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RESUMEN 

 

En esta contribución un estudio completo de derivados de Triarilamina-

oxadiazol para las aplicaciones en OLED es presentado con el propósito de 

establecer correlaciones entre los cálculos computacionales basados en la 

Teoría Funcional de la Densidad (DFT) y los resultados experimentales con 

algunas de las propiedades electrónicas y reactividad. Las geometrías de las 

moléculas de Triarilamina-oxadiazol se discuten en términos de los grupos 

sustituyentes CF3-, t-Bu-, CN-, y-CH3 y las estructuras electrónicas se 

describen con detalle según la distribución del HOMO y el LUMO. También 

calculamos el potencial de ionización y la afinidad electrónica con el objetivo 

de obtener conocimientos sobre la naturaleza de las interacciones nucleófila 

y electrófila en las moléculas estudiadas.  

 

Con el fin de estudiar la reactividad global y local se utilizaron un conjunto 

adecuado de descriptores de reactividad definidos en el marco de la Teoría 

Funcional de la Densidad. Los descriptores que participaron en el modelo 

son: el índice electrofilicidad global, el índice electrofilicidad  local (ω), la 

dureza (η), la suavidad (S), las funciones de Fukui (f(r)) y la suavidad local 

(s). Luego de calcular los parámetros de estas cantidades se realizó una 

correlación entre éstos y los efectos de los grupos electroatrayentes y 

electrodonantes unidos en los derivados de  los compuestos triarilamina – 

oxadiazol. 
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  INTRODUCCIÓN 

 

Desde los primeros trabajos realizados por Tang y Van Slyke muchos 

esfuerzos han sido enfocados en un tema general, el cual usa el complejo de 

tris-(8-hidroxiquinolinato) de aluminio (III) como capa emisora y 

transportadora de electrones y compuestos de triarilamina como capa 

transportadora de huecos, en los diodos orgánicos emisores de luz, 

conocidos por sus siglas en ingles como OLED [1,2]. 

 

Por lo general, una pantalla OLED está compuesta por una capa 

transportadora de huecos (HTL) y una capa transportadora y emisora de 

electrones (ETL/EL), cuya naturaleza es esencialmente orgánica. Estas 

capas se encuentran entre dos electrodos conductores por lo general con 

ITO (óxido de indio y estaño) que sirve como un ánodo y un metal de baja 

función de trabajo o de una aleación adecuada de los mismos como un 

cátodo [3]. En un OLED, los electrones y los huecos se inyectan en cada 
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electrodo en ETL y HTL respectivamente. Estos portadores de carga se 

mueven en dirección contraria para formar pares electrón-hueco (llamados 

comúnmente excitones) en la capa de emisión. Estos excitones irradian una 

luz característica en el espectro visible cuando se relajan [4].  

 

La ventaja de este enfoque radica en parte en la emisión de luz cerca de la 

interfaz entre las dos capas orgánicas. El mecanismo exacto que se ha 

descrito anteriormente para la inyección de electrones desde el cátodo en la 

capa orgánica adyacente sigue siendo un tema de debate, y es probable que 

varíe en función de la naturaleza exacta del dispositivo en cuestión [5,6]. 
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En los últimos años, ha sido publicada y debatida en revistas, libros, 

manuales, conferencias y otros medios informativos una gran cantidad de 

información sobre los dispositivos emisores de luz [1,5-10]. En la actualidad 

la tecnología basada en OLED promete ser una de las herramientas más 

importantes e innovadoras en el desarrollo de nuevos dispositivos de pantalla 

plana. 

 

Hasta ahora una enorme variedad de compuestos orgánicos pueden ser 

empleados como materiales electroluminiscentes [11,12].
 

La mayoría de las 

moléculas orgánicas luminiscentes son compuestos π-conjugados, o lo que 

es lo mismo, materiales con enlaces sencillos y dobles, o sencillos y triples, 

alternados en el conjunto de la molécula o en el esqueleto del polímero. 

 

Hay que destacar por una parte, que para que un compuesto pueda ser 

usado como transportador de huecos (HTL) debe poseer bajo potencial de 

ionización y baja afinidad electrónica. En general, las moléculas orgánicas 

transportadoras de huecos son aminas aromáticas (frecuentemente 

terciarias). Por otra parte como material transportador de electrones (ETL) se 

ha de utilizar un material con gran afinidad electrónica, igual o mayor que la 

del material luminiscente. Los materiales más ampliamente empleados son 

los derivados de oxadiazoles, ya que debido a su deficiencia electrónica son 

poco dados a aceptar h
+ 

y sí e-. 

 

Hasta ahora muchos compuestos de carbazol, oxadiazol y polímeros son 

ampliamente investigados para la fabricación de ETL para OLEDs desde que 

diversos estudios demostraron que un derivado de carbazol que contiene 

1,3,4-oxadiazol posee una excelente transferencia tanto de electrones como 

de huecos[11-14]. Algunos trabajos han demostrado que la importancia de 

este tipo de compuestos radica en que son compuestos dipolares, con 

emisiones características ideales para una función efectiva en dispositivos 
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OLED, debido a su tendencia a la estabilización de cargas positivas y 

negativas [15, 16]. 

 

En esta tesis es presentado un completo estudio teórico sobre algunos 

derivados de triarilaminas-oxadiazol los cuales poseen grupos -CF3, -CN, -H 

y -t-Bu, con el fin de correlacionar los cálculos computacionales basados en 

la Teoría Funcional de la Densidad (DFT) y los resultados experimentales 

con algunas propiedades electrónicas y reactividad. 

 

Las moléculas de triarilamina-oxadiazol fueron discutidas en términos de la 

distribución del HOMO y LUMO. El potencial de ionización vertical y afinidad 

electrónica también han sido calculados con el fin de obtener conocimientos 

sobre la naturaleza de las interacciones nucleófila y electrófila en estos 

compuestos, también  sido utilizados algunos descriptores de reactividad 

molecular definidos en el marco conceptual de la DFT, tales como: el índice 

de electrofilicidad global y local (ω), dureza (η) y suavidad (S), las funciones 

de Fukui (f (r)), la suavidad local (s). 
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1. MARCO TEÓRICO 

 

1.1. DIODOS ORGÁNICOS EMISORES DE LUZ 

 

En los últimos años, la industria de los visores de pantalla plana ha crecido 

enormemente debido, principalmente, a la tecnología de cristales líquidos 

(LCD, sigla del inglés Liquid Crystal Display). Sin embargo, durante este 

periodo, la tecnología de los Diodos Orgánicos Emisores de luz (OLED: 

Organic Light Emitting Diodes) ha sido desarrollada hasta tal punto que le es 

posible hoy en día competir con la tecnología de cristal líquido [3a]. 

Recientemente ha sido dada mucha importancia a los dispositivos OLED, los 

cuales son sistemas químicos que tienen el potencial para ser no solo más 

ligeros y pequeños que los actuales dispositivos, sino también más eficientes 

en energía [17].  

 

Hace unos años, la tecnología más utilizada en la fabricación de los 

dispositivos de televisión y computadoras era el tubo de rayos catódicos, más 

conocido como CRT. Estos dispositivos aceleran electrones (rayos catódicos) 

a través de un potencial eléctrico hasta que éstos chocan con un área 

específica de la pantalla; en la pantalla se encuentran compuestos 

fosforescentes que emiten un fotón de luz cuando los electrones golpean con 

él [17]. En la Tabla 1 se comparan las propiedades de los dispositivos 

basados en OLED´s y aquellos basados en otras tecnologías tales como 

LCD y CRT [18]. El contraste de color y resolución de un CRT es muy bueno 

pero es muy pesado e impráctico para algunas aplicaciones de campo. La 

tecnología actual usada en televisión portátil y laptops es la LCD. Sin 

embargo, el mecanismo de producción de imágenes en la pantalla para un 
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dispositivo basado en LCD requiere mucha energía, haciéndolo muy 

ineficiente y como consecuencia, muchos dispositivos que usan esta 

tecnología, tienen cortos tiempos de vida de batería [17]. 

 

 

Tabla 1. Propiedades de los dispositivos con tecnología LCD, CRT, PDP y OLED´s.  

 

RENDIMIENTO CRT PDP LCD OLED 

Alta resolución  ● ☺ ☺ 

Luminiscencia ☺ ● ● ☺ 

Contraste 
Condición de brillo ☺ ● ☺  

Condición de oscuridad  ☺  ☺ 

Angulo de visión    ☺ 

Consumo de poder ●   ☺ 

Peso ●  ☺ ☺☺ 

Espesor ●  ☺ ☺☺ 

     

CRT = Tubo de rayos catódicos PDP = Plasma Display Panel. 

LCD = Dispositivo de cristal liquido OLED= Diodo orgánico fotoemisor. 

 

 

 

Como muestra la Tabla 1, las ventajas de los dispositivos que funcionan a 

base de OLED´s son evidentes, y son éstas las que han llevado a las 

grandes empresas del mundo del “full color” a reemplazar sus diseños 

corrientes por nuevos diseños basados en OLED´s. Un gran mercado para 

los OLED´s lo constituyen dispositivos electrónicos portátiles tales como 

celulares, PDAs (Personal digital assistants), cámaras digitales, DVDs (digital 

video disk players), entre otros [19]. Sin embargo, para entender los 

mecanismos por los cuales funciona un OLED es necesario estudiar primero 

el concepto de electroquimioluminiscencia. 

 

 

☺☺ Excelente   ☺  Muy bueno   Aceptable   ● Pobre 
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1.2. ELECTROQUIMIOLUMINISCENCIA 

 

La electroquimioluminiscencia (también llamada quimioluminiscencia 

electrogenerada y abreviada ECL) envuelve la producción de intermediarios 

reactivos a partir de precursores estables en la superficie de un electrodo. 

