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Presentacion del Curso

Este curso ofrece una formacién integral en Espectroscopia Computacional, combinando los
fundamentos tedricos de la mecanica cuantica y la espectroscopia molecular con el uso practico
de los programas de quimica cuantica mas empleados en la actualidad: ORCA y Gaussian.

El programa se divide en dos bloques paralelos de 15 unidades cada uno. Las unidades tedricas
proporcionan el marco conceptual necesario para comprender los principios fisicos que
gobiernan los espectros moleculares y atdmicos. Las unidades practicas traducen esos
conceptos en calculos reales, analizando resultados, interpretando salidas de software y
comparando con datos experimentales.
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Objetivos Generales

* Comprender los fundamentos cuanticos de la espectroscopia molecular y atomica.
* Dominar la teoria de grupos como herramienta para predecir actividades espectrales.

* Realizar calculos computacionales de espectros IR, Raman, UV-Vis, NMR y
rotacionales.

» Utilizar ORCA y Gaussian con criterio para seleccionar métodos y conjuntos de base.
» Evaluar criticamente la calidad de los resultados computacionales frente al experimento.

Estructura del Curso

|
Componente | Contenido Software

Teoria (15 unidades) Principios cuanticos, simetria, —
tipos de espectroscopia,
meétodos numéricos

Practica (15 unidades) Calculos guiados con ORCA y Gaussian
interpretacion de resultados

TEORIA

15 Unidades de Fundamentos Teoricos

UNIDAD 1 - TEORIA

Introduccion a la Espectroscopia Computacional

La espectroscopia es la ciencia que estudia la interaccion entre la radiacion electromagnética y
la materia. Cuando los métodos computacionales se aplican a esta disciplina, se obtiene una
herramienta extraordinariamente poderosa capaz de predecir, interpretar y complementar datos
experimentales.

1.1 Relevancia de la Espectroscopia Computacional

En la ultima década, el avance en hardware y algoritmos ha convertido los calculos
espectroscépicos en una practica rutinaria en laboratorios de investigacién de quimica, fisica,
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bioquimica y ciencia de materiales. La espectroscopia computacional permite asignar bandas
espectrales a modos vibracionales especificos, predecir espectros de moléculas nuevas antes
de sintetizarlas, y apoyar la identificacion de compuestos desconocidos.

» Identificacién de moléculas a partir de su firma espectral Unica.

* Elucidacién de estructuras en estado excitado.

» Disefio racional de cromoforos y sensores 6pticos.

+ Complemento esencial cuando el experimento es dificil o imposible.

1.2 Espectros Atémicos y Moleculares

Los espectros atdmicos surgen de transiciones entre niveles de energia electronicos discretos
definidos por la solucion de la ecuacion de Schrodinger para sistemas de uno o varios electrones.
Los espectros moleculares son mas ricos: incluyen contribuciones electronicas, vibracionales y
rotacionales, cuya separacion de escalas de energia constituye la base de la aproximacion de
Born-Oppenheimer.

» Espectros electronicos: UV-Vis, fotoelectrénico.

« Espectros vibracionales: IR y Raman.

» Espectros rotacionales: microondas.

» Espectros rovibrénicos: combinacion de los anteriores.

1.3 Papel de la Mecanica Cuantica

La mecanica cuantica es el Unico marco teérico capaz de describir con precision el
comportamiento de electrones y nucleos en moléculas. La funcion de onda molecular contiene
toda la informacién accesible del sistema; sus cuadrados dan densidades de probabilidad, y sus
valores propios de energia determinan la posicién de las lineas espectrales.
» La ecuacion de Schrddinger independiente del tiempo proporciona los estados
estacionarios.
* Los operadores cuanticos corresponden a observables fisicos.

* Las reglas de seleccion se derivan de la simetria del Hamiltoniano.

Objetivos de Aprendizaje

* Comprender el alcance y la importancia de la espectroscopia computacional.
* Distinguir los tipos de espectros moleculares y sus escalas de energia.
* Apreciar el papel central de la mecanica cuantica en la teoria espectroscoépica.

Palabras Clave

» Espectroscopia, radiacién electromagnética, espectro molecular, escala de energia,
mecanica cuantica.
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UNIDAD 2 - TEORIA

Principios Cuanticos | - Un Repaso

Un dominio sélido de los principios fundamentales de la mecanica cuantica es indispensable para
interpretar los métodos computacionales modernos. Esta unidad revisa los conceptos clave que
se utilizaran a lo largo de todo el curso.

2.1 La Ecuacién de Schrodinger

La ecuaciéon de Schrodinger independiente del tiempo, Hy = Ey, relaciona el operador
Hamiltoniano H con la funcién de onda y y la energia E. Para un electrén en un potencial V(r), el
Hamiltoniano contiene un término cinético —(h2/2m)V 2y el potencial. Las soluciones y_n forman
un conjunto ortonormal completo: constituyen la base sobre la que se construyen todos los
meétodos aproximados.

« H=T+V (cinético + potencial).
* Los valores propios E_n corresponden a niveles de energia cuantizados.

» El principio de superposicién permite describir cualquier estado como combinacion lineal
dey n.

2.2 Funciones de Onda e Interpretacion de Born

La interpretacion de Born establece que |y(r)|*> dV representa la probabilidad de encontrar la
particula en el volumen dV alrededor de r. Esta interpretacion probabilistica tiene consecuencias
profundas: los observables se calculan como valores esperados ( A) = ( w|A|y) , y la funcién
de onda debe cumplir condiciones de normalizacion y continuidad.

«  Normalizacion: [|g|? dV = 1.
* Ortonormalidad: ( y_m|y_n) =3&_mn.
«  Valor esperado: ( A) =( ylA|y) .

