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Resumen

En este trabajo se estudio la segunda hiperpolarizabilidad y,  estatica de oligofosfoles en
fase gaseosa al nivel de teoria CAM-B3LYP/6-31+Gl(d,p). Los v, obtenidos muestran las mayo-
res respuestas 6pticas para los oligofosfoles en comparacién con las calculadas para oligbmeros
homologos: (fosfol) > (ciclopentadieno) > (tiofeno) > (furano) = (pirrol), dicha tendencia es
inversamente proporcional a las E = reportadas, indicando que la respuesta y,  es mayor a
medida que disminuye la barrera energética de la transicién electrénica. Un comportamiento
similar fue observado en funcién de la aromaticidad de los sistemas estudiados. Asi mismo, el
incremento del namero de anillos en la cadena produce un aumento progresivo de la propiedad,
este comportamiento ha sido explicado con base a la disminucion de la alternacién de la longitud
de enlace (BLA, por su siglas en inglés) y la energia para la primera transicion permitida (E__)
Finalmente, el fosfol pudiera ser empleado como patréon de construccion para el diseno y sintesis
de nuevos materiales NLO.
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CAM-B3LYP study of the static second
hyperpolarizability of oligophospholes in gas phase

Abstract

In this work, the static y, , second hyperpolarizability of oligophospholes in gas phase was
studied at the level of theory CAM-B3LYP/6-31+G(d,p). The y_  property for the oligophospholes
shows the highest optical response in comparison to values calculated for homologous oligo-
mers: (phosphole) > (cyclopentadiene) > (thiophene) > (furan) = (pyrrol), this trend is inversely

proportional to reported E . indicating that the optical response is higher when the energetic
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barrier for the electronic transition decreases. A similar behavior was observed in terms of the
aromatic character. Likewise, the increasing of the number of rings in the chain produces a
progressive increase of the property, which has been explained in terms of the decrease of bond
length alternation (BLA) and the energy for the first allowed electronic transition (E__). Finally,
the phosphole may be used as building block for the design and synthesis of new materials NLO.

Keywords: oligophospholes, NLO, DFT, second hyperpolarizability.

Introduccion

La creacién de polimeros organicos -
conjugado define una nueva clase de semi-
conductores eléctricos, exhibiendo un am-
plio espectro de aplicaciones en propiedades
Opticas, optoelectrénicas y fotoelectrénicas
(1). Una gran variedad de polimeros han
sido sintetizados, donde el patrén de cons-
truccién (building block) involucra princi-
palmente estructuras que contienen olefinas,
acetilenos, anillos aromaticos y/o heteroci-
clos (2, 3). El interés de los heterociclos de
cinco miembros como “building block” se
debe a que estan constituidos por un dieno
y un heteroatomo que hace posible modular
la deslocalizacién n-electréonica del sistema
molecular, la cual influye en la conduccién
eléctrica, asi como también en las respuestas
Opticas no lineales (NLO) (2, 4).

Los polimeros basados en derivados
de pirrol o tiofeno han sido empleados para
la construccién de sistemas 7z, debido a su
alta conductividad y estabilidad quimica (5,
6). Ademas, sus monémeros representan un
gran interés para la industria petroquimica
debido a que se encuentran comunmente
presentes en el petréleo. Sin embargo, el alto
caracter aromatico y barreras energéticas de
las transiciones HOMO-LUMO (E_ ). auna-
das a la rotacién de los anillos son una gran
desventaja para estos heterociclos (5, 6). En
contraste, estudios teéricos sobre diferentes
oligbmeros constituidos por heterociclopen-
tadienos, revelan que los oligofosfoles pre-
sentan excelentes propiedades conductivas
debido a su caracter no aromatico y E ..
muy bajas, favoreciendo la deslocalizacion
electrénica en todo el sistema n-conjugado.
Estas caracteristicas hacen de los oligofos-
foles candidatos modelos para el disefio de

nuevos semiconductores y cromoéforos-NLO
eficientes (6-8).