Estos intermediarios entonces reaccionan bajo determinadas condiciones 

para formar estados excitados que emiten luz. Desde los primeros estudios 

detallados a mediados de 1960, cerca de 1000 artículos, patentes y capítulos 

de libros han sido publicados sobre ECL [20-25]. Es importante distinguir 

entre ECL y quimioluminiscencia (CL). Ambas envuelven la producción de luz 

por medio de especies que sufren reacciones de transferencia de electrones 

altamente energéticas. Sin embargo la luminiscencia en CL es iniciada y 

controlada por una mezcla de reactivos; en ECL la luminiscencia es iniciada y 

controlada por cambios en el voltaje del electrodo. 

 

1.3. PRINCIPIOS BÁSICOS DE UN OLED 

 

En los años 80´s, la compañía Kodak  fabricó el primer dispositivo OLED de 

dos capas, en el cual cada capa era capaz de transportar una sola clase de 

carga [1]. Este hecho marcó un hito en la historia y fue el impulso que logró el 

desarrollo actual de estas tecnologías. El arreglo estructural más simple de 

estos dispositivos consta de 3 películas moleculares: una capa 

transportadora de huecos (HTL), una capa emisora (EL) y una capa 

transportadora de electrones (ETL), (sin embargo, a menudo un mismo 

compuesto puede ser bifuncional: capa emisora y transportadora de 

electrones) dispuestos en forma de "sandwich" entre dos electrodos: el 

ánodo constituido generalmente de ITO (oxido de indio y estaño) y el cátodo, 

generalmente de Mg/Ag, (ver Figura 1a). En la Figura 1-b se puede ver que 

cuando se establece un voltaje eléctrico entre el ánodo (a) y el cátodo (e), los 

electrones (esferas azules) y los huecos (unidades de carga positiva, esferas 

rojas) viajan a través de sus respectivas capas (b y d) hasta que se 
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encuentran en la capa emisora (c), formando una especie llamada excitón, 

en un proceso conocido como recombinación [17].  

 

 

a 
 

b 

Figura 1. Diagramas básicos de un OLED multicapas. 

 

Este excitón es una especie singlete cuya relajación produce radiación 

característica y cuyo color es determinado por el intervalo que hay entre los 

orbitales moleculares HOMO-LUMO de éste [26]. 

 

Aunque ha sido demostrado que la configuración electrónica del excitón es 

un factor que afecta a la eficiencia de un OLED, se debe tener en cuenta que 

las movilidades de los huecos 
 

y electrones
 

en el seno del dispositivo 

intervienen de forma crucial en el funcionamiento y la eficiencia de éste, por 

lo que en el diseño de un dispositivo OLED, es preciso procurar el equilibrio 

entre las movilidades de los huecos
 

y electrones para que las 

recombinaciones sean efectivas y se produzcan en la zona deseada del 

material emisor; lo cual se consigue mediante la modificación de la estructura 

del diodo, añadiendo nuevas películas, mezclando dos o más compuestos en 

una misma capa, de forma que dichas movilidades sean incrementadas o 

disminuidas[27]. 
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1.4. MATERIALES UTILIZADOS EN OLEDS 

 

La elección de los materiales es realizada en base a la(s) función(es) que 

deben realizar en el conjunto del dispositivo. Las funciones más relevantes 

son: 

1. Transporte de e
-

, 

2. Transporte de h
+

, 

3. Formación de excitones mediante recombinación de ambos, y 

4. Emisión de fotones. 

 

1.4.1. Moléculas Emisoras de Luz (MEL)  

 

Existe una enorme variedad de compuestos orgánicos que pueden ser 

empleados como materiales electroluminiscentes [28, 29].
 

La mayoría de las 

moléculas orgánicas luminiscentes son compuestos π-conjugados, o lo que 

es lo mismo, materiales con enlaces sencillos y dobles, o sencillos y triples, 

alternados en el conjunto de la molécula o en el esqueleto del polímero. La 

síntesis orgánica es, actualmente, una ciencia enormemente versátil que 

permite la modificación de un material y por tanto de sus propiedades ópticas 

y electrónicas, variando el bandgap entre los niveles HOMO/LUMO y por 

ende la emisión luminiscente. Las moléculas electroluminiscentes pueden 

dividirse en cuatro grupos: (I) polímeros conjugados, (II) polímeros con 

cromóforos intercalados en la cadena principal, (III) polímeros con grupos 

cromóforos anclados por medio de cadenas laterales y (IV) compuestos de 

bajo peso molecular. 

 

Para que un compuesto pueda ser empleado en OLEDs, debe poseer un alto 

rendimiento luminiscente, es decir, que el mecanismo de desactivación de 

excitación sea eminentemente radiativo. En la Figura 2 se muestran, a modo 

de ejemplo, las estructuras de varios compuestos que pueden emplearse 
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como moléculas emisoras en diferentes regiones del espectro visible. Así, un 

material electroluminiscente que emite en la región del azul es el 1,4-bis(2,2-

difenilvinil) benceno (DPVBi), en la región espectral del verde destaca el 

tris(8-hidroxiquinolinato) de aluminio (alq
3
), y derivados de porfirinas y 

ftalocianinas como moléculas orgánicas luminiscentes en el rojo. Por último, 

resaltar la familia de derivados del polímero poli(p-fenilvinileno) (PPV), ya que 

la modificación química de los sustituyentes del anillo aromático da lugar a un 

amplio abanico de compuestos electroluminiscentes, entre los que destacan 

los derivados de CN-PPV, cuya emisión electroluminiscente abarca la 

práctica totalidad de la región del espectro visible, llegando incluso al IR 

cercano [28]. Siguiendo esta línea, se están realizando esfuerzos 

considerables en el desarrollo de OLEDs poliméricos, donde es posible 

modular el color de emisión mediante la modificación de la estructura del 

polímero empleado [28-30]. 

 

Figura 2. Compuestos que pueden emplearse como moléculas emisoras en 

diferentes regiones del espectro visible. 
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1.4.2. Capas Transportadoras de Huecos (HTL) 

 
Un compuesto transportador de huecos se caracteriza por poseer bajo 

potencial de ionización y baja afinidad electrónica. En general, las moléculas 

orgánicas transportadoras de huecos son aminas aromáticas (generalmente 

terciarias), si bien existen excepciones como se muestran en los ejemplos de 

la Figura 3. 

 

Entre los materiales transportadores de hueco poliméricos, se destacan por 

un lado el comercializado con el nombre de Baytron® P, poli(3,4-

etilendioxitiofeno) dopado con sulfonato de poliestireno (PEDOT/PSS), y por 

otro el poli(N-vinilcarbazol) (PVK). En cuanto a moléculas orgánicas de bajo 

peso molecular, una de las más usadas es la N,N'-bis(3-metilfenil)-N,N'-

bis(fenil)benzidina (TPD), aunque también puede utilizarse su forma 

polimérica (p-TPD). No obstante, la TPD tiene el inconveniente de que 

recristaliza a baja temperatura (65ºC), lo que perjudica la estabilidad y tiempo 

de vida del dispositivo [27]. 

 

1.4.3. Capas Transportadoras de Electrones (ETL)
 

 

Para mejorar la inyección y/o movilidad de electrones, se ha de utilizar 

un material con gran afinidad electrónica, igual o mayor que la del material 

luminiscente. En OLEDs, los materiales más ampliamente empleados son los 

derivados de oxadiazoles, ya que debido a su deficiencia electrónica son 

poco dados a aceptar h
+ 

y sí e
-

. Se destacan en esta familia el 2-(4-bifenil)-5-

(4-tercbutil-fenil)-1,3,4-oxadiazol (Bu-PBD) y 2,5-bis(2-naftil)-1,3,4-oxadiazol 

(BND). Sin embargo, el material más extensamente utilizado en OLEDs ha 

sido el tris(8-hidroxiquinolinato) de aluminio (alq
3
), no sólo debido a sus 

excelentes propiedades transportadoras de electrones, sino que al ser 
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además luminiscente puede realizar tanto el transporte de e
- 

como la emisión 

de radiación. 

 

 

                 

 

 

 

 

Figura 3. Moléculas orgánicas transportadoras de huecos. 

 

La Figura 4 muestra las estructuras moleculares de los compuestos 

mencionados. En algunos casos, los materiales transportadores de 

electrones también bloquean la migración de huecos hacia el cátodo. 
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Figura 4. Estructura moleculares de materiales transportadores de electrones. 

 

Hasta ahora muchos compuestos de carbazol, Oxadiazol y polímeros son los 

más ampliamente investigados para la fabricación de ETL para OLEDs desde 

que diversos estudios han demostrado que un derivado de carbazol que 

contiene 1,3,4-oxadiazol posee una excelente transferencia de electrones y 

huecos[11-14],esto se debe a que los compuestos dipolares tienden a 

estabilizar las cargas positivas y negativas [15,16.]. 

 

1.5. QUÍMICA TEÓRICA Y COMPUTACIONAL 

 
La química es la ciencia que estudia la estructura, propiedades y 

transformaciones de la materia a partir de su composición atómica. Una de 

las ramas de la química es la química teórica, en la que los métodos 

matemáticos se combinan con las leyes fundamentales de la física para 

estudiar procesos de relevancia química. La clave de la química teórica es la 

mecánica cuántica, que es la ciencia que relaciona las propiedades 
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moleculares con el movimiento y las interacciones de electrones y núcleos. 

Por último, la química cuántica es la ciencia que trata de aplicar las leyes de 

la mecánica cuántica a los sistemas químicos. En la actualidad, la química 

teórica se identifica generalmente como un sinónimo de química cuántica 

[31]. 

 

Los únicos sistemas que pueden ser calculados de forma exacta son 

aquéllos formados por una, o como máximo, dos partículas. En el resto de 

casos, se puede llegar a soluciones numéricas de elevada exactitud, pero 

para ello es necesario realizar un gran número de operaciones matemáticas. 

En consecuencia, la investigación en química teórica implica la realización de 

cálculos intensivos y, por tanto, la herramienta básica es el computador.  

Esto desembocó en  la creación de un nuevo campo de la química dentro de 

la química teórica, la química computacional, en la que el computador se 

utiliza como una herramienta “experimental”. El objetivo de la química 

computacional es la resolución de problemas relacionados con la química 

mediante cálculos, y no se ocupa directamente del desarrollo de nuevas 

metodologías y teorías, aunque existe una fuerte conexión entre la química 

teórica tradicional y la química computacional, ya que el desarrollo de nuevos 

modelos teóricos permite el estudio de nuevos problemas [32]. 