2.3 La Aproximacion de Born-Oppenheimer

La diferencia de masa entre electrones y nucleos (~1836 veces para el protdn) permite suponer
que los electrones se adaptan instantaneamente a cualquier configuracién nuclear. Bajo esta
aproximacion, la funcién de onda total se factoriza: W_total = y_elec x x_nuclear. La energia
electrénica calculada para diferentes geometrias nucleares define la Superficie de Energia
Potencial (PES), cuyo analisis topoldgico proporciona geometrias de equilibrio, caminos de
reaccion y frecuencias vibracionales.

» Valida cuando Aw_nuc <K AE_elec.

» Define la PES como E_elec({R_A}).

* Los minimos en la PES corresponden a estructuras estables.

* Las segundas derivadas en los minimos dan las constantes de fuerza y frecuencias.
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Objetivos de Aprendizaje
* Manejar con soltura la notacion de la ecuacion de Schrodinger.
* Aplicar la interpretacion probabilistica de la funcion de onda.
e Comprender y justificar la aproximacion de Born-Oppenheimer.

Palabras Clave

e Ecuacion de Schrddinger, funcion de onda, Born-Oppenheimer, PES, normalizacion.

UNIDAD 3 - TEORIA

Principios Cuanticos Il

Esta unidad extiende los conceptos del repaso inicial hacia los métodos aproximados que forman
la base de los programas de calculo modernos. Se estudian el oscilador arménico cuantico, la
teoria de perturbaciones y los métodos de campo autoconsistente.

3.1 El Oscilador Armoénico Cuantico

El oscilador armoénico cuantico (QHO) es el modelo fundamental para describir vibraciones
moleculares. Su Hamiltoniano es A = p%2p + 4kd?, con soluciones exactas: E_v = hw(v + %),
dondev =0, 1, 2... Las funciones de onda son productos de polinomios de Hermite y gaussianas.
El nivel v = 0 tiene energia de punto cero E_0 = A w/2, implicando que la molécula nunca esta
completamente en reposo.

* Energias igualmente espaciadas: AE = h w.

» Energia de punto cero: E_0 = 2 w.

* Regla de seleccion para el QHO: Av = +1.

* Las desviaciones de este modelo dan lugar a la anarmonicidad.

3.2 Métodos Aproximados

Cuando la ecuacion de Schrédinger no tiene solucion analitica exacta —el caso general en
quimica— se recurre a métodos aproximados. La teoria de perturbaciones expresa la solucién
como correcciones a un problema exactamente soluble. El método variacional garantiza que
cualquier funcién de prueba proporciona una energia superior o igual a la energia exacta del
estado fundamental, lo que proporciona un criterio de calidad sistematico.

« Perturbaciones: H = H° + AV, con soluciones en serie de potencias de A.
* Variacional: E[y_prueba] = E_exacta.
» Expansion en bases: y = % c_i ¢_ireduce el problema a algebra lineal.

3.3 Hartree-Fock y Teoria del Funcional de la Densidad
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El método Hartree-Fock (HF) aproxima la funcion de onda multielectronica como un determinante
de Slater de orbitales moleculares ortogonales. Resuelve las ecuaciones de campo
autoconsistente (SCF) iterativamente. La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) reformula
el problema en términos de la densidad electronica p(r) en lugar de la funcion de onda, ofreciendo
en general mejor relacion coste-precision. Los funcionales hibridos como B3LYP combinan
intercambio exacto HF con correlacién DFT.

e HF: ausencia de correlacion electronica dinamica.

» DFT: exacto en principio, aproximado en la practica (funcional de intercambio-
correlacion).

* Functionales: LDA, GGA (PBE), hibridos (B3LYP, PBEO), doble-hibridos.
» Costo HF: O(N*); DFT convencional: O(N3).

Objetivos de Aprendizaje

e Derivar las propiedades del oscilador arménico cuantico y su relevancia vibracional.
e Aplicar el método variacional y la teoria de perturbaciones.
e Distinguir HF de DFT y conocer sus respectivas limitaciones.

Palabras Clave
e Oscilador arménico, variacional, perturbaciones, Hartree-Fock, DFT, funcional, SCF.

UNIDAD 4 - TEORIA

Simetria en Moléculas

La simetria es una herramienta conceptual y matematica de extraordinaria potencia en
espectroscopia. Permite predecir qué transiciones estan permitidas, simplificar los célculos y
clasificar los estados cuanticos sin necesidad de resolver explicitamente la ecuacion de
Schrédinger.

4.1 Operaciones de Simetria

Una operacion de simetria es una transformacion geométrica que deja la molécula indistinguible
de su posicion original. Los elementos de simetria fundamentales son: el eje de rotacion C_n, el
plano de reflexion o, el centro de inversion i, el eje de rotacion-reflexion impropia S_n y la
identidad E. Toda molécula tiene al menos la identidad como elemento de simetria.

* E:identidad.

* C_n: rotacion de 360°/n.

* ©:reflexion (o_h, o_v, o_d).

* i:inversion a través del centro.
* S_n: rotacion impropia.
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4.2 Grupos Puntuales

El conjunto de todas las operaciones de simetria de una molécula forma un grupo matematico
denominado grupo puntual. Los grupos puntuales mas frecuentes en quimica son: C_1 (sin
simetria), C_s (solo un plano), C_i(solo inversion), C_nv,C _nh,D_nh,D nd,T_d,0O_hel _h.La
asignacion correcta del grupo puntual es el primer paso en cualquier analisis espectral basado
en simetria.

* Agua: C_2v; amoniaco: C_3v; benceno: D_6h.
* Metano: T_d; SF_6: O_h; buckminsterfulereno: |_h.

» Elgrupo puntual determina las propiedades de transformacion de todos los estados y
operadores.

4.3 Rol en Espectroscopia

La simetria determina las reglas de selecciéon. Una transicion espectroscopica esta permitida solo
si la integral de transicion ( w_flO|y_i) es diferente de cero, lo que ocurre Unicamente cuando
el integrando (producto de las representaciones de las tres funciones) contiene la representacion
totalmente simétrica del grupo. Este criterio se evalua con tablas de caracteres sin necesidad de
calcular la integral explicitamente.

