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Resumen.

Durante el periodo de febrero de 2016 a enero de 2017, se realizaron actividades de in-
vestigacion con el uso de la supercomputadora Miztli que condujeron a la publicacién de 2
articulos y la aceptacion de 1 més. Adicionalmente, un alumno de doctorado cuenta con los
votos para la realizacién de su examen de doctorado en el mes de febrero. También, se partici-
po en eventos académicos en los que se presentaron resultados de la investigacion realizada.
En todos los casos, se incluyeron agradecimientos explicitos a la DGTIC por proporcionar
recursos de supercomputo.

Avances de investigacion.

Durante este periodo, las actividades se centraron en el estudio de las propiedades de la
densidad electrénica en moléculas en estado basal y excitados y s6lidos moleculares. Aunque
se tienen avances en otros temas, y por cuestiones del espacio disponible para reportarlos,
sOlo se presentan aquellos que culminaron en una publicacién.

Densidad electréonica de moléculas aromaticas tensionadas. Se analiz6 la distribucion elec-
trénica de las siguientes moléculas con anillos aromaticos distorsionados en el estado
basal: benceno de Dewar, [n]paraciclofanos (n = 2, ..., 6) y [1.1] y [2.2]paraciclofano.
Mediante las propiedades topoldgicas de la densidad electrénica se encontré que el
benceno de Dewar y el [2]paraciclofano, los sistemas con la mayor distorsién anular,
forman una familia separada de las demds moléculas. En el caso de las moléculas res-
tantes, la distorsién del anillo aromético provoca una transferencia de carga a los feni-
lenos asociados. Esta distorsién, la cual disminuye con la longitud de la cadena alifatica
asociada, conduce una moderada disminucién en la aromaticidad. Adicionalmente, se
obtuvieron las fuerzas de Ehrenfest, aquellas que acttian sobre la densidad electrénica
molecular, con el objeto de cuantificar la tensién anular. Este andlisis no arrojé eviden-
cia alguna que indicara alguna repulsiéon transanular en [1.1] o [2.2]paraciclofano; al
contrario, las fuerzas netas son de naturaleza atractiva entre los anillos bencénicos de
las moléculas.

Interacciones intermoleculares en aductos cristalinos del tipo areno-perhaloareno. Se estu-
di6 el efecto de la sustitucién de halégeno en las interacciones intermoleculares y el em-
paquetamiento cristalino en sistemas areno-perhanloareno. Se caracterizaron las inter-
acciones especificas mediante las propiedades de campos escalares asociados a la den-
sidad electrénica en los puntos criticos intermoleculares definidos en la teoria cuantica
de atomos en moléculas. Adicionalmente, se llevé a cabo un anélisis energético que per-
miti6 estimar las energias de cohesién mediante las densidades de energia electrénica
intermoleculares. Mediante esta investigacion, se identificaron seis tipos de contactos
intermoleculares que fueron encontrados también en cimulos moleculares asociados
a los sistemas bajo estudio. Una conclusién fue que las propiedades de la densidad
electrénica y el andlisis energético proporcionan informacién complementaria para la
comprension de las interacciones intermoleculares este tipo de sistemas.



Transferencia de energia y redistribucién de carga en estados excitados. Se concluy® el es-
tudio de la formacién de enlace quimico en Hy y LiF, la formacién de excimeros de
He; y las intersecciones conicas en la rotacion interna y la piramidalizacion del etileno.
En todos los casos se analiz6 tanto el estado basal como estados electrénicos excitados
mediante el método de los d&tomos cudnticos interactuantes para obtener una interpre-
tacion novedosa de procesos fotofisicos elementales desde el punto de vista de la densi-
dad electrénica. Adicionalmente, mediante el anélisis de las funciones dependientes de
las densidades mono- y bielectrénicas, se exploraron mecanismos que involucran esta-
dos cercanamente degenerados para cuantificar la transferencia energética y de carga
en estos sistemas modelo.

Calculos realizados.

Dada la diversidad de sistemas estudiados, se realizaron calculos de diferentes tipos. En
el estudio de los paraciclofanos y ante la importancia que significan en este campo los sis-
temas [1.1] y [2.2]paraciclofano por las posibles interacciones aromatico-aromatico intramo-
leculares, fue necesario utilizar métodos altamente correlacionados, en este caso, QCISD/6-
31++G(d,p) sin restricciones de simetria. Cabe mencionar que la obtencién de frecuencias en
estos sistemas a este nivel de teoria para la caracterizacién de los puntos estacionarios so-
bre la superficie de energia potencial resulta ser muy demandante desde el punto de vista
computacional.

En el caso de las interacciones intermoleculares en estado sélido, se realizaron optimiza-
ciones de las estructuras cristalinas de los sistemas pireno-hexafluorobenceno, pireno-hexa-
clorobenceno, trifenileno-hexafluorobenceno y trifenileno-hexaclorobenceno mediante el mé-
todo LAPW con el funcional de la densidad PBEsol y una correccién de dispersién, DFT-D3.
Se mantuvieron fijos los parametros de red en los valores experimentales determinados en
nuestro grupo de investigacién. Debido al interés en obtener las densidades electrénicas co-
rrespondientes a estos compuestos cristalinos, se realizaron calculos de punto simple, esta
vez utilizando bases localizadas para obtener factores de estructura teéricos que permitieron
realizar un refinamiento multipolar y, por lo tanto, obtener una densidad electrénica modelo
para cada sistema. Adicionalmente, se realizaron célculos moleculares de punto simple para
hexdameros selectos tomados de las estructuras cristalinas, esta vez al nivel de teoria PBE/6-
311++G(d,p).

Para el estudio de la transferencia de energia y carga en estados excitados, fue necesario
utilizar métodos multiconfiguraciones. En particular, se obtuvieron funciones de la densidad
electrénica al nivel MRCI-SD usando como referencia funciones de onda SA-CASSCF y la
base orbital d-aug-cc-pVDZ. En todos los casos se utilizaron iguales pesos para los calculos
de promedio de estados, restringiendo la simetria a grupos abelianos. En el caso del estudio
de las intersecciones cénicas de etileno, se obtuvieron ademads algunos estados de Rydberg.



Software utilizado.

Para la realizacién de los calculos descritos en la seccién anterior se utilizaron los progra-
mas de estructura electrénica: Gaussian09, Wien2K, Crystal14, Columbus y Molpro. Adicio-
nalmente, para el andlisis de la densidad electrénica y de d&tomos cuanticos interactiantes, se
utilizaron los programas: AIMAII, promolden, XD2006, WinXPRO y Moliso.

Recursos utilizados.

Al 26 de enero de 2016, se utilizaron 453199.11 h del total de 500000 h asignadas.
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Cabe mencionar que el siguiente articulo, en el que aparece la alumna participante en
el proyecto, fue reportado como aceptado en el informe anterior y su referencia bibliogréfica
completa es:

Electron delocalization and electron density of small polycyclic aromatic hydrocarbons
in singlet excited states. Mar Estévez-Fregoso, Jestis Herndndez-Trujillo,* Phys. Chem. Chem.
Phys. 18, 11792-11799 (2016).
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