 

La química teórica y computacional puede utilizarse para determinar la 

estructura de las moléculas, calcular propiedades espectroscópicas, 

comprender el mecanismo de las reacciones químicas o caracterizar los 

productos. La química computacional  abarca un amplio rango de métodos 

matemáticos considerados como las aproximaciones más importantes para 

calcular las propiedades moleculares. Los métodos más usados en los 

cálculos computacionales son la mecánica molecular y la mecánica cuántica. 
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Las simulaciones con mecánica molecular se basan en las leyes de la física 

clásica para predecir las estructuras y las propiedades moleculares. Existen  

diferentes métodos en mecánica molecular y cada uno se caracteriza por su 

campo de fuerza en particular. La mecánica cuántica por su parte estima 

estados de energía y otras propiedades relacionadas de una molécula, 

obteniendo una solución aproximada de la ecuación de Schrödinger:  

 

                                                 (1) 

 

Donde  es la llamada función de estado o función de onda del sistema, la 

cual contiene toda la información que es posible obtener de éste; E es la 

energía total  y H es el operador hamiltoniano. 

 

Dentro de la mecánica cuántica los métodos más usados son: los métodos 

semi-empíricos  y los métodos Ab-initio, los primeros usan parámetros 

derivados de datos experimentales para facilitar los cálculos 

computacionales, para así  dar una solución aproximada de la ecuación de 

Schrödinger y los segundos, a diferencia de los métodos semi-empíricos, no 

usan parámetros  experimentales para realizar los cálculos computacionales, 

estos se basan solo en las leyes de la mecánica cuántica, utilizando un 

pequeño número de constantes físicas como: la velocidad de la luz, la masa 

y carga de los electrones y núcleo y la constante de Planck [33]. 

 

La estructura de las moléculas puede ser descrita por muchas características 

moleculares las cuales pueden ser medidas o calculadas. Estas son 

llamadas descriptores moleculares. Los cuales pueden ser de diferentes tipos 

tales como: topológicos, electrónicos, geométricos y físicos [34]. 

Los descriptores geométricos detallan la orientación espacial de los átomos 

que conforman la molécula. Para calcularlo es necesario la minimización 

energética de las estructuras lo cual genera las coordenadas 
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tridimensionales. Entre estos encontramos los momentos de inercia, volumen 

molecular de Van Der Waals, los principales ejes de la molécula (longitud, 

anchura y grosor) y sus radios, descriptores de simetría estructural, áreas de 

superficie y volúmenes de moléculas, entre otros [35]. 

 

Por su parte, los descriptores electrónicos son aquellas características que 

aparecen relacionadas directamente con la densidad electrónica de los 

átomos que hacen parte de una molécula. Dentro de estos descriptores 

encontramos dos tipos: los globales y locales. Los primeros están 

relacionados con las propiedades de la molécula en su totalidad, como por 

ejemplo, el momento dipolar y la polarizabilidad molecular. Por su parte, los 

segundos varían en puntos específicos del espacio elucidando las 

propiedades de los átomos individuales de la molécula, un ejemplo de estos 

son las cargas parciales [36]. 

 

Para lograr explicar las observaciones, y darle un mejor entendimiento, es 

necesario usar métodos químico cuánticos basados en el funcional de la 

densidad con el fin de determinar la propiedades teóricas con relación a la 

conformación electrónica, estereoselectividad, regioselectividad y reactividad 

química de los sistemas moleculares, para así realizar una interpretación de 

las propiedades obtenidas y encontrar la explicación a las características 

antes mencionadas, a través de descriptores químicos de reactividad como la 

dureza, la suavidad, la función de Fukui, densidad de los orbitales 

moleculares, las carga de los átomos en la molécula, entre otros [32]. 

 

Es preciso notar que dentro de los aspectos generales de la química 

computacional, los métodos ab initio abarcan diferentes tipos de cálculo, 

entre los cuales tenemos: los cálculos Hartree – Fock (HF), post Hartree – 

Fock, Teoría de la Interacción de la Configuración, Teoría de la Perturbación 

y Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) [37]. 
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1.5.1. La Teoría De Hartree-Fock.  

 

Para resolver la ecuación de Schrödinger se han planteado diversos 

métodos. Sin embargo, este trabajo se restringe a los métodos ab initio, los 

cuales usan el hamiltoniano correcto y no usa datos experimentales excepto 

las constantes fundamentales. Estos métodos pueden dividirse en dos 

clases: los que usan la función de onda como fuente de información y los que 

usan la densidad electrónica ρ para calcular las propiedades, llamado Teoría 

del Funcional de la Densidad. 

 

Las ecuaciones de Hartree-Fock se obtienen al sustituir un determinante de 

Slater en la ecuación de Schrödinger, seguida por algunas transformaciones 

algebraicas [38]. Estas ecuaciones pueden ser vistas como una alternativa a 

la ecuación de Schrödinger donde el hamiltoniano exacto ha sido 

reemplazado por el operador de Fock, FΨ = EΨ. La función de onda de 

Hartree-Fock está escrita como un producto antisimetrizado de spín-orbitales 

Φi y el método HF consiste en buscar los orbitales moleculares  Φi  que 

minimizan la energía del sistema, según la ecuación: 

 

F(1) Φi = ɛ i Φi(1)                               (2) 

 

Donde ɛi es la energía del orbital y F es el operador de Fock, que se define 

como:  

 

/2

1

(1) (1) 2(1) (1)
N

j j

j

Fh J K


                              (3) 

Donde  
2

1

1

1
(1)

2

Z
h

r



 

  es la suma de la energía cinética para un 

electrón y la energía potencial de atracción entre el electrón 1 y el núcleo α. 

Este término es comúnmente llamado Hamiltoniano del core.  
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Los términos de la sumatoria en (3) son el operador de Coulomb y el 

operador de intercambio, que se definen respectivamente como:  

 

2

2

12

1
(1)(1) (1) (2)j jJf f d

r
             (4) 

*

2

12

(2)(2)
(1)(1) (1)

j

j

f
Kf f d

r

                      (5) 

 

Donde f es una función arbitraria y las integrales se definen en todo el 

espacio.  El factor 2 en la ecuación (3) se debe a que cada orbital espacial 

está ocupado por dos electrones. El operador de Coulomb Jj expresa la 

energía potencial de interacción entre el electrón 1 y una nube de electrones 

de densidad 
2

(2)j . 

 

El operador de intercambio no tiene una interpretación física simple, pero se 

origina en el requerimiento de que la función de onda debe ser anti simétrica 

con respecto al intercambio de electrones [39]. 

 

La energía de Hartree-Fock se calcula mediante:  

 

 
/2 /2/2

1 11

2 2
N NN

HF i ij ij

i i J

E JK
 

                         (6) 

 

La sustracción de la doble suma en (6) evita contar dos veces cada repulsión 

interelectrónica. 

 

La clave que hizo factible el cálculo OM fue propuesta por Roothaan en 1951  

y es la expansión de los orbitales moleculares Φi  como una combinación 

lineal de funciones de base χs  para un electrón[40]: 
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1

b

i Si S

i

C 


               (7) 

 

Donde b es el número de funciones de base usadas en la expansión. Cuando 

se incluye (7) en las ecuaciones de Hartree-Fock se obtiene:  

 

 
1

0
b

Si rs i rs

S

CF S


         r= 1, 2, 3…b                 (8) 

 

Donde  

rs r sF F    y  rs r sS                              (9) 

 

Aquí, Frs son los elementos de la matriz de Fock y Srs  son los elementos de la 

integral de traslape; los subíndices  r y s se refieren a las diferentes funciones 

de base χs. Para no obtener soluciones triviales de (8) debe cumplirse que:  

 

det( ) 0rs i rsF S                                (10) 

 

Esta ecuación secular proporciona las energías de los orbitales moleculares 

χi.  

 

Las ecuaciones de Hartree-Fock deben ser resueltas en procesos iterativos, 

ya que las integrales Frs dependen de los orbitales moleculares φis, que a su 

vez dependen de los coeficientes CSi que son las incógnitas.  

 

Para resolver las ecuaciones de Roothaan (8) se debe expresar Frs en 

términos de las funciones de base χs (etiquetadas como r, s, t, u):  
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1
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j

P CC


                 (12) 

 

El termino Ptu es la matriz de densidad, o carga o elementos de la matriz de 

orden de enlace. Las integrales rs tu  en (11) son las integrales de 

repulsión interelectrónica. 

 

La energía HF en términos de las integrales de funciones de base χ queda 

como:  

11

1
( )

2

bb

HF rs rs rs

r j

E PFh


                     (13) 

 

La ecuación (13) expresa EHF de una molécula de capa cerrada en términos 

de los elementos de las matrices densidad, de Fock y del hamiltoniano del 

core, calculados con las funciones de base χs.  

 

En el caso de sistemas de capa abierta (un número impar de  electrones), 

donde los electrones no están completamente asignados por pares a los 

orbitales, las ecuaciones de Roothaan necesitan modificaciones, por ejemplo, 

para poder describir correctamente sistemas como radicales libres en estado 

doblete y birradicales en estado triplete. Para resolver estos casos, se usa el 

método de capas no restringido (UHF), que es una aproximación que asigna 

diferentes orbitales a los electrones α y β [32]. 
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1.5.2. Funciones De Base. 

 

Una de las aproximaciones inherentes en todos los métodos ab initio 

es la introducción de un conjunto base [39]. Éste nos permite obtener una 

representación de los orbitales de un sistema químico (átomo o molécula). 

Existen dos tipos de funciones de base, las funciones tipo Slater (STO) y las 

funciones tipo Gaussiana (GTO). 

 

Las funciones STO tienen la forma 

 

1

,,. ,(,,) (,)ST n r

nlm lmr NY re              (14) 

 

N es una constante de normalización  Yl,m son las funciones llamadas 

armónicos esféricos y ɛ es el exponente orbital de Slater. Este tipo de 

funciones depende exponencialmente de la distancia entre el núcleo y el 

electrón en cuestión.  