Actualmente, se desconocen las (hiper)
polarizabilidades experimentales de los oli-
gofosfoles e incluso para su monémero. A ni-
vel tedrico, Delaere y col. (7) han reportado
la polarizabilidad lineal o para estas molé-
culas, mientras el nimero de trabajos teori-
cos sobre las propiedades lineales y NLO del
anillo fosfol es muy limitado (9-12). En tal
sentido, en esta investigacion se presenta un
estudio tedrico sobre la segunda hiperpolari-
zabilidad y de oligofosfoles constituidos por
cadenas cortas de hasta 5 anillos, los cuales
proporcionan un indicio del comportamien-
to de las respuestas NLO y sobre dichos sis-
temas moleculares.

Teoria optica y detalles
computacionales

Cuando un campo eléctrico F interac-
ciona con un material se origina un desplaza-
miento de cargas en las moléculas que indu-
ce una polarizacién. A nivel microscépico, la
polarizacién molecular puede ser expresada
en_términos de la energia total del sistema
E(F) a través de una serie de Taylor en fun-
cién del campo aplicado (ecuacién [1]) (13).
E, es la energia de la molécula en ausencia
del campo, ¢ es el momento dipolar perma-
nente, o es la polarizabilidad lineal, mientras
que §yy son la primera y segunda hiperpola-
rizabilidad, respectivamente.
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Los coeficientes de la ecuaciéon [1] es-
tan definidos por las siguientes ecuaciones,
donde los subindices i, j, Ik y [ representa las
coordenadas de referencia para el sistema
molecular

= OE(F) [1.1]
aE F,—0
L
o, =| TEE) [1.2]
’ aFl'aF; F;'ﬁo
O*E(F)
Py {aEaFjaﬂ ]5,% -8l
Hoo
Vom OF,0F OF,0F, |ii '
o

A nivel experimental, la cantidad de in-
terés relacionada con la segunda hiperpola-
rizabilidad y de un material esta dado por la
ecuacion [2], y representa una cantidad pro-
medio e invariante con respecto al sistema
de coordenadas.

1
7ave :gliymx +7/yyyy +7/zzzz +2(7xx}y +}/xxzz +7}yzz:| [2]

En este trabajo, la segunda hiperpolari-
zabilidad y_  de los oligofosfoles fue calcula-
da con el método CAM-B3LYP y el conjunto
base 6-31+G(d,p) a través del formalismo de
campo finito (FF) (13) aplicando un campo
eléctrico de 0,005 ua, utilizando el programa
computacional GAMESS (14, 15). El método
CAM-B3LYP (16) consiste en una version me-
jorada del funcional convencional B3LYE el
cual posee correccion de largo alcance (LC) a
través del método de atenuacion de Coulomb
(CAM), ya que el uso de funcionales DFT con-
vencionales conducen a una representaciéon
incorrecta de la polarizaciéon inducida por
el campo eléctrico originando una excesiva
transferencia de carga, en consecuencia se
observa una sobrestimacién de las propieda-

des NLO (17). Ademas, se ha reportado que
los funcionales DFT-LC pueden ser utiles
para la evaluacién de las (hiper)polarizabi-
lidades de oligbmeros (18), en efecto la efi-
ciencia para el funcional CAM-B3LYP ha sido
demostrada (19). Adicionalmente, se calcu-
laron los y para oligdmeros constituidos por
anillos de ciclopentadieno, furano, tiofeno y
pirrol a modo comparativo.

A su vez, los y,  para los monémeros
furano y tiofeno, de los cuales se conocen es-
tudios teéricos(20) y experimentales (21), asi
como también para el fosfol, fueron calcula-
dos a los niveles de teoria HF, MP2, MP4SDQ
y CCSD(T) combinados con las funciones ba-
ses 6-31+G(d,p), 6-311++G(3d,3p) y el con-
junto base especializado de Sadlej, para eva-
luar el desempeno de la metodologia CAM-
B3LYP/6-31+Gl(d,p). De igual forma para
los oligofosfoles la propiedad optica se de-
terminé al nivel de teoria MP2/6-31+G(d,p).
Los conjuntos base empleados garantizan la
inclusiéon de los principales efectos fisicos y
quimicos presentes en el problema a estu-
diar. Todos los calculos mencionados ante-
riormente para y fueron realizados en fase
gaseosa a una frecuencia de campo eléctrico
estatico (w = 0 nm).