* IR activo: el modo tiene la misma simetria que una componente dipolar (x, y 0 z).

* Raman activo: el modo tiene la misma simetria que una componente del tensor de
polarizabilidad.

* Regla de exclusién mutua: en moléculas con centro de inversién, un modo no puede ser
a la vez IR y Raman activo.

Objetivos de Aprendizaje

* Identificar todos los elementos de simetria de una molécula dada.
* Asignar correctamente el grupo puntual.
* Relacionar la simetria molecular con las reglas de seleccion espectroscopicas.

Palabras Clave

e Simetria, operaciones, grupo puntual, reglas de seleccion, IR, Raman.

UNIDAD 5 - TEORIA

Teoria de Grupos y Tablas de Caracteres |
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La teoria de grupos proporciona el formalismo matematico riguroso que subyace al analisis de
simetria. En esta unidad se establecen los conceptos fundamentales de representaciones,
caracteres y tablas de caracteres.

5.1 Fundamentos de la Teoria de Grupos

Un grupo G es un conjunto de elementos {g_1, g 2, ..., g_n} dotado de una operacion de
combinacién que cumple cuatro axiomas: cerradura, asociatividad, existencia de elemento neutro
y existencia de inversos. El orden del grupo es el numero total de elementos. Los grupos de
simetria moleculares son siempre grupos finitos y se dividen en clases de elementos conjugados.

 Cerradura:g_i-g_ j€ G.

« Asociatividad: (g_i-g_j)- g k=g_i-(9_j - g_k)
« Elementoneutro: E-g i=g i-E=g_i.

* Inverso:g_i-g_i""=E.

5.2 Representaciones e Irreducibles

Una representacion de un grupo es un homomorfismo desde el grupo abstracto hacia matrices
nxn cuya multiplicacion respeta la multiplicacion del grupo. La representacion mas sencilla (n=1)
es la representacion totalmente simétrica A_1 (o A en grupos sin rotacion principal). El teorema
de reduccion permite descomponer cualquier representaciéon reducible en suma de
representaciones irreducibles (SALC, analisis de vibracién normal, etc.) usando la formula de
reduccion.

* Representacion reducible: T'=n_1I_1+n_2I 2+ ...

* n_i=(1/h)ZN_C x(R) x_i(R).

+ Elnumero de irreducibles es igual al numero de clases del grupo.
* La suma de cuadrados de las dimensiones = orden del grupo.

5.3 Tablas de Caracteres

La tabla de caracteres resume toda la informacion de simetria del grupo puntual. Contiene: los
nombres de las representaciones irreducibles (A, B, E, T...), los caracteres x(R) para cada clase
de operacion, y las funciones base (x, y, z, R_x, R_y, R _z, x?, y2 xy...). Las letras A y B designan
representaciones unidimensionales (simétricas o antisimétricas bajo C_n principal), E son
bidimensionales y T tridimensionales.

* A:simétrica bajo la rotacion principal (x = +1).

» B: antisimétrica bajo la rotacion principal (x = —1).

» E: bidimensional (degenerada dos veces).

» T:tridimensional (degenerada tres veces).

* Subindices 1/2: simetria bajo C_2 perpendicular o ¢_v.
» Subindices g/u: simetria/antisimetria bajo inversion.
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Objetivos de Aprendizaje

* Verificar que un conjunto de matrices constituye una representacion de un grupo.
e Aplicar la formula de reduccién para descomponer representaciones reducibles.
e Leer e interpretar tablas de caracteres para grupos puntuales comunes.

Palabras Clave

*  Grupo, representacion, irreducible, tabla de caracteres, caracter, reduccion.

UNIDAD 6 — TEORIA

Teoria de Grupos y Tablas de Caracteres Il

Esta segunda parte aplica el formalismo de la teoria de grupos a problemas concretos de
espectroscopia: la determinacion de la simetria de los orbitales moleculares, el analisis de los
modos normales de vibracion y la deduccion rigurosa de las reglas de seleccion.

6.1 Simetria de los Orbitales Moleculares

Los orbitales moleculares (MO) se construyen como combinaciones lineales de orbitales
atomicos (LCAO-MO). La simetria del orbital molecular queda determinada por su
comportamiento bajo las operaciones del grupo puntual de la molécula. Solo los orbitales
atémicos que pertenecen a la misma representacion irreducible pueden combinarse para formar
OM. Este principio fundamental simplifica enormemente la construccion de diagramas de OM.

« LCAO:y MO=Z2c i@ AO.
» Solo se mezclan AO de la misma simetria (misma IN).
* Ladegeneracion de los OM refleja la dimension de la irreducible correspondiente.

6.2 Vibraciones y Modos Normales

Para una molécula de N atomos existen 3N grados de libertad total: 3 traslacionales, 3
rotacionales (2 para moléculas lineales) y 3N-6 (o 3N-5) vibracionales. La representacion
reducible ['_vib se obtiene como diferencia: [_vib = _total — I _trasl — I"_rot. Cada irreducible en
I_vib corresponde a un modo normal de vibracién con simetria definida.

* 3N - 6 modos para moléculas no lineales.

* 3N - 5 modos para moléculas lineales.

» [ _total se calcula trazando la representacion de los desplazamientos cartesianos.
* Solo los atomos que no se mueven durante la operacion contribuyen al caracter.

6.3 Reglas de Seleccion Derivadas de la Simetria
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Una transicion | — F esta permitida por la dipolar eléctrica (IR) si la integral de momento de
transicion p_IF = ( F|d]l) # 0, lo cual requiere que ' F @ Iy @ I _I| contenga A_1 (la
representacion totalmente simétrica). De forma analoga, la actividad Raman se evalua con el
tensor de polarizabilidad o. Estos criterios permiten asignar actividad IR, Raman, ambas o
ninguna a cada modo normal sin calculo numeérico.

* IRactivo:I_modoe {I x,I y, I z}.