 

Las funciones GTO tienen la forma 

 

2

(,,,)GT pqs rxyz Nxyze                    (15) 

 

Aquí, N también es una constante, y la suma p+q+s determina el tipo de 

orbital (por ejemplo, p+q+s=1 para un orbital tipo p) y α es el exponente 

orbital gaussiano [32]. 

 

La diferencia entre estos dos tipos radica en su comportamiento radial; a 

grandes distancias los STO tienen el mismo comportamiento que los 

orbitales atómicos de Hartree-Fock exactos, esto es, decrecen 

exponencialmente; sin embargo, el uso de funciones STO en cálculos de 

orbitales moleculares está limitado debido a la evaluación de las integrales 
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bielectrónicas. Las funciones GTO tienen la desventaja de un 

comportamiento incorrecto cerca del núcleo y a grandes distancias, pero son 

menos demandantes desde el punto de vista computacional que las STO. 

 

Una tercera posibilidad es usar una combinación lineal de un número 

predefinido de funciones gausianas (funciones primitivas) como funciones de 

base. Los exponentes y coeficientes de expansión son escogidos para 

ajustar la función contraída resultante a una STO:  

 

);,,(
1

jj

K

j

j

CGT zyxC  


         (16) 

 

El número más pequeño de funciones posibles es una base mínima. Solo un 

número estricto de funciones son empleadas para expresar a todos los 

electrones. Así, para el H y He solo se usa el orbital atómico (OA) 1s, para el 

Li y Be solo se considera los OA 1s, 2s, 2px, 2py y 2pz. Este mismo principio 

aplica para el resto de elementos de la tabla periódica.  

 

La siguiente mejora en el conjunto base es doblar el número de funciones de 

base, produciendo una base Doble Zeta (DZ). Ésta se obtiene remplazando 

cada STO de la base mínima por 2 STO que difieren en su exponente orbital. 

Por ejemplo, para C2H2 una base DZ consiste en 2 STO 1s sobre cada 

hidrógeno, 2 STO 1s, 2 STO 2s, 2 STO 2px, 2 STO 2py, 2 STO 2pz sobre 

cada carbono, para un total de 24 funciones de base. El siguiente paso en el 

tamaño del conjunto base es la base Triple Zeta (TZ) y así sucesivamente. El 

conjunto base de valencia dividida  DZ  más usado son las bases 3-21G  y  

6-31G [41-43], diseñadas por Pople y colaboradores. En estas bases los 

OA´s internos son representados por una combinación de tres y seis 

funciones gaussianas respectivamente [44-46]. Los orbitales de valencia son 

representados por dos funciones; una de ellas es una combinación lineal de 
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dos y tres funciones gaussianas respectivamente y un orbital, el cual es más 

difuso y consiste de una función gaussiana primitiva. 

 

La siguiente mejora es una base TZ en la región de valencia; como  ejemplo 

de este conjunto está la base 6-311G** [47]. 

 

Los conjuntos descritos hasta el momento han ignorado las posibles 

contribuciones de las funciones que representan orbitales para los cuales el 

valor del número cuántico l es más grande que el valor máximo considerado 

en la teoría de valencia elemental. Sin embargo, cuando se forman los 

enlaces en una molécula, los OA´s se distorsionan (o polarizan) por átomos 

adyacentes. Esta polarización puede tomarse en cuenta incluyendo 

funciones de base que representen orbitales con grandes valores de l. Por 

ejemplo, la inclusión de bases tipo p puede modelar bien la distorsión de un 

orbital 1s y funciones tipo d pueden describir distorsiones de orbítales p. La 

adición de estas funciones de  polarización a bases DZ o TZ resulta en bases 

DZP o TZP. Por ejemplo, para el metano CH4, un conjunto de 3 funciones 2p 

se añaden sobre cada átomo de hidrogeno y un conjunto de seis funciones 

3d se añaden sobre cada átomo de carbono. Las bases más frecuentes de 

este tipo son la 3-21G** [48], 6-31G**  y la más grande 6-311G** [47, 49]. En 

ciertas aplicaciones, es conveniente incluir funciones con exponentes 

orbitales muy pequeños, las cuales se extiendan mas allá de las regiones de 

valencia; estas funciones son llamadas difusas y las más comunes son la 3-

21+(+)G y 6-31+(+)G [50]. 

 

El resultado de cualquier cálculo mecánico-cuántico es altamente 

dependiente del método teórico y del conjunto base usado; de acuerdo a lo 

dicho antes, cálculos muy precisos requieren de bases extendidas que 

ofrecen altos costos computacionales. Por esto, el uso de cualquier conjunto 

de  base debe ser justificado por una óptima relación precisión/costo [32, 39]. 
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1.6. PROPIEDADES ELECTRÓNICO-MOLECULARES. 

 

1.6.1. Cargas Atómicas.  

 

El análisis de la función de onda electrónica inicia, por lo general, con 

la determinación de las cargas atómicas, ya que esta cantidad no solo es un 

índice de la ionicidad de un enlace, sino también se puede considerar como 

un índice de reactividad cuando se involucran especies cargadas en un 

proceso químico. Igualmente, las cargas atómicas han sido empleadas para 

determinar momentos dipolares, fenómenos de solvatación, puentes de 

hidrógeno, interacciones a larga distancia, determinar regiones susceptibles 

de ataques nucleofílicos, etc. El problema de evaluar cargas atómicas es que 

no existe un operador de carga atómico, o en otras palabras, las cargas 

atómicas no son variables observables, por lo que cualquier definición resulta 

arbitraria dado que los postulados de la mecánica cuántica no permiten 

discernir a los electrones de cada uno de los átomos de una molécula; esto 

ocasiona que el grado de arbitrariedad para la asignación de los electrones a 

cada átomo varíe con cada método. Existen diversas formas de calcular 

cargas atómicas. Los más comunes, y los que se desarrollaron primero, se 

basan en distribuir los electrones entre los átomos de una molécula en 

términos de la ocupación de los orbitales atómicos. A estos métodos se les 

denomina generalmente métodos basados en orbitales. A continuación se 

describe brevemente el análisis de población usado en el presente trabajo 

[32]. 

 

Un análisis de población ampliamente utilizado es el análisis natural de 

población (NPA), el cual es un método basado en orbitales y define orbitales 

atómicos (localizados) en términos de la función de onda electrónica de las 

moléculas [51-53]. En este esquema se dividen la densidad y las matrices de 

traslape en sub-bloques de tipo (Al,m) donde A describe al átomo, l es el 

momento angular y m el elemento de simetría particular de m. Después de 
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promediar sobre los 2l+1 elementos de simetría, estos se diagonalizan en 

forma independiente, formando preorbitales naturales, que proporcionan la 

descripción de la densidad atómica. Los elementos diagonales de la matriz 

de densidad obtenidos a partir de orbitales naturales son la población 

atómica de cada orbital. La suma de la población atómica sobre todos los 

orbitales atómicos de un átomo dado permite conseguir la población 

electrónica de dicho átomo [32]. 

 

Otra alternativa para calcular cargas consiste en dividir el espacio físico en 

regiones definidas por el volumen atómico, de tal modo que los electrones 

asociados a ese volumen se asignan al átomo y el proceso se limita a 

integrar la densidad electrónica en el volumen atómico. A estas 

aproximaciones, que son parte del análisis riguroso de la función de onda 

electrónica, se le denomina métodos basados en el espacio. 

 

Una forma popular de obtener cargas atómicas razonables, Qα, es ajustando 

el potencial electrostático molecular. Primeramente se emplea una función de 

onda molecular para calcular los valores de φ en una parrilla de muchos 

puntos en la región fuera de la superficie de Van der Waals de la molécula. A 

continuación se sitúa la carga Qα en cada núcleo α, y se calcula en cada 

punto de la parrilla la cantidad φaprox = ∑αQαe /4πε0rij. Entonces, se varían los 

valores de Qα (sujetos a la restricción de que sumen cero para la molécula 

neutra), de forma que minimice la suma de los cuadrados de las 

desviaciones φi
aprox - φi en los puntos de la parrilla. Diferentes formas de 

elegir los puntos y de incluir otros refinamientos dan lugar a diferentes 

esquemas para obtener las cargas atómicas  Qα, que se llaman cargas ESP 

(potencial electrostático). Dos esquemas habituales son el método de Singh-

Kollman y el CHELPG (cargas a partir de potenciales electrostáticos por el 

método de la parrilla) [54]. Otro procedimiento  para obtener las cargas 
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atómicas es hacer uso de la teoría de Bader, Átomos en Moléculas (AIM) 

[55].  

 

1.6.2. Geometría Molecular.  

 

 Geometría de equilibrio. La geometría de equilibrio de una molécula 

corresponde a la disposición nuclear que minimiza U, la energía 

electrónica molecular incluyendo la repulsión internuclear. Los cambios en 

U como los derivados de la longitud o ángulos de enlace, que varían 

dentro de intervalos moderados, son substancialmente menores que la 

energía de correlación molecular. También los cambios en los ángulos 

diédricos producen cambios que son mucho menores que la energía de 

correlación [39]. 

 

 La superficie de energía potencial (PES). La geometría de una molécula 

no lineal con N núcleos se define mediante 3N – 6 coordenadas nucleares 

independientes 1 2 3 6, ,..., Nq q q  , y su energía electrónica U es una función 

de esas coordenadas. El número 6 se resta del número total de 

coordenadas nucleares, debido a que 3 grados de libertad traslacionales y 

3 rotacionales dejan U inalterada. Una molécula diatómica tiene solamente 

dos grados de libertad rotacional: los ángulos θ y φ. En este caso, U es 

función de una variable solamente: la distancia internuclear R. La función 

U da lo que se llama superficie de energía potencial (PES) de la molécula, 

llamada así debido a que U es la energía potencial en la ecuación de 

Schrödinger nuclear [39]. 

 

Las variables simbolizadas por q representan las coordenadas nucleares. 