Las propiedades O6pticas a niveles ab
initio fueron también calculadas bajo el for-
malismo de FF empleando las ecuaciones de
Kurtz (13). Estas ecuaciones fueron codifica-
das en FORTRAN en el programa FFIELD,
disefiado y desarrollado localmente en el la-
boratorio con una interfaz de calculo con el
programa computacional GO3 (22). Este pro-
grama ha sido satisfactoriamente empleado
para hallar las (hiper)polarizabilidades de
diferentes moléculas, obteniéndose resulta-
dos similares a los calculados por la metodo-
logia analitica CPHF y comparables con los
valores experimentales (23, 24).

Losy_ obtenidos con los métodos HF y
DFT fueron calculadas empleando estructu-
ras optimizadas con las metodologias HF/6-
31+G(d,p) y CAM-B3LYP/6-31+G(d,p) res-
pectivamente, mientras que las propiedades
determinadas con los métodos MPn y CC, se

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 22 N° 4, October - December 2014



Urdaneta, |. et al. / Ciencia Vol. 22, N® 4 (2014) 228 - 236

231

calcularon a partir de la geometria obtenida
a nivel de teoria MP2/6-31+G(d,p). Es im-
portante recalcar que el efecto de la geome-
tria sobre las propiedades 6pticas no produ-
ce cambios importantes (< 1%).

Las optimizaciones obtenidas para los
diferentes oligbmeros fueron restringidas a
una geometria planar, las cuales son corres-
pondientes con la unidad monomérica, tal
como ha sido considerado en otras investi-
gaciones (6, 8). La figura 1 muestra una re-
presentacion esquematica de los oligdmeros
constituidos por fosfoles, donde n indica el
numero de anillos (n = 1 - 5). Estudios a ni-
vel DFT predicen que la conformacién anti
es preferencial con respecto a la cis, donde
el angulo diedro entre anillos varia 0-2° (25).
Para el resto de los oligbmeros, las estructu-
ras optimizadas son equivalentes a la mos-
trada en la figura 1.

Por otra parte, las energias de exci-
tacion (E.) para los oligofosfoles han sido
calculadas en este trabajo. La E__ se define
como la energia de transicion desde el estado
fundamental (HOMO) al primer estado exci-
tado permitido (LUMO), la cual ha sido uti-
lizada para ser comparada directamente con
las Egap experimentales (8). Para una descrip-
cién precisa de estas energias se requieren
una combinacién lineal de un namero de
configuraciones excitadas. Por esta razon,
las E__fueron calculadas en el programa Ga-
mess a nivel TD:CAM-B3LYP partiendo de
las estructuras optimizadas con CAM-B3LYP

3\

Resultados y discusion

Segunda hiperpolarizabilidad
y del monémero fosfol

Los y_, obtenidos a través de los dife-
rentes niveles de teoria para el monémero
fosfol, ademas del furano y tiofeno son mos-
trados en la tabla 1 conjuntamente con los
valores tedricos y experimentales previamen-
te reportados.

Los resultados muestran que los y_
calculados con la metodologia CCSD(T)/Sad-
lej se aproximan mayormente a los valores
experimentales determinados por medicion
OKE a 790 nm (21). La contribucién electro-
nica a ® = 0 nm en este caso representa un
90 y 70% del valor de la propiedad total ex-
perimental para furano y tiofeno, respectiva-
mente. Adicionalmente, se observa que para
esta metodologia (CCSD(T)) la molécula de
fosfol presenta la misma tendencia que las
moléculas de furano y tiofeno para los dife-
rentes conjuntos bases utilizados, lo cual su-
giere que el valor experimental de y_ debe
ser mayor para el fosfol. Sin embargo, para
una comparacion directa teoria-experimento
es necesario incluir otras contribuciones en
los céalculos de hiperpolarizabilidades, tales
como dispersién de la frecuencia del campo
eléctrico (w = 790 nm), contribucién vibra-
cional de los nucleos, entre otros, no obstan-
te estas contribuciones no son de interés en
esta investigacion. Desde el punto de vista

