
m2(a-5b)(a+7h)(am+a+bm+b—-6¢c) n2(a-5b)(a+7b)(7Tam+a+7bm+b+6¢)
2b(a +b)%cos ( 4%) sin (—5;&1’2’;:2) 2b(a+ b)?cos ( 473;7) sin (—5%1’2’&:’2)
n2(a—7b)(a+9b)(a+b-8¢) n2(a—7b)(a+9b)Bam+a+8bm+ b+8c)
(C.5)
. 4mc@m+1) . 4
E(l) _ me bSIH ( urjfli-brr:ll+26) + b sin ( arir[zirz:—nfzcc)
N+1™ pam+abm+27c 2m22m+1)(a+ b)
2b(a+ b)?cos ( a”fb) sin (—ﬁfﬁ’g’r’;ﬁ’gc) 2b(a+ b)?cos ( a”fb) sin (—;‘fﬁ’;"nﬁ’;)c)
n2(a—-b)(a+3b)Bam+2a+3bm+2b—2c) n2(a-b)(a+3b)Gam+2a+5bm+2b+2c)
bla+ by* cos 2 )sin(Ze25mn ) bla+ b)* cos 23 )sin (Ze25mn )
m2(a-3b)(a+5b)(am+a+bm+b-2c) n%(a-3b)(a+5b)Bam+a+3bm+b+2c)
2 37b )\ i [ 4c@rmtn) 2 31b )\ win [ 4c@rm+m)
2b(a+b) cos(azb)sm(%) 2b(a+b) Cos(a’ib)sm(%)
n2(a-5b)(a+7b)(am+2a+bm+2b—6c) n2(a-5b)(a+7b)(Tam+2a+7bm+2b+6c)
bla+ b cos (2 )sin(ZETRE ) bla+ ) cos( 22 )sin 7550

m2(a-7b)(a+9b)(a+b—4c) m2(a-7b)(a+9b)dam+a+4bm+ b +4c)
(C.6)

Se sustituyen las expresiones (C.5) y (C.6) en (4.2) y sumando posteriormente (4.7) se obtuvo
la correccion de la energia la cual se ajusta con los datos de las moléculas de la serie 1.

La tabla C.2 muestran los valores obtenidos del ajuste al considerar las terminaciones de
la cadenay el ajuste se muestra en la figura (C.3).

59



APENDICE C. CALCULOS CON EL POTENCIAL DEL POZO SENOIDAL

Pardmetros | Longitud lineal | Ajuste
a 7.88 6.43
b 15.76 13.70
c 18.22 2.76
Vo — 7.97
R* — 0.999982
R — 0.999478

Tabla C.2: Datos del ajuste del modelo de las correcciones a primer orden (C.5) y (C.6) de las moléculas
de la serie 1 (todas las longitudes y energias estdn expresadas en unidades atémicas).

o
—
(&)}

|
I

———

— Modelo ajustado

o
o
a

Datos de Gaussian 09

Energia de transicion (Hartree)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Numero de mondémeros (m)

Figura C.3: Ajuste del modelo de las correcciones a primer orden (C.5) y (C.6) de las moléculas de la
serie 1.

Comparando los datos obtenidos en la tabla (4.6) y (C.2) son muy distintos los valores
reportados para cy Vp. Lo que indica que el modelo considerando las terminaciones es muy
sensible al potencial empleado y a los valores iniciales de los pardmetros, lo que hace dificil
generalizar el modelo.

El andlisis también se realiz6 para el caso del pozo triangular sin embargo la complejidad
de poder obtener una expresion adecuada para su andlisis nos condujo a que este modelo
fuera descartado para su andlisis completo.
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