* Ramanactivo:I_modo € {I_ x3, T _y3 T _z34 T xy, [ xz I yz}.
* Regla de exclusién mutua en grupos con i.

* Modos silenciosos: inactivos tanto en IR como en Raman.

Objetivos de Aprendizaje

e Determinar la simetria de los OM a partir de las SALCs.
e Calcular I _vib y asignar los modos normales a representaciones irreducibles.
e Aplicar las reglas de seleccién IR y Raman usando la tabla de caracteres.

Palabras Clave

* LCAO, modos normales, I"_vib, reglas de seleccién, IR, Raman, exclusién mutua.

UNIDAD 7 - TEORIA

Espectros Electronicos — Teoria

Los espectros electronicos resultan de transiciones entre diferentes superficies de energia
potencial electronica. Son las mas energéticas de las transiciones espectroscopicas moleculares
y son la base de la espectroscopia UV-Vis, de fluorescencia y fosforescencia.

7.1 Transiciones Electronicas

Las transiciones electrénicas en moléculas ocurren principalmente en la regién UV-Vis (200-800
nm). Los tipos mas comunes son: T—1* (croméforos conjugados), n—1T* (grupos con pares no
enlazantes), c—0™ (enlaces simples, UV lejano) y d—d/transferencia de carga (complejos de
metales de transicidn). La energia de la transicién determina la posicién del maximo de absorcion
(A_max), mientras que la intensidad esta relacionada con la fuerza del oscilador f.

+ T1—T1": intensa (f ~ 1), caracteristica de dobles enlaces conjugados.

* n—Tr*: débil (f ~ 10™ #), prohibida por simetria en muchos casos.

«  Fuerza del oscilador: f = (4.319x10™ ) [ € dv.

* La geometria del estado excitado difiere en general de la del fundamental.

7.2 El Principio de Franck-Condon
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El principio de Franck-Condon establece que las transiciones electronicas ocurren tan
rapidamente que los nucleos no tienen tiempo de reubicarse durante el acto de absorcion. Por
tanto, la probabilidad de una transicién vibracional v — v' es proporcional al cuadrado del
solapamiento de los correspondientes estados vibracionales: |( x_V[x_Vv") > = S(v"V'),
denominado factor de Franck-Condon. Esto determina la distribucion de intensidades en la
progresion vibracional del espectro electrénico.

» Transicion vertical: la geometria no cambia durante la absorcién.

* El'maximo de intensidad corresponde al mayor solapamiento nuclear.

» Un gran desplazamiento geométrico entre estados implica una progresiéon extensa.
» Los factores FC se calculan computacionalmente como integrales de solapamiento.

7.3 Teoria de Perturbacion Dependiente del Tiempo

La interaccion de una molécula con la radiacion electromagnética se describe mediante la teoria
de perturbaciones dependiente del tiempo. El campo oscilante actia como perturbacion V(t) =
—-u*E(t). La probabilidad de transiciéon por unidad de tiempo es proporcional a |{ f|uli) |? (regla de
oro de Fermi), donde |J es el operador dipolar eléctrico. Este resultado es la base de todas las
reglas de seleccion de primer orden.

* Regla de oro de Fermi: W_if = (2m/h)|V_fi|?p(E_f).

» Para absorcién de un fotén: AE = hv.

» Coeficiente de Einstein B o |u_fi|2.

» Relacién entre A (emision espontanea) y B (absorcion): A = 8mthv?/c® B.

Objetivos de Aprendizaje

* Clasificar los tipos de transiciones electronicas en moléculas organicas e inorganicas.

e Aplicar el principio de Franck-Condon para explicar la estructura vibracional de espectros
electrénicos.

* Derivar la regla de oro de Fermi en el marco de la perturbacién dependiente del tiempo.

Palabras Clave

e UV-Vis, m—1*, n—1*, Franck-Condon, fuerza de oscilador, perturbacion dependiente del
tiempo.

UNIDAD 8 — TEORIA

Espectros Vibracionales — Teoria |

La espectroscopia vibracional —en sus modalidades infrarroja y Raman— proporciona una huella
digital tnica de la estructura molecular. Esta primera unidad sobre espectros vibracionales sienta

© Espectroscopia Computacional Pag.



Espectroscopia Computacional Curso Completo - 30 Unidades

las bases tedricas del oscilador armdénico y anarmonico y establece los principios de ambas
técnicas.

8.1 El Oscilador Arménico y Anarmoénico

El modelo de oscilador armoénico (OA) predice frecuencias vibracionales igualmente espaciadas
y permite solo la transicion fundamental (Av = +1). La realidad molecular exige correcciones
anarmonicas: el potencial de Morse V(r) = D_e[1 — eM-a(r-r_e)}]*> describe mejor los potenciales
reales, permitiendo disociacién ar — «. Las energias de Morse sonE_v=haw e(v+%)-hw_e
x_e(v + 72)?, donde x_e es la constante de anarmonicidad.

« OA: frecuencias igualmente espaciadas; solo Av = £1.

* Morse: permite Av = £1, +2, £3... (sobretonos y bandas de combinacion).

» La anarmonicidad reduce las frecuencias con respecto al OA.

* Laenergia de disociacion D_0 =D_e - E_0 es observable experimentalmente.

8.2 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Un modo vibracional es activo en IR si produce un cambio en el momento dipolar eléctrico de la
molécula. La intensidad de una banda IR es proporcional a (6u/0Q)? evaluado en la geometria de
equilibrio. Los espectros IR se registran habitualmente en la regién 4004000 cm™ ' y son el
resultado de la absorcién directa de fotones IR. La resolucion espectral y el medio (ATR, KBr,
solucion) afectan la posicion e intensidad de las bandas.

* Condicion IR: 9p/oQ # 0 en Q = 0.

« Unidades: nimero de onda v = v/c (cm™ ").

* Region IR medio: 400—4000 cm™ "

* IR lejano: modos de red, metales; IR cercano (NIR): sobretonos.