A

Figura 1. Representacion esquematica de los oligofosfoles.
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Tabla 1
Segunda hiperpolarizabilidad y, (ua) del monémero fosfol*

Método Conjunto base Furano Tiofeno Fosfol

HF 6-31+G(d,p) 14163

CAM-B3LYP 6-31+Gl(d,p) 18141

MP2 6-31+G(d,p) 20122

MP4SDQ 6-31+G(d,p) 18368

6-31+G(d,p) 9924 14143 19848

CCSD(T) 6-311++G(3d,3p) 9759 13692 18758

Sadlej 13333 18301 23157

Otros estudios tedricos 147502 20000? 23027°
Valor experimental 14857¢ 26149¢

*Los mondmeros tiofeno y furano fueron incluidos a modo comparativo. *CCSD(T)/6-31G+pdd (20).
PCCSD(T)/Sadlej (11). “Obtenido por efecto Kerr éptico (OKE) a 790 nm con un error + 15% (21).

de los métodos tedricos, se ha demostrado,
con muy pocas excepciones, que la mayor
contribucién en el calculo de las propieda-
des 6pticas lineales y no lineas es debida a la
contribucién electrénica del sistema molecu-
lar (23, 26), y se espera que para el caso de
los oligbmeros estudiados no sea diferente.
Asi mismo, los y_  calculado con el método/
conjunto base CCSD(T)/Sadlej concuerdan
con los valores reportados en otros estudios
tedéricos (11, 20), lo cual evidencia que la
metodologia utilizada es aplicable al sistema
molecular en estudio.

En relacién a los efectos de los con-
juntos base, se observa que los valores y_ .
obtenidos con la funcién base de menor
tamano son mayores a los obtenidos con
6-311++G(3d,3p), con diferencias menores
al 10%, lo que indica que la extensién del
conjunto base produce una contraccién de la
propiedad. En efecto, esta diferencia porcen-
tual es menor para el furano y tiofeno. Por su
parte, los valores obtenidos con el conjun-
to base polarizado (Sadlej) son superiores a
los calculados con el resto de los conjuntos
base, con porcentajes de diferencias de hasta
un 35%, aproximadamente.

Pese a que el conjunto base de Sadlej con-
duce a resultados comparables a los valores

experimentales, en el presente trabajo se ha
utilizado el conjunto base 6-31+G(d.p) para
estudiar el efecto de los métodos sobre el y del
fosfol, ya que el empleo de funciones base de
mayor tamano limita el estudio para los oligo-
fosfoles debido al alto coste computacional.

La introduccién de la correlacion elec-
tréonica en los métodos incrementa los valo-
res de v,  hasta un 40% en comparacion al
método HF, indicando que el efecto de corre-
lacién electrénica en este tipo de sistemas
moleculares es importante para determina-
cioén de la respuesta 6ptica. Si se toma como
referencia el método de mayor nivel de teoria
CCSD(T), la comparaciéon de los resultados
obtenidos a nivel DFT y MPn muestra las
siguientes diferencias en porcentajes: CAM-
B3LYP: -9%, MP4: -7% y MP2: 1%. Estos
porcentajes indican que existe una muy bue-
na estimaciéon de la propiedad con respecto
a la obtenida con CCSD(T), donde el método
CAM-B3LYP es comparable con el método
MP4, subestimando ambos el valor de refe-
rencia, mientras que el método MP2 es si-
milar a CCSD(T). Para el caso de los MPn,
se puede observar también que los valores
calculados con el método MP4 genera una
disminucién en la propiedad inferior al 10%
en comparacion con el nivel de teoria MP2.
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Segunda hiperpolarizabilidad y de los
oligofosfoles