El valor propio de la energía E en la ecuación (17) es la energía total de la 

molécula, ya que el Hamiltoniano (18) incluye el operador para ambas 

energías, nuclear y electrónico. E es simplemente un número, y no 
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depende de ninguna coordenada. Nótese que para cada estado 

electrónico se debe resolver una ecuación de Schrödinger nuclear 

diferente, ya que U es distinta para cada estado. Si U depende de dos 

variables, entonces una representación de U ( 1 2,q q ) en tres dimensiones 

da una superficie en el espacio tridimensional ordinario. Debido al gran 

número de variables, U es una “superficie” en un “espacio” abstracto de 

3N – 5 dimensiones. Para obtener U, debemos resolver la ecuación de 

Schrödinger electrónica para muchas configuraciones nucleares, lo cual es 

una tarea formidable para una molécula grande. El cálculo de U para un 

agrupamiento particular de núcleos, se llama cálculo de punto simple, ya 

que da un punto de la PES molecular [39]. 

 

Figura 5. Esquema de una superficie de energía potencial (PES). 

 

ˆ
N N NH E                        (17) 


2

21ˆ
2

NH Uq
m
 



     (18) 
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 Optimización de la geometría. Existen muchos procedimientos 

sistemáticos (algoritmos) para encontrar un mínimo local de una 

función de varias variables. Estos procedimientos encontraran un 

mínimo local en U en las proximidades de la geometría inicialmente 

supuesta. El proceso de obtención de tal mínimo se denomina 

optimización de la geometría o minimización de la geometría. Para 

una molécula con varias conformaciones, se debe repetir el proceso 

de búsqueda del mínimo local para cada una de las posibles 

conformaciones, de tal forma que se localice el mínimo global. Para 

moléculas grandes puede haber demasiadas conformaciones para 

que todas ellas sean examinadas [39]. 

 

Procedimientos eficientes  requieren repetir el cálculo de U y sus derivadas. 

La serie de 3N-6 primeras derivadas parciales de U con respecto a cada una 

de las variables constituye un vector llamado gradiente de U. En el mínimo 

local, el gradiente debe ser cero, lo que significa que cada una de las 3N-6 

primeras derivadas parciales de U debe ser cero. Cualquier punto de la PES 

en el que el gradiente es cero, se denomina punto estacionario.  

 

El cálculo analítico del gradiente es la clave de la optimización eficiente de la 

geometría. La formula analítica para el gradiente de la energía ab initio SCF 

es conocida. Una vez que se ha obtenido la energía SCF U y la función de 

onda para alguna geometría elegida, el tiempo necesario para calcular 

analíticamente el gradiente de energía es igual al tiempo necesario para 

efectuar un cálculo de la función de onda y energía [39]. 
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1.7. DESCRIPTORES DE REACTIVIDAD QUÍMICA.  

 

Los conceptos proporcionados por la Teoría del Funcional de la Densidad 

han hecho posible el entendimiento de algunos aspectos de la estructura 

molecular y la reactividad química. Con el fin de establecer índices de 

reactividad, esta teoría hace uso de cantidades en términos locales y 

globales. Así, el potencial químico, la dureza y suavidad globales son 

cantidades fundamentales para estudiar reacciones químicas; por otra parte 

ha sido posible introducir conceptos locales que permiten diferenciar regiones 

moleculares y que están asociados con la selectividad con la que ocurren 

ciertas reacciones [32].  

 

A continuación se definen cada uno de estos términos. 

 

La energía del estado basal de un átomo o molécula dentro del esquema de 

la Teoría del Funcional de la Densidad se puede expresar en términos de la 

densidad electrónica, ρ(r) [56,57]. 

  

  drrrvFE HK )()(           (19) 

 

Donde v(r) es el potencial externo y FHK[ρ] es el funcional universal de 

Hohenberg-Kohn expresado como:  

 

  eeHK VTF           (20) 

 

Es decir, la suma de la energía cinética de los electrones, T[ρ], y la energía 

de interacción electrón-electrón, Vee[ρ]. 

La primera y segunda derivada parcial de E[ρ] con respecto al número de 

electrones N bajo potencial externo constante, son definidos como potencial 

químico (μ)  y la dureza (η) para un sistema [58-61]: 
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La suavidad global, S, definida como la inversa de la dureza, puede 

escribirse como: 
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Aplicando el método de diferencias finitas se obtiene su forma operacional 

[62,63]:  

 

2

AI
                 (24)    

 

2

AI
               (25)    

 

Donde I y A son la primera energía de ionización y la afinidad electrónica, 

respectivamente. El potencial químico es un parámetro global, pues 

caracteriza a todo el sistema y describe la tendencia de los electrones a 

escapar de su nube electrónica. La dureza puede ser vista como la 

resistencia de una especie química a la transferencia de carga o a la pérdida 

o ganancia de electrones, es decir, la resistencia a la redistribución de los 

electrones en dicha especie. 
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El principio de máxima dureza fue propuesto por primera vez por Pearson en 

el cual se relaciona la dureza y la estabilidad de un sistema a potencial 

constante [64]. La dureza global refleja la estabilidad total de un sistema; sin 

embargo, la reactividad y selectividad solo pueden estudiarse usando 

descriptores de reactividad local. Entre estos descriptores encontramos la 

función de Fukui la cual se expresa como:  

 

Nrv rvN

r
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          (26)    

 

Esta ecuación es fundamental, ya que una reacción química implica un 

cambio en la  densidad electrónica, y este término permite definir el cambio 

en la densidad electrónica en una región determinada cuando cambia el 

número de electrones o el cambio en el potencial químico dada una 

perturbación externa. Se asume que la dirección preferida del ataque de un 

reactivo es aquella para la cual la variación de μ es máxima, esto es, la 

dirección preferida será aquella en la que se obtenga el valor más grande de 

f(r) en el sitio de reacción. El problema de discontinuidad de la derivada (26) 

para átomos y moléculas lleva a la introducción de derivadas laterales para 

un número dado de electrones N0 (=N) [32,50,56]: 
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Los signos “mas” y “menos” se refieren a las derivadas por la derecha y por 

la izquierda, respectivamente. Aplicando diferencias finitas, las ecuaciones 

anteriores quedan así:  

 

)()()()( 1 rrrrf LUMONN  


   (30) 

 

)()()()( 1 rrrrf HOMONN   



   (31) 

 

  )()(
2

1
)()(

2

1
)( 11

0 rrrrrf HOMOLUMONN   

   (32)
 

 

Donde los valores de ρM (M=N-1, N+1) son las densidades electrónicas 

calculadas a la misma geometría que la del sistema de N electrones. 

 

Yang y Mortier [65] han propuesto una simplificación en términos de cargas 

atómicas calculadas a partir de cualquier análisis de población sobre un 

átomo A: 

 

)()1( NqNqf AAA                   (33)   

 

)1()(  NqNqf AAA                  (34)   

 

))1()1((
2

10  NqNqf AAA          (35)   

 

La suavidad local es otra importante propiedad para estudiar. Ésta es 

definida como: 

 



 

 

 45 

Srf
N

N

rr
rs

rvrvrv

)(
)()(

)(
)()()(





































 





        (36) 

Y  Sdrrs )( . En analogía a la función de Fukui condensada sobre un 

átomo A, también se puede cuantificar la suavidad local sobre un átomo:  

 

  AA Sfs                (37)   

  AA Sfs                (38)   

00

AA Sfs                    (39) 

 

Donde S es la suavidad global del sistema y A el átomo en cuestión.  

 

Todo este estado del arte no es más que la consecuencia de un principio 

fundamental en química: el principio HSAB (Ácidos y Bases Duras y 

Blandas), el cual establece que las especies duras prefieren reaccionar con 

especies duras y las  blandas prefieren reaccionar con especies blandas [48, 

66,67]. 

 

Puesto que los compuestos estudiados, se espera que actúen como 

electrófilos, el índice electrofilia global (ω) se puede escribir como 

  

     

2 2

2 2

 


 
 

          (40)

 

 

Donde μ es el potencial químico, χ es la electronegatividad y η es la dureza 

global para el sistema dado. La ecuación (40) indica que una buena molécula 

electrofílica se caracterizara por un alto potencial químico y un bajo valor de 

dureza química. El índice electrofilia global mide la energía de segundo orden 
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de un electrófilo cuando se satura con electrones, es decir, el poder 

electrófilo de un sistema. 

 

1.8. TEORÍA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT)  

 

Los métodos ab initio pueden dividirse en dos categorías, la primera incluyen 

los métodos que usa la función de onda (ψ) como fuente de información  de 

los sistemas atómicos o moleculares y la segunda usa el funcional de la 

densidad (teoría del funcional de la densidad, DFT), donde la energía de un 

sistema atómico o molecular puede ser expresada en términos de la 

densidad electrónica. La idea es quizás tan antigua como la mecánica 

cuántica y proviene de los trabajos pioneros de Thomas, Fermic, Dirac y 

Wigner, pero no fue hasta 1964 que un verdadero marco teórico para esta 

teoría fue formulado y desarrollado por Hohenberg y Kohn.  Ellos probaron 

que la energía electrónica del estado basal es determinada completamente 

por la densidad electrónica  r , en otras palabras que existe como una 

correspondencia uno a uno entre la densidad electrónica del estado basal y 

la energía de un sistema. Donde  r  solo depende de tres coordenadas 

independientes del número de electrones que tenga el sistema, a diferencia 

de los métodos Hartree-Fock, como se puede apreciar en la Ecuación (41) 

[48] 

 

     2 3 2 3 2 3, , ..., , , ..., ...N N Nr N X X X X X X X X dsdX dX dX         (41) 

 

Obviamente en los métodos HF la complejidad de los cálculos aumenta en la 

medida en que el número de electrones aumenta, mientras que en DFT la 

complejidad permanece igual. Otra de las ventajas de DFT es que incluye de 

forma natural la correlación electrónica.   
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Al momento de trabajar con una densidad  r  óptima (en lugar de una ψ 

mucho más compleja) se requiere estar sujeto al formalismo de Kohn-Sham, 

el cual introduce orbítales  tipo Kohn-Sham, donde la sumatoria de los 

orbítales al cuadrado es igual a la densidad electrónica. 