8.3 Espectroscopia Raman

El efecto Raman es la dispersion inelastica de fotones monocromaticos por una molécula. Un
modo es Raman activo si produce un cambio en la polarizabilidad molecular. El desplazamiento
Raman (Stokes o anti-Stokes) es independiente de la frecuencia del laser y corresponde a la
frecuencia vibracional del modo. La intensidad Raman es proporcional a (6a/dQ)? y escala
fuertemente con v* (por eso se usan laseres de alta frecuencia visibles).

+ Condicion Raman: 0a/oQ # 0 en Q = 0.

+ Stokes: foton dispersado de menor frecuencia (v_0 — v_vib).

* Anti-Stokes: fotéon de mayor frecuencia (v_0 + v_vib); menos intenso.

* Raman resonante: intensidad aumentada cuando v_laser = transicion electronica.

Objetivos de Aprendizaje

* Describir los potenciales arménico y de Morse y sus implicaciones vibracionales.
* Derivar las condiciones de actividad IR y Raman a partir de primeros principios.
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* Interpretar espectros IR y Raman en términos de modos vibracionales activos.

Palabras Clave

* IR, Raman, oscilador arménico, Morse, polarizabilidad, momento dipolar, nimero de onda.

UNIDAD 9 — TEORIA

Espectros Vibracionales — Teoria ll

Esta segunda unidad sobre vibraciones aborda fendbmenos mas complejos: el acoplamiento entre
modos, la anarmonicidad multidimensional y los efectos isotopicos, todos ellos relevantes para
la comparacion con espectros experimentales de alta resolucion.

9.1 Acoplamiento entre Modos Vibracionales

En moléculas poliatémicas los modos normales estan acoplados a través de términos cubicos y
cuarticos del potencial. La resonancia de Fermi ocurre cuando un sobretono o banda de
combinacion tiene simetria y frecuencia similares a un modo fundamental, resultando en una
mezcla de los dos estados y un desdoblamiento de las bandas. La resonancia de Darling-
Dennison involucra parejas de modos con relaciones de frecuencias 1:1 0 1:2.

* Resonancia de Fermi: perturbacion de primer orden que mezcla fundamental y
sobretono.

* Poliads: grupos de estados mutuamente resonantes.
» Elacoplamiento reduce la validez del modelo de modos normales independientes.

9.2 Anarmonicidad Multidimensional

La anarmonicidad en moléculas poliatémicas requiere el calculo de derivadas de tercer y cuarto
orden de la energia con respecto a los modos normales (constantes de fuerza cubicas vy
cuarticas). La teoria de perturbacién vibracional de segundo orden (VPT2) es el método estandar
para obtener frecuencias anarmaénicas a partir de calculos de funcién de onda. El acuerdo con el
experimento mejora sustancialmente respecto al nivel armonico, especialmente para grupos X-
H.

* Correccion VPT2: w_anarm = w_harm + X_ij x_ij(v_i + Y2)(v_j + %%).

+ Las frecuencias X-H se sobreestiman ~5-10% en el nivel armonico.

» Factor de escala harmonico: empirico, ~0.96—0.98 para B3LYP/6-31G*.
* Meétodos VCI/VSCF para anarmonicidad completa.

9.3 Efectos Isotopicos
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La sustitucion isotépica (deuteracion, marcaje con **C, "N, etc.) desplaza las frecuencias
vibracionales sin cambiar el potencial electrénico. Para el oscilador diatémico, v « V(k/u), donde
U es la masa reducida. La relacion H/D es V(u_HD/u_HH) = 1/42, lo que desplaza las frecuencias
v(X-H) a ~v/\2. Los efectos isotdpicos son un diagndstico poderoso para asignar bandas a
modos especificos.

*  v(X-D)/v(X-H) = 0.707 para modos esencialmente de estiramiento X-H.

» Los efectos isotépicos confirman asignaciones experimentales.

» El calculo computacional de espectros isotopdlogos es inmediato.

» Efectos cinéticos isotopicos: KIE relacionado con la tunelizacion cuantica.

Objetivos de Aprendizaje

* Comprender la resonancia de Fermi y su efecto sobre los espectros IR y Raman.
e Aplicar VPT2 conceptualmente para corregir frecuencias armonicas.
* Predecir desplazamientos isotopicos a partir de la mecanica del oscilador.

Palabras Clave
* Resonancia de Fermi, anarmonicidad, VPT2, efecto isotdpico, deuteracion, factor de escala.

UNIDAD 10 — TEORIA

Espectros Rotacionales — Teoria

La espectroscopia rotacional de microondas proporciona informacién de precisién extraordinaria
sobre geometrias moleculares, momentos dipolares y constantes de acoplamiento hiperfino. Es
la técnica espectroscopica de mayor resolucion disponible.

10.1 Niveles de Energia Rotacionales

Para un rotor rigido lineal, los niveles de energia son E_J = hBJ(J+1),donde J=0,1,2...yB =
h/(812l) es la constante rotacional, con | el momento de inercia. Las moléculas no lineales se
clasifican segun sus momentos de inercia en rotores esféricos (I_A =1_B =1_C), simétricos (I_A
#Z1 B=1 Col A=1_B#I1_C)yasimétricos (I_A#1 B#1 C).

* Rotorlineal: E_J = hBJ(J+1); degeneracion g_J = 2J+1.

« Constante B (MHz) = 505379/1 (u-A?).

* La separacion entre lineas es AE = 2hB.

» Para rotores asimétricos: A, B, C (ires constantes independientes).

10.2 Constantes Rotacionales y Estructura Molecular
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Las constantes rotacionales son observables experimentales que permiten determinar longitudes
de enlace y angulos con precision sub-picométrica. Para moléculas diatdmicas: B = h/(812ur?),
de donde r se obtiene directamente. Para moléculas poliatomicas, la estructura geométrica
requiere datos de multiples isotopdlogos (sustitucion de Costain). Los calculos computacionales
predicen las constantes rotacionales a partir de la geometria optimizada.