Los métodos DFT-LC han permitido co-
rregir la sobrestimacién de las propiedades
Opticas originada por los DFT convenciona-
les (19, 27), sin embargo se ha reportado
que los funcionales con LC tienden atin a so-
brestimar dichas propiedades, especialmen-
te las de tipo NLO, y sobre todo a medida que
la cadena m-conjugada aumenta (28). En tal
sentido, la figura 2 muestra los y_  de los oli-
gofosfoles calculados con los métodos MP2
y CAM-B3LYP para sistemas moleculares de
hasta 5 anillos de fosfol. Estos resultados se-
nalan que los y calculados a nivel de DFT son
comparables a los valores correspondientes
a nivel ab initio MP2, e incluso hasta me-
nores, tal como se mencioné anteriormente
para la molécula de fosfol aislada. Adicio-
nalmente, el método funcional CAM-B3LYP
muestra la misma tendencia que el método
ab initio MP2 de incrementar los valores cal-
culados de y_ a medida que se incrementa
la longitud del sistema molecular oligofos-
fol. Aunque no existe una regla a priori, se
espera que este comportamiento pueda ser
conservado o se mantenga para sistemas de
oligofosfoles de mayor tamafno molecular.

Por otro lado, en la tabla 2 se obser-
van los y_ calculados para los oligofosfoles,
ademas de los valores obtenidos para los
oligbmeros constituidos por ciclopentadie-
nos, furanos, tiofenos, pirroles e hipotéticos
oligofosfoles planares (aromaticos), ya que

—a— MP2
5000000 - —e— CAMB3LYP

Vel U

-1000000 T T T T
1 2 3 4 5

ndmero de anillos

Figura 2. Segunda hiperpolarizabilidad y,  de
los oligofosfoles calculada con los mé-
todos MP2 y CAM-B3LYP empleando

el conjunto base 6-31+g(d,p).

la planarizaciéon del anillo fosfol promueve
incrementos importantes en las propiedades
NLO (11). Tal como se puede apreciar, to-
dos los oligbmeros presentan un incremento
considerable de la propiedad en funcién del
incremento del ntmero de anillos, siendo
los oligofosfoles los que presentan mayores
respuestas. Dicho comportamiento también
puede ser apreciado en la figura 3.

La planarizacién del anillo fosfol solo
presenta mayores respuestas para n = 1,
ya que a partir de n = 2 las respuestas de y
disminuyen a medida que se incrementa el
numero de anillos. Este comportamiento pu-

Tabla 2
Segunda hiperpolarizabilidad y_ (ua) de los oligofosfoles*

N pentcai((;lignos Furanos Tiofenos Pirroles (ncf‘(;))iflcr)ll;:es) [;(;fglrzss)
1 11997 9632 13101 13504 18141 21721
2 63548 42095 52476 50382 77597 72152

3 324830 147500 238755 150611 416247 282837
4 1256855 422383 847110 374156 1755164 938277
5 4198268 1139171 2688699 894368 5847458 2779779

*Los y,,, de los oligdmeros restantes son incluidos a modo comparativo.

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 22 N° 4, October - December 2014



Estudio DFT de la sequnda hiperpolarizabilidad de oligofosfoles

234
6000000 L. .
—m— oligociclopentadienos h
—4 oligofuranos
5000000+ —w— oligotiofenos
oligopirroles
4000000 - —<— oligofosfoles (no planares)
oligofosfoles (planares)
§~ 3000000
NG
2000000
7
1000000 /
0+ 03— 7—f4z/ﬂ/
T T T T T T T
1 2 3 4 5

ntmero de anillos

Figura 3. Segunda hiperpolarizabilidad y, de
los oligofosfoles. El resto de los oligo-
meros se incluyen a modo comparati-
vo.

diera también ser explicado considerando la
influencia de la aromaticidad del fosfol, tal
como ha sido previamente reportado por De-
laere y col. (7) para la polarizabilidad lineal
a de oligobmeros, sefialando que para el caso
de los oligofosfoles no aromaticos (no pla-
nares), la conjugacién z-electréonica corres-
pondiente al 1,3-butadieno del anillo tiende
a estar mas deslocalizada hacia los anillos
externos, en lugar de permanecer dentro del
mismo anillo, mientras que en los hipotéti-
cos oligofosfoles planares (aromaticos) la
deslocalizaciéon electrénica va estar favoreci-
da mayormente en el interior del anillo.