 

 
2

i

r                                                           (42) 

 

Mediante un proceso variacional se obtiene una ecuación análoga a la 

ecuación de Schrödinger. 
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Donde 21

2
i   es el término que describe la energía cinética,  V r  expresa el 

potencial de atracción nuclear y el término clásico de repulsión electrónica, 

Vxc es un parámetro desconocido que corresponde a la correlación de 

intercambio que puede ser considerado como el precio por usar  r  como 

variable fundamental en lugar de la función de onda. Quizás no hay criterios 

sistemáticos disponibles para mejorar el funcional XCV , este de hecho es uno 

de los temas importantes en el cálculo computacional DFT. Como se 

menciono anteriormente, los cálculos de DFT se basan en el principio 

variacional precisamente para el funcional de la energía. 

 

                                                         (44) 

 

Buscando una óptima ρ(r) que minimice la energía del estado fundamental 

bajo la restricción de  que ρ(r) debe integrar a N en todo momento entonces: 

i

 E E r   
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                                                    (45) 

 

Dentro del cálculo variacional esta condición es introducida por medio del 

multiplicador Lagrangiano de la siguiente forma: 

 

                                                    (46) 

 

Donde μ es el multiplicador Lagrangiano, una constante que gana significado 

físico dentro de la ecuación diferencial de Euler (46). A partir de la Ecuación 

(45) se obtiene. 

 

  HKF
V r





                                                  (47) 

 

Donde V(r) es el potencial externo (debido al núcleo) y FHK es el funcional de 

Hohenberg-Kohn que contiene los operadores de la energía cinética y la 

interacción electrón-electrón. 

 

Una contribución importante en este campo fue hecha por Parr, al identificar 

al multiplicador Lagrangiano como la derivada de la energía del átomo o 

molécula con respecto a su número de electrones a potencial externo 

constante [59]. 
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                                                     (48) 

 

En analogía con el potencial químico en termodinámica (reemplazando la 

energía E por la energía libre de Gibbs G y el numero de electrones N por el 

 r dr N 

  0E  
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número de moles n a P y T constante) esta cantidad fue identificada como el 

potencial químico electrónico. 

 

El potencial químico electrónico es una medida de la tendencia de los 

electrones a escapar de la nube electrónica (el potencial químico en 

termodinámica mide el cambio de energía cuando las cantidades 

infinitesimales de una sustancia dada se agrega o se retira del sistema bajo 

ciertas condiciones) [59].  

 

Los hallazgos mencionados anteriormente  impulsaron a Parr a probar por 

otras derivadas. La segunda derivada de la Ecuación (9), 
2

2

N

E

N

 
 
 

 y su 

inversa fueron identificadas por Parr y Pearson como dureza    y la 

suavidad  S , respectivamente [66-68]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 50 

2. METODOLOGÍA  

 

Las moléculas investigadas en este trabajo fueron tomadas de la literatura 

[69], sus estructuras y nomenclatura se muestra en la Figura 6. Todas las 

geometrías se han optimizado completamente en el estado fundamental (S0) 

por medio del funcional de la densidad de Becke [70] con las correcciones de 

correlación locales y no locales de Lee-Yang-Parr [71], abreviado como B3-

LYP. Como ya se ha visto en trabajos anteriores [72,73], el funcional B3LYP 

demuestra ser un funcional adecuado y preciso para el estudio de este tipo 

de compuestos, mostrando su solidez y rendimiento en la descripción de la 

media geométrica, electrónica y propiedades de reactividad de dichas 

moléculas.  

Para los cálculos realizados aquí, se empleó el conjunto de base doble 

estándar-Pople ξ  más la polarización 6-31G (d, p) [74,75]. Los cálculos de la 

afinidad electrónica vertical (VEA) y el potencial de ionización vertical (VIP) 

se llevaron a cabo luego de un cálculo single point de los estados catiónicos 

y aniónicos en base a las moléculas optimizadas en estado neutro. Esta 

parte de los cálculos se llevó a cabo utilizando el paquete de programas de 

Gaussian 09 [76]. 

Un análisis de contribución de los orbitales moleculares (MOC) se realizó con 

el fin de establecer la composición de orbital de los diferentes fragmentos de 

los compuestos. Este cálculo se realizó utilizando el programa AOMix [77] en 

el nivel de cálculo B3LYP/6-31G (d, p). 
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Figura 6. Estructura Molecular de los Diodos Carbazol-Oxadiazol. 

 

Por lo tanto, es evidente que los parámetros derivados de la reactividad DFT 

se pueden utilizar para una predicción cuantitativa de la estabilidad 

intrínseca, reactividad química, así como las estabilidades relativas de las 

moléculas estudiadas. En general, ya que los descriptores locales permiten 

distinguir partes específicas de una molécula, debemos ser capaces de 

usarlos para diferenciar el comportamiento reactivo de diferentes átomos en 

una molécula. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1. GEOMETRÍAS DEL ESTADO FUNDAMENTAL (S 0).  

 

Las longitudes de enlace y ángulos de enlace optimizados de los derivados 

de triarilamina-oxadiazol en sus estados neutros y catiónicos se muestran en 

la Tabla 2. Como se espera que las moléculas del 1-6 actúen como HTL en 

los OLED, en este punto fueron observados los efectos de la inyección de 

huecos en las moléculas de partida. Para ello, se analizaron las geometrías 

de los estados catiónicos y neutros, con el fin de obtener una mejor 

comprensión de los cambios estructurales causados por el hueco. 

 

Tabla 2. Las longitudes de enlace (Å) y ángulos de enlace (°) de los derivados de 

triarilamina-oxadiazol. Optimizadas a nivel B3LYP/6-31G (d, p). 

  
 

R(Å)/ψ(
0
) 

 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

6 

 
Neutro/catión Neutro/catión Neutro/catión Neutro/catión Neutro/catión Neutro/catión 

       
N1-C1 1.43/1.40 1.43/1.40 1.43/1.40 1.43/1.40 1.43/1.40 1.43/1.40 

N1-C2 1.41/1.41 1.40/1.42 1.41/1.41 1.40/1.42 1.41/1.40 1.41/1.41 

N1-C3 1.42/1.43 1.42/1.43 1.42/1.43 1.43/1.43 1.43/1.43 1.43/1.43 

C1-N1-C2 120.03/121.09 120.17/121.05 120.30/120.87 120.46/120.81 120.21/120.97 120.21/120.97 

C2-N1-C3 121.69/119.14 121.71/118.85 121.51/119.21 121.53/118.98 121.29/119.59 121.29/11917 

C3-N1-C1 118.28/119.76 118.13/120.10 118.18/119.1 118.01/120.20 118.49/119.44 118.49/119.86 
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La Figura 7 muestra la estructura optimizada de una molécula modelo de los 

derivados de triarilamina-oxadiazol sin sustituyentes (R = R1 = R2 = H). 

 

 

 

Figura 7. Geometría optimizada en el nivel B3LYP/6-31G (d,p) de un modelo 

triarilamina-oxadiazol, donde R = R1 = R2 = H. 

 

Las geometrías optimizadas para las moléculas neutras corresponden a la 

hibridación sp2 (configuración plana) para el átomo de nitrógeno, en el cual  

los tres grupos fenilo asumen una estructura en forma de hélice. También 

podemos observar que la geometría de las moléculas se mantuvo 

independientemente de la naturaleza de los grupos R, R1 y R2 (ver Tabla 2). 

En este estudio notamos que las estructuras geométricas de los estados 

catiónicos solo difieren  ligeramente de los neutros, lo cual demuestra que  

estos resultados están de acuerdo con estudios ab initio y experimentales 

previos [78,79]. 
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Por otro lado, las propiedades de transporte de huecos de los materiales HTL 

están relacionados con el formalismo desarrollado por Bassler y 

colaboradores, el cual nos indica que los parámetros clave son el grado de 

desorden posicional y el ancho de la densidad de estados de salto [80,81]. 

Este último está relacionado con el momento dipolar, de tal manera que un 

aumento en el momento dipolar lleva a una disminución de la movilidad en el 

transporte de carga [82]. En la Tabla 3 podemos ver que el compuesto 3  

presenta el momento dipolar más pequeño, lo que sugiere que es un buen 

candidato para el transporte de carga, esto puede ser explicado por la 

presencia de los dos sustituyentes ricos en electrones ubicados en la 

posición R y R2, lo cual permite en ambos casos una interacción dipolar poco 

fuerte. 

 

En la Tabla 3 también se pueden ver las energías del HOMO y del  LUMO de 

las seis moléculas estudiadas, así como las energías de gap (Eg), la cual 

presentó el siguiente orden creciente 4 < 2 < 6 < 3 < 1 < 5, donde el 

compuesto 5 presento la Eg mas alta. Este resultado es ratificado por 

estudios experimentales de fotoluminiscencia, donde el compuesto 5 tiene la 

mayor transición energética del conjunto (362 nm) [69]. 

 

Tabla 3. Energía de los orbitales frontera HOMO y LUMO, energía gap (Eg) LUMO - 

HOMO, afinidad electrónica (VEA) potencial de ionización (VIP) y momento dipolar 

de las moléculas estudiadas. Estos parámetros fueron calculados en nivel B3LYP/6-

31G (d, p). Los valores de energía se dan en eV. Y el momento dipolar en Debye. 