» B directamente relacionada con la distancia de enlace en diatomicas.
» Estructura r_0: promedio en v=0; r_e: geometria de equilibrio.
* Calculo: B_e = h/(81r?cl_e); correccion vibracional: B_v =B_e — a_e(v + 2).

10.3 Espectroscopia de Microondas

Los espectros de microondas consisten en lineas de absorcion que satisfacen AJ = +1 (para
absorcion). La condicion de actividad es que la molécula posea momento dipolar permanente y
# 0 (regla de seleccion rotacional). Las moléculas homonucleares diatomicas (N, , O, ) no tienen
espectro de microondas. La region tipica es 1-300 GHz. Los instrumentos modernos de
espectroscopia de transformada de Fourier en haz de chorro (FTMW) tienen resolucion Hz-kHz.

* AJ =+1 para absorcion.

* Frecuencias de transicion: v_J—J+1 = 2B(J+1).

* Lamolécula debe tener u # 0.

* Acoplamiento hiperfino nuclear: detectado en experimentos de alta resolucién.

Objetivos de Aprendizaje

e Calcular niveles de energia rotacional para distintos tipos de rotores.
* Relacionar las constantes rotacionales con parametros geomeétricos.
* Describir los principios de la espectroscopia de microondas y sus aplicaciones.

Palabras Clave

* Rotor rigido, constante rotacional B, microondas, momento de inercia, regla AJ=+1.

UNIDAD 11 — TEORIA

Espectros Rovibrénicos

Los espectros rovibronicos resultan de la combinacion simultanea de transiciones electronicas,
vibracionales y rotacionales. Son los espectros moleculares mas complejos y ricos en
informacién estructural.

11.1 Acoplamiento Rotacién-Vibraciéon
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A alta resolucién, las bandas vibracionales de moléculas en fase gaseosa muestran estructura
rotacional. Las ramas P (AJ = -1), Q (AJ = 0) y R (AJ = +1) son las caracteristicas principales.
La presencia o ausencia de la rama Q depende del cambio en el numero cuantico del momento
angular del estado electrénico. La constante de acoplamiento vibracién-rotacion a_e corrige B
con la vibracion: B_v=B_e — a_e(v + 1%).

* Rama P: AJ = —1; desplazada al rojo respecto a v_0.

« Rama Q: AJ = 0; solo en moléculas no lineales o con AA = 0.

* Rama R: AJ = +1; desplazada al azul.

« Elorigen de banda Q define la frecuencia del modo normal.

11.2 Estructura Fina en Espectros Electronicos

En espectros electronicos de moléculas diatdmicas a alta resolucién se observa la estructura
vibracional (progresion de Franck-Condon) y la estructura rotacional de cada banda vibracional.
Estas transiciones se denominan rovibridnicas (electronic + vibrational + rotational). El analisis
de las constantes rotacionales en el estado excitado permite determinar la geometria del estado
excitado.

» La progresioén vibracional refleja el cambio de geometria entre estados.
+ Las constantes rotacionales del estado excitado (B’) difieren de B".
* Analisis de Deslandres: organizacion de las bandas en una matriz bidimensional.

11.3 Transiciones Combinadas

Ademas de las transiciones fundamentales, los espectros vibracionales a temperatura ambiente
muestran bandas calientes (transiciones v—v+1 para v > 0, con intensidad proporcional a la
poblacion de Boltzmann), sobretonos (Av = 2, 3...) y bandas de combinacion (suma o diferencia
de frecuencias de dos modos distintos). Todas estas caracteristicas son relevantes para el
analisis espectral completo y deben tenerse en cuenta en simulaciones computacionales.

* Bandas calientes: débiles a temperatura ambiente, mas intensas a alta T.

» Sobretonos: débiles, utiles para diagnosticar anarmonicidad.

» Bandas de combinacién: v_itv_j.

» Las simulaciones computacionales deben incluir temperatura para comparar con
experimento.

Objetivos de Aprendizaje

e Interpretar la estructura de ramas P, Q, R en espectros vibracionales a alta resolucion.
* Analizar espectros rovibrénicos de moléculas diatomicas sencillas.
* |dentificar bandas calientes, sobretonos y bandas de combinacion.

Palabras Clave
* Rovibrénico, ramas P/Q/R, Franck-Condon, estructura fina, bandas calientes, sobretonos.
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UNIDAD 12 — TEORIA

Espectros Atomicos — Teoria

Los espectros atoémicos, histéricamente los primeros en revelar la naturaleza cuantica de la
materia, siguen siendo fundamentales en astrofisica, diagnéstico de plasmas y metrologia. El
analisis teorico de estos espectros ilustra con claridad los principios cuanticos mas basicos.

12.1 El Atomo de Hidrégeno

La solucion exacta de la ecuacion de Schroédinger para el atomo de hidrégeno proporciona los
niveles de energia E_.n = -13.6/n? eV (n = 1, 2, 3...) y los orbitales y_{nIm}(r,8,9) =
R _{nl}(r)Y_I"m(B,p). Las series espectrales (Lyman, Balmer, Paschen, Brackett, Pfund)
corresponden a transiciones hacia n = 1, 2, 3, 4, 5 respectivamente. La serie de Balmer (visible)
fue la primera interpretada tedricamente por Bohr (1913).

* Numeros cuanticos: n (principal), | (azimutal), m_| (magnético), m_s (espin).
» Degeneracion de cada nivel n: g_n = 2n2

» Serie de Lyman: UV; Balmer: visible; Paschen: NIR.

» Estructura fina por acoplamiento espin-orbita: doblete.

12.2 Atomos Multielectrénicos

Para atomos con mas de un electron no existe solucion exacta. La repulsion electron-electréon
1/r_ij introduce correlaciones que deben tratarse aproximadamente. El método de campo central
aproxima el potencial electronico como esféricamente simétrico, dando lugar a la configuracion
electrénica. El acoplamiento L-S (Russell-Saunders) es valido para atomos ligeros: L = 2| i, S =
>s_i,J =L+S (0 |L-S]...L+S).