Asi mismo, investigaciones tedricas (6,
8) y experimentales (29, 30) han reportados
las E ., para polimeros de fosfol y sus ho-
mologos, cuya tendencia Egap (fosfol) < Ega
(ciclopentadieno) < Egap (tiofeno) < Egap (fu-
rano) < Egap (pirrol). Esta tendencia es inver-
samente proporcional a la observada para
los y, la cual es (fosfol) > (ciclopentadieno) >
(tiofeno) > (furano) = (pirrol). Una relacién
similar a la anterior se puede establecer en
funcién de la aromaticidad de los diferentes
anillos (NICS/ppm) (7), donde los oligdmeros
constituidos por anillos no aromaticos, tales
como fosfol (-4,8) y ciclopentadieno (-5,5)
presentan las mayores respuestas, mientras
que en el caso de los anillos aromaticos: tio-

feno (-14,6), furano (-13,2) y pirrol (16,0)
presentan menores respuestas. De hecho,
cuando se consideran las propiedades de los
hipotéticos oligofosfoles planares los cuales
son altamente aromaticos (-18,4), se puede
observar que las respuestas de y son simila-
res a las observadas en los oligotiofenos (fi-
gura 3). De igual forma, estas tendencias son
consistentes a las reportadas por Delaere y
col. (7) para las polarizabilidad lineal a.

Por otro lado, la figura 4(a) muestra
los y de los oligofosfoles en funcién de las
E__. observandose un incremento de la pro-
piedad a medida que disminuye la energia
con el aumento de la cadena, originando que
las transiciones electrénicas n#-7* sean mas
efectivas, promoviendo asi una mayor deslo-
calizacion electrénica. De igual forma, la al-
ternacion de la longitud de enlace (BLA) es
un parametro utilizado para estimar el grado
de deslocalizacion electrénica en oligdbmeros
m-conjugados. El BLA se define como la dife-
rencia de las distancias (d) carbono-carbono
simple y doble alternada. Mientras mas pe-
queno o aproximado a cero sea el valor del
BLA, mayor sera la deslocalizacién electro-
nica en la molécula. Similar a la E__, una
disminucién del BLA conduce mayores res-
puestas 6pticas de y, tal como se observa en
la figura 4(b).

Conclusiones

La metodologia DFT:CAM-B3LYP/6-
31+Gl(d,p) proporciona y,  para €l mono-
mero fosfol comparables a los obtenidos con
el método mas sofisticado CCSD(T), la cual
puede emplearse para predecir los y de hete-
rociclopentadienos. A su vez, los oligofosfo-
les mostraron las mayores respuestas de y_
en relacion a las obtenidas para sus oligéme-
ros homologos: (fosfol) > (ciclopentadieno)
> (tiofeno) > (furano) = (pirrol), dicha ten-
dencia es inversamente proporcional a las
E . reportadas. Un comportamiento similar
fue observado en funcién de caracter aroma-
tico, tal como ha sido reportado para « (7).
El incremento del nimero de anillos en la
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Figura 4. Segunda hiperpolarizabilidad y,_, de
los oligofosfoles en funcién de: (a)
E .y (b) BLA. Los valores del BLA
han sido calculados mediante la fér-
mula: BLA = ((dc4-c3 - dc3-c1) + (dc1-c5 -
de; ;)2 (31), la cual se ejemplifica con
las distancias de la figura 1.

cadena produce un aumento progresivo de
la propiedad, este comportamiento ha sido
explicado en términos de la disminucién de
la E__y el BLA, lo cual hace que las transi-
ciones electrénicas m-7* sean mas efectivas
promoviendo una mayor deslocalizacion.
Finalmente, el fosfol pudiera ser empleado
como patrén de construccién para el disefno
y sintesis de nuevos materiales con aplicacio-
nes en NLO.
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