Compuesto EHOMO ELUMO Eg VEA VIP 
Momento 

Dipolar 

 

EHOMO 

(exp) 

1 -4.87 -1.30 3.57 0.16 5.98 4.66 -5.1 
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2 -5.01 -1.75 3.26 0.48 6.14 6.04 -5.1 

3 -4.81 -1.27 3.54 0.14 5.91 1.24 -5.1 

4 -4.95 -1.73 3.23 0.45 6.07 8.34 -5.1 

5 -5.08 -1.40 3.68 0.38 6.18 3.61 -5.3 

6 -5.23 -1,84 3,39 0,66 6,35 4.44 -5.3 

        

 

3.2. ESTRUCTURAS ELECTRÓNICAS 

 

3.2.1. Análisis de orbitales moleculares. 

 

  La puesta en marcha de un estudio detallado del HOMO y LUMO de 

estas moléculas es muy importante porque el orden relativo de los orbitales 

ocupados y desocupados proporciona información de  las propiedades de 

excitación y la capacidad de transporte de electrones o huecos. En esta 

sección, vamos a utilizar el formalismo de Kohn-Sham (KS)  para el análisis 

de la distribución de los electrones y la energía de los compuestos en 

estudio. Aunque el papel de los orbitales KS ha sido objeto de debate  debido 

a su "realista" implicación en los sistemas reales. En los últimos años, 

algunos autores han defendido la función interpretativa de los orbitales KS 

[39,83,84]. De hecho, los orbitales KS ocupados se parecen a los orbitales 

moleculares canónicos de Hartree-Fock. Por esa razón, el esquema de DFT-

KS para los estados de un electrón puede ser utilizado para obtener una 

importante descripción de la naturaleza orbital de las estructuras 

electrónicas. 

 

En las Figuras 8-13 son mostradas las superficies de los orbitales 

moleculares (OM) involucrados en el proceso de absorción y emisión de los 

derivados de triarilamina-oxadiazol, también muestra que el HOMO posee un 
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carácter antienlazante entre las subunidades, mientras que el LUMO de 

todos los derivados posee un carácter enlazante entre las subunidades. 

 

 

  

Figura 8. Superficie de orbitales moleculares y orbitales frontera del compuesto 1. 

Calculado en el nivel B3LYP/6-31G(d,p). Isovalor 0.02 e/au3. 

  

Figura 9. Superficie de orbitales moleculares y orbitales frontera del compuesto 2. 

Calculado en el nivel B3LYP/6-31G(d,p). Isovalor 0.02 e/au3. 
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Figura 10. Superficie de orbitales moleculares y orbitales frontera del compuesto 3. 

Calculado en el nivel B3LYP/6-31G(d,p). Isovalor 0.02 e/au3. 

 

  

Figura 11. Superficie de orbitales moleculares y orbitales frontera del compuesto 4. 

Calculado en el nivel B3LYP/6-31G(d,p). Isovalor 0.02 e/au3. 
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Figura 12. Superficie de orbitales moleculares y orbitales frontera del compuesto 5. 

Calculado en el nivel B3LYP/6-31G(d,p). Isovalor 0.02 e/au3. 

  

 

Figura 13. Superficie de orbitales moleculares y orbitales frontera del compuesto 6. 

Calculado en el nivel B3LYP/6-31G(d,p). Isovalor 0.02 e/au3. 

 

El análisis de las figuras desde la 8 a la 11 indica que los estados ocupados 

se limitan a la parte oxadiazol de estos compuestos, mientras que los 

desocupados se limitan a la parte carbazol de los compuestos. Sin embargo, 

cada estado está fuertemente localizado principalmente en  partes diferentes 

de los compuestos, con una contribución en el bencilo. En las Figuras 12 y 

13 se observa que el estado ocupado esta menos restringido en la parte del 

oxadiazol mientras que el estado desocupado esta menos restringido a la 

parte carbazol. Esto se debe a la presencia del grupo CN en el núcleo 

carbazol. 

 

Las energías del HOMO y LUMO obtenidas con el método B3LYP y con el 

conjunto de base 6-31G (d, p) de los compuestos están de acuerdo con los 

valores experimentales, lo cual nos permite hacer una comparación entre los 

compuestos 1, 3 y 5 con 2, 4 y 6, donde se puede observar que el grupo CF3 
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disminuye el nivel de energía del HOMO y LUMO al mismo tiempo, esto 

ocurre debido a su efecto atrayente de electrones en el sistema oxadiazol-

carbazol. Pero si comparamos los compuestos 1 y 3 con 2 y 4 se observa 

que el grupo metilo aumenta la energía del HOMO y LUMO de la misma 

forma, debido a su efecto donador de electrones. Cabe señalar que la mayor 

disminución en la energía se produce en el LUMO de cada molécula, la 

razón de ello es que en las superficies de los mapas del LUMO se localiza en 

la parte donde los sustituyentes CF3 y terc-butilo se encuentran, mientras que 

HOMO es menos afectado porque está muy lejos de estos sustituyentes. 

También hay que señalar que los efectos son opuestos, porque CF3 tiene un 

efecto atrayente de electrones y terc-butilo es donante de electrones. 

 

 

3.3. POBLACIÓN DE ORBITALES.  

 

Para una mejor descripción de la estructura electrónica de los derivados 

triarilamina-oxadiazol, se realizó un cálculo de la composición de los orbitales 

moleculares (MOCs) en todas las estructuras. Este análisis se hizo sobre la 

estructura optimizada en el nivel B3LYP/6-31G (d, p). Para ello las 

estructuras de todos los compuestos se dividieron en cuatro fragmentos 

moleculares de la siguiente manera: un átomo de nitrógeno (N18, ver Figura 

16), oxadiazol, carbazol y tolilo (cuando R = Me). Como resultado se 

encontró que en la mayoría de las moléculas el HOMO se ha localizado 

principalmente en la unidad carbazol, mientras que el LUMO se localiza en la 

unidad oxadiazol (ver Tabla 4). Por otro lado, observamos que en el átomo 

de nitrógeno central (N18) se encuentra una parte muy significativa del 

HOMO. Estos resultados están de acuerdo con el análisis de los orbitales 

moleculares mencionados anteriormente. 
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Tabla 4. Componentes del HOMO y LUMO (%) de los seis compuestos en términos 

de fragmentos moleculares obtenidos con el método B3LYP/6-31G (d, p). 

 

Moléculas 

 

HOMO / LUMO 

N18 

 

HOMO / LUMO 

Oxadiazol 

 

HOMO / LUMO 

carbazol 

 

HOMO/LUMO 

Tolilo 

R R1 R2 

1 20.66 / 1.28 33.57 / 83.20 29.59 / 1.65 16.06 / 3.62 t-Bu H H 

2 20.47 / 0.91 30.72 / 93.80 32.85 / 0.75 15.93 / 1.45 CF3 H H 

3 19.96 / 0.76 11.55 / 93.74   58.85 / 1.65 9.58 / 2.62 t-Bu H Me 

4 20.57 / 0.93 30.65 / 93.82  31.54 / 0.76 17.10 / 1.32 CF3 H Me 

5 21.58 / 1.10 38.98 / 77.33    23.20 /16.81 16.09 / 3.93 t-Bu CN H 

6 19.63 / 0.31 4.97 / 96.24 71.18 / 0.72 4.21 / 1.02 CF3 CN H 

 

Si hacemos una comparación entre pares 1 y 2 con 5 y 6, se puede observar 

el efecto del grupo CF3, el cual produce un aumento de la densidad del 

LUMO en la unidad de oxadiazol y una disminución en las otras unidades 

(N18, carbazol y tolil). Comparando las moléculas 1 y 5 pudimos notar que el 

grupo CN produce una disminución en la densidad de HOMO en la unidad 

carbazol y un aumento significativo en la densidad del LUMO en la misma 

unidad. Este aumento en la densidad del LUMO en el oxadiazol y el carbazol 

se debe a los grupos CF3 y CN, respectivamente, los cuales poseen un 

carácter electroatrayente.  

 

3.4. POTENCIAL DE IONIZACIÓN Y AFINIDAD ELECTRÓNICA 

VERTICAL.  

 

Un problema general que hay que tener en cuenta para la fabricación de 

OLED es el transporte de carga y la capacidad de inyección de carga de los 

materiales utilizados para su construcción. En este trabajo, hemos calculado 
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los valores numéricos del potencial de ionización vertical (VIP) y la afinidad 

electrónica (VEA) con el fin de evaluar la barrera de energía para la inyección 

de huecos y electrones en los compuestos, respectivamente. La VEA y el 

VIP se calcularon a partir de las siguientes ecuaciones  

VIP = E
+ 

(n) – E (n)       (49) 

VEA = E (n) – E
-
 (n)       (50) 

Donde E+(n), E-(n) y E(n) es la energía total de los sistemas catiónicos, 

aniónicos y neutros, calculados todos con la geometría optimizada neutra. 

(Los resultados se pueden encontrar en la Tabla 3). Es bien sabido que los 

compuestos que actúan como ETL en OLEDs deben tener un alto potencial 

de ionización o bajo HOMO, el cual bloquea los huecos que viajan a través 

del material y una gran afinidad electrónica o un bajo LUMO, lo que ayuda a 

la inyección de electrones [59]. Por otro lado, los materiales que actúan como 

HTL en OLEDs debe tener pequeños potenciales de ionización o un alto 

HOMO y una afinidad electrónica pequeña o un alto LUMO que ayuda en la 

inyección de huecos y en el bloqueo de electrones, respectivamente. 

Analizando los valores de VIP (que pertenece al grupo t-Bu), estos resultaron 

ser más pequeños para el compuesto 1, 3 y 5, donde el compuesto 3 

presentó el valor más pequeño, esto indica que este compuesto puede 

presentar mayor eficiencia en la inyección de huecos que los demás en el 

conjunto. Estos resultados están de acuerdo con la reducida capacidad para 

el transporte de carga que presento este compuesto en un estudio realizado 

experimentalmente [69]. 

La figura 14 muestra el diagrama de energías del HOMO frente al VIP. Como 

se puede observar, la correlación es lineal, y la ecuación de regresión es  
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VIP = -1.028 EHOMO - 0,970, r2 = 0.994   (51) 

 

 

 

 

Figura 14. Energías del HOMO vs potencial de ionización vertical (VIP) para los 

compuestos en estudio, obtenidos con el nivel de teoría B3LYP/6-31G (d, p). 