» Configuracion electrénica: aufbau, Hund, Pauli.

* Término espectroscopico: 2S+1L_J.

* Acoplamiento LS valido para Z < 40 aproximadamente.

* Acoplamiento jj: valido para atomos pesados.

12.3 Reglas de Seleccion Atémicas

Para la transicion dipolar eléctrica en atomos con acoplamiento L-S, las reglas de seleccion son:
AS=0,AL=0,+1(noL=0—-L=0),AJ=0,%1 (noJ=0—J=0), Al = +1 (para el electréon de
salto). La regla Al = £1 garantiza conservacién de la paridad. Las transiciones prohibidas por
dipolo eléctrico pero permitidas por cuadrupolo o dipolo magnético son importantes en nebulosas
astrofisicas y plasmas de baja densidad (lineas nebulares).

* Dipolar eléctrica: AS =0, AL =0,£1, AJ = 0,1, Al = 1.

* Regla de Laporte: cambio de paridad obligatorio.

» Lineas prohibidas: importantes en densidades bajas (no hay desactivacion colisional).
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Objetivos de Aprendizaje
e Calcular las frecuencias de las series espectrales del hidrogeno.
*  Asignar términos espectroscopicos a configuraciones electronicas.
e Aplicar las reglas de seleccion atémicas para la transicion dipolar eléctrica.

Palabras Clave

« Atomo de hidrégeno, series espectrales, término L-S, reglas de seleccién, Laporte,
prohibido.

UNIDAD 13 — TEORIA

Métodos Numeéricos en Espectroscopia

Esta unidad analiza en profundidad los métodos computacionales que se emplean para calcular
propiedades espectroscopicas: desde Hartree-Fock y DFT hasta métodos correlacionados post-
HF y la eleccion del conjunto de bases adecuado.

13.1 Hartree-Fock, DFT y sus Limitaciones

El método Hartree-Fock es el punto de partida de la mayoria de los calculos. Su limitacion
fundamental es la ausencia de correlacion electrénica dinamica. Como consecuencia, sobrestima
las frecuencias vibracionales (~10-12%) y los gaps HOMO-LUMO. La DFT incluye correlacion
de forma implicita mediante el funcional de intercambio-correlacion, pero sufre de errores de
autointeraccion, incapacidad para describir interacciones de dispersion sin correcciones
especificas (D3, D4) y falla en sistemas fuertemente correlacionados.

* HF: sin correlacion dindmica, bueno para geometrias.

* DFT/GGA: buena correlacion local, falla a larga distancia.

» Hibridos (B3LYP, PBEO): balance entre exacto HF y DFT.

» Dispersion: correcciones D3-BJ esenciales para sistemas no covalentes.

13.2 Métodos Post-HF

Los métodos post-HF afiaden correlacion electrénica explicita sobre la referencia HF. MP2
(perturbacién de Mgller-Plesset de segundo orden) es el mas econdmico y da frecuencias de
buena calidad. CCSD(T) —el "estandar de oro" de la quimica computacional— proporciona
precision sub-kJ/mol para energias y frecuencias, con costo O(N7). Para sistemas grandes, los
métodos DLPNO-CCSD(T) y PNO reducen el costo a pseudolineal, disponibles en ORCA.

* MP2: O(N®); buena correlacioén, sobreestima dispersion.

» CCSD: O(N®); sin tripletas, referencia alta calidad.
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*  CCSD(T): O(N™); precision quimica, referencia de oro.
*  DLPNO-CCSD(T): escalado lineal, implementado en ORCA.

13.3 Conjuntos de Bases y Limites

Los conjuntos de bases de funciones gaussianas determinan la flexibilidad del espacio de
funciones de onda. Las familias mas utilizadas son: Pople (6-31G*, 6-311+G**), Dunning (cc-
pVXZ, aug-cc-pVXZ) y Ahlrichs (def2-SVP, def2-TZVP). El limite de base completa (CBS) se
estima extrapolando resultados con bases de tamafo creciente. Las bases augmentadas (aug-)
son esenciales para propiedades de respuesta (polarizabilidades, Raman) y estados anion.

*  6-31G*: buena relacion calidad/costo para optimizacion.

+ def2-TZVP: base de Ahlrichs recomendada para espectros vibracionales.

* aug-cc-pVTZ: excelente para propiedades de respuesta.

* Funciones difusas (+) esenciales para aniones y propiedades de largo alcance.

Objetivos de Aprendizaje

e Evaluar las ventajas y limitaciones de HF, DFT y métodos post-HF.
* Seleccionar el método y la base apropiados para un calculo espectroscopico dado.
* Comprender el concepto de limite de base completa y su relevancia practica.

Palabras Clave
e HF, DFT, MP2, CCSD(T), DLPNO, conjunto de bases, Pople, Dunning, CBS.

UNIDAD 14 — TEORIA

Aspectos Practicos del Calculo de Espectros

Mas alla del formalismo tedrico, el éxito de un calculo espectroscopico depende de decisiones
practicas: como modelar el entorno molecular, como comparar resultados con el experimento y
como diagnosticar y corregir errores sistematicos.

14.1 Modelado del Entorno

Las moléculas en experimentos reales estan en solucién, en matrices de gases nobles o en fase

solida, no en vacio. El entorno puede desplazar frecuencias vibracionales en decenas de cm™*

y cambiar las intensidades relativas. Los modelos de solvatacion incluyen: el modelo continuo de

solvente (PCM, COSMO) que trata el solvente como un dieléctrico continuo y los métodos

QM/MM que describen explicitamente las moléculas de solvente mas proximas a nivel cuantico.
PCM/CPCM: rapido, bueno para efectos dieléctricos globales.

* SMD: incluye efectos de primera esfera de solvatacion implicitamente.
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*  QM/MM: precision alta, costo elevado, esencial para biomoléculas.

* Matrices de gases nobles: minima perturbacioén, util para comparacion teoria-
experimento.