 

Por otro lado, los valores de la VEA de los compuestos 1, 3 y 5 

(perteneciente a al grupo t-Bu) son más pequeños que los de los compuestos 

2, 4, y 6 (que contienen el grupo CF3). En este último grupo se observa que 

el compuesto 6 presento la afinidad electrónica vertical más alta que la de los 

compuestos 2 y 4. Esto indica que, probablemente, los compuestos 1, 3 y 5 

son materiales con una pobre capacidad para transportar electrones cuando 

se les compara con los 2, 4 y 6. Ahora, el compuesto 6 podría ser mejor que 

los demás compuestos en cuanto a su capacidad de inyección de electrones, 
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debido a su alta VEA. Lo que explica la ventaja de este compuesto sobre el 

transporte de carga y las propiedades de la inyección [69]. 

 

3.5. ANÁLISIS DE REACTIVIDAD MOLECULAR. 

 

En esta sección será presentado un estudio de la reactividad de los 

compuestos investigados sobre la base de los conceptos proporcionados por 

la teoría funcional de la densidad. Hasta ahora no se ha publicado ningún 

trabajo sobre la reactividad de los compuestos estudiados. Por esa razón, 

pensamos que el estudio de la reactividad de estos compuestos puede ser 

útil para comprender con más detalle sus propiedades ópticas y sus 

interacciones con los agentes nucleofílicos y electrofílicos. 

 

3.5.1. Reactividad global. 

  Para el estudio de la reactividad global, se ha hecho uso de la dureza 

química (η) y el índice electrofilia global (ω) los parámetros de reactividad 

con el fin de evaluar la estabilidad química y su potencial electrofílico, 

respectivamente. Estas cantidades se pueden calcular a través de 

ecuaciones (25) y (40). La Figura 15 muestra los perfiles de energía respecto 

a η y ω del compuesto. 
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a) 

 

 

b) 
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Figura 15. Dureza e índice de electrofilicidad de moléculas estudiadas obtenidas 

con el nivel de teoría B3LYP/6-31G (d, p). 

 

Como se puede observar en la Figura 9a, los derivados sustituidos con el t-

Bu (1, 3 y 5) presentan una mayor dureza que la de los análogos 

correspondientes sustituidos con CF3 (2, 4 y 6). Un efecto similar se observa 

también en la estabilidad térmica [69]. Así, en general, la estabilidad de los 

compuestos sustituidos con trifluorometilo (2, 4, y 6) es inferior a la de los 

derivados de terc-butilo (1, 3, y 5). La fácil descomposición en los derivados 

de tolylamino (3 y 4) es probablemente provocada por la pérdida de las 

unidades metilo. Del mismo modo, el origen de la inestabilidad en los 

compuestos de 2, 4 y 6 es la unidad CF3, esto se debe a que la inclusión de 

un sustituyente aceptor de electrones disminuye la densidad de electrones 

en la unidad de oxadiazol, lo cual conlleva a una disminución en los valores 

de la energía de los orbitales HOMO y LUMO y también a una disminución 

en el valor de la dureza. Por el contrario, el reemplazo de un sustituyente 

electrón-donante (terc-butilo) produce un incremento en la energía del 

HOMO y LUMO que se traduce en el aumento de la dureza. Esto se puede 

observar al comparar la dureza de los compuestos mencionados. 

 

En cuanto al índice de electrofilia, este descriptor mostró una tendencia 

inversa al comparar los pares de moléculas (como se muestra en la Figura 

9b), donde podemos ver que los derivados sustituidos CF3 (2, 4, y 6) 

presentan un ω más alto que los análogos con ter-butilo. Este resultado 

indica que, para el compuesto CF3 susbtituido, el índice de electrofilicidad 

global puede ser tomado como una aproximación de las propiedades de 

inyección de electrones en una pantalla OLED, y probablemente, se puede 
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utilizar para evaluar las propiedades de inyección de huecos de este tipo de 

compuestos. 

 

3.5.2. Reactividad local.  

Para evaluar la reactividad local, se utilizan descriptores de reactividad 

local (condensados), tales como la función de Fukui (FA), la suavidad local 

(SA) y la versión local del índice de electrofilia (ωA 
+). Es bien sabido que 

tanto fA y SA contienen la misma información en el sitio de reactividad dentro 

de una sola molécula, pero para secuencias de reactividad molecular, SA 

tiende a ser más adecuado, teniendo en cuenta la información que contiene 

la suavidad molecular global ( ver las ecuaciones 37 y 38). Para el estudio de 

los índices condensados, todos los átomos en las moléculas deben estar 

numerados. La Figura 16 muestra la numeración de los átomos presentes en 

cada una de estas moléculas. 

 

Figura 16. Numeración de Átomos para los compuestos investigados. 
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En esta sección se analizan las tendencias en la reactividad local en lugar de 

la reactividad del sitio absoluto. Como resultado global de estos cálculos para 

todos los compuestos estudiados y tomando la información proporcionada 

por las funciones de Fukui, los sitios atómicos propensos a un ataque 

nucleófilo / electrófilo corresponden a los átomos de C15, C5, C2 y N18. 

Como era de esperar, estos sitios son átomos con una gran contribución del 

LUMO y HOMO, respectivamente (figuras 8-13). 

 

Los cálculos de la f - muestran que los átomos más reactivos se encuentran 

en el átomo de N18, esta tendencia se observa para los seis compuestos. 

Para la f + hay varios átomos de carbono donde se encuentra el valor más 

alto de f+ en la subunidad oxadiazol (ver Tabla 5). Si se comparan los 

compuestos 1 y 2 con 5 y 6 podemos ver la influencia de los grupos 

electroatrayentes-CF3 y CN. 

 

Los átomos de N18 tienen los valores más altos de la función de Fukui. El 

efecto de la sustitución de unidades electroatrayentes en estas moléculas se 

puede observar al comparar el par de moléculas 1 y 2 o el par 5 y 6. Aquí 

vemos que el grupo CF3 produce una disminución de la densidad electrónica 

en el átomo N18, como se esperaba y por lo tanto f - disminuye. Por otro lado 

también vemos que las moléculas de 3 y 4 tienen un comportamiento 

completamente opuesto, que puede atribuirse a la presencia del grupo metilo 

en el lado de bencilo. Esto se debe a la naturaleza electrodonadora de este 

grupo, que inyecta electrones al conjunto molecular generando así un 

aumento de la f - el átomo N18. 

 

Tabla 5. Funciones de Fukui en términos de % de los compuestos estudiados, 

obtenidos con el programa AOMix en el nivel de teoría B3LYP/6-31G (d, p). 
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        Moléculas 
Átomos 

 
 

1 2 3 4 5 6 

  
  
  
  
  

  
 H

O
M

O
 

N18  20.66 20.47 19.96 20.57 21.53 19.63 
N23  5.08 5.88 10.58 5.53 3.16 13.80 
C6  8.16 8.06 2.71 8.07 8.82 0.75 
C8  5.94 5.94 2.21 6.05 6.22 1.14 
C9  2.86 2.42 0.93 2.28 3.68 1.17 
C10  5.37 5.49 2.62 5.56 5.47 0.69 
C19  4.93 5.53 8.81 5.29 3.56 12.51 
C20  2.52 2.50 4.85 2.58 2.70 8.61 
C22  3.37 3.51 7.63 3.53 3.30 11.35 
C33  4.16 4.09 2.65 4.12 4.08 1.32 
C35  5.28 5.20 2.58 5.17 5.25 0.44 
C37  4.08 3,98 2.05 3.67 4.1 0.32 

  
  
  
  
  

 L
U

M
O

 

C15  9.66 14.44 8.32 14.66 6.58 10.09 
C12  6.31 12.19 5.10 12.44 4.00 7.72 
C5  10.91 10.00 10.80 9.94 8.68 12.85 
C2  10.81 8.45 11.22 8.33 9.39 12.41 
C6  4.93 12.19 2.71 1.64 5.64 4.24 
C9  8.90 4.61 10.17 4.40 8.86 7.10 
C13  7.13 7.75 6.42 7.85 4.54 5.82 
C17  4.69 6.86 4.21 6.86 4.03 5.42 

 

 

Las observaciones anteriores indican claramente que el grupo deficiente en 

electrones CF3 mejora la capacidad electro-atrayente de la unidad oxadiazol 

y el grupo CN suprime la fuerza electro-donante del núcleo carbazol. 
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4. CONCLUSIONES 

 

En este trabajo fueron estudiados una nueva clase de compuestos con 

oxadiazol-carbazol. La base de cálculo B3LYP/6-31G (d, p) mostró que es 

precisa para describir las propiedades geométricas de estos compuestos. El 

HOMO y LUMO están muy localizados en una región específica de los 

compuestos. El grupo CF3 disminuye el nivel de energía del HOMO y del 

LUMO al mismo tiempo debido a su efecto atrayente de electrones en el 

sistema oxadiazol-carbazol. Pero si comparamos los compuestos 1 y 3 con 2 

y 4 se puede observar que el grupo metilo aumenta la energía del HOMO y 

LUMO de la misma forma debido a su capacidad donadora de electrones. 

El análisis de los potenciales de ionización y afinidad electrónica mostró una 

buena correlación entre la energía del HOMO y el potencial de ionización 

vertical y que el valor más pequeño de VIP del compuesto 3 indica que este 

compuesto puede presentar una mayor eficiencia en la inyección de huecos 

que los demás en el conjunto. Compuesto 6 podría ser mejor que los demás 

compuestos en cuanto a su capacidad de inyección de electrones, debido a 

su alta VEA. Esto explica la ventaja de este compuesto en cuanto al 

transporte de carga y las propiedades de la inyección. 

El análisis de la reactividad global muestra que los derivados sustituidos de 

terc-butil (1, 3 y 5) presentan mayores valores de dureza que las de sus 

correspondientes análogos sustituidos con CF3 (2, 4 y 6). El índice de 

electrofilicidad mostró una tendencia inversa, donde podemos ver que los 

derivados sustituidos con CF3 (2, 4, y 6) presentan valores más altos de ω 

que los análogos de terc-butilo. Este hecho podría indicar que los 
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compuestos CF3-sustituidos se pueden utilizar con el fin de evaluar la 

capacidad de inyección de electrones de éstos. 
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