14.2 Comparacion Teoria-Experimento

La comparacion rigurosa entre espectros calculados y experimentales requiere considerar: el
ancho de banda instrumental (FWHM), el ensanchamiento homogéneo (vida media del estado
excitado) y la temperatura de la muestra (distribucién de poblaciones). Los factores de escala
empiricos corrigen sistematicamente las frecuencias armédnicas. Los programas ORCA vy
Gaussian implementan la generacion de espectros con formas de linea lorentzianas o
gaussianas.

» Factores de escala vibracional: NIST ScaleFac, CCCBDB.

+ Forma de linea: Lorentziana (homogéneo), gaussiana (inhomogéneo).
FWHM tipico en fase gaseosa: 1-5 cm™ *; en solucién: 5-50 cm™ ".

» Temperatura: afecta distribucion rotacional y poblaciones vibracionales.

14.3 Diagnostico y Correccion de Errores

Los errores mas comunes en calculos espectroscopicos incluyen: frecuencias imaginarias
(estructura no es minimo), erro de superposicion de base (BSSE) en complejos moleculares,
convergencia SCF incompleta y truncamiento de base. Un analisis sistematico de los errores —
comparando resultados con bases y métodos de diferente calidad— permite separar los errores
metodologicos de los errores de modelo.

* Frecuencias imaginarias: indica geometria de transicién o minimo incorrecto.
* BSSE: correccion counterpoise (CP) para complejos.

* DIIS, level shifting: técnicas de convergencia SCF.

» Test de convergencia de base: comparar SVP, TZV P, QZVP.

Objetivos de Aprendizaje

*  Modelar correctamente el entorno molecular en calculos espectroscopicos.
* Aplicar factores de escala y criterios de comparacion rigorosos.
* Diagnosticar y corregir los errores mas frecuentes en calculos computacionales.

Palabras Clave
e PCM, QM/MM, factor de escala, BSSE, convergencia SCF, forma de linea, FWHM.

UNIDAD 15 — TEORIA

Futuro de la Espectroscopia Computacional
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La espectroscopia computacional se encuentra en un punto de inflexion. La convergencia de
meétodos cuanticos de alta precision, arquitecturas de computacion de alto rendimiento y el
aprendizaje automatico abre perspectivas sin precedentes para las proximas décadas.

15.1 Aprendizaje Automatico en Espectroscopia

Los modelos de aprendizaje automatico (ML) estan transformando la espectroscopia
computacional en multiples frentes. Los potenciales de ML (MLP) entrenados sobre datos de
referencia ab initio permiten simulaciones de dinamica molecular con precisién cuantica a costo
de campo de fuerza. Las redes neuronales convolucionales (CNN) predicen espectros completos
en millisegundos una vez entrenadas. Los transformers aplicados a espectrometria de masas y
RMN estan siendo explorados para identificacion de estructura.

* MLP: SchNet, NequlP, MACE para PES y frecuencias.

* Prediccion directa de espectros IR/Raman con redes neurales.

* Aprendizaje de reglas de seleccion implicitas.

* Bases de datos: QM9, MD17, ANI-1 como fuentes de entrenamiento.

15.2 Desafios Actuales y Perspectivas

A pesar del progreso, persisten desafios fundamentales: el tratamiento riguroso de la correlacion
fuerte (catalisis homogénea, estados excitados con caracter multireferencia), la espectroscopia
de sistemas muy grandes (proteinas, materiales), la prediccion de espectros en medios
condensados y la validacion sistematica de nuevos funcionales y métodos. La computacion
cuantica promete acelerar calculos de correlacién electrénica, aunque el hardware actual (NISQ)
aun no compite con meétodos clasicos para aplicaciones espectroscopicas reales.

* Multireferencia: CASSCF, NEVPT2, MRCI para estados excitados complejos.
+ Sistemas grandes: ONIOM, DEC-CCSD, Rl-approximations.

* Computacion cuantica: VQE, QPE para correlacion electronica.

+ Validacion: benchmarks sistematicos (GMTKNSS, CCCBDB).

15.3 Sintesis y Lecciones Clave del Curso

A lo largo de las 15 unidades tedricas y 15 practicas, el estudiante ha adquirido las herramientas
conceptuales y computacionales para enfrentarse a problemas reales de espectroscopia
molecular. Las lecciones mas importantes pueden resumirse en tres principios: (1) la simetria es
la guia mas eficiente antes de cualquier calculo, (2) el costo computacional debe ser proporcional
al objetivo cientifico, y (3) la comparacién critica con el experimento es siempre el test definitivo.

» La simetria reduce el esfuerzo computacional y guia la interpretacion.

+ Método + base deben equilibrarse con el coste y la pregunta cientifica.

» Los factores de escala y la validacion son parte del flujo de trabajo estandar.

* La espectroscopia computacional es complementaria, no sustituta del experimento.
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Objetivos de Aprendizaje

* Describir el estado del arte del aprendizaje automatico en espectroscopia computacional.
* Identificar los principales desafios metodoldgicos no resueltos.
* Sintetizar las competencias adquiridas a lo largo del curso.

Palabras Clave

* ML potenciales, transformers, computacion cuantica, multireferencia, perspectivas, sintesis.

PRACTICA

156 Unidades de Laboratorio Computacional con ORCA y Gaussian

UNIDAD 1 - PRACTICA

Configuracién del Entorno: ORCA y Gaussian

Software: ORCA 5/ Gaussian 16

Antes de realizar cualquier calculo, es necesario instalar y configurar correctamente los
programas, comprender su estructura de archivos de entrada y salida, y establecer un flujo de
trabajo eficiente.

Pasos del Laboratorio

1. Instalacion y prueba de ORCA

Descargar ORCA 5.x desde el portal oficial, establecer las variables de entorno PATH y
LD_LIBRARY_PATH. Verificar la instalacion con el ejemplo de prueba incluido (water_sp.inp).
Familiarizarse con la llamada: orca input.inp > output.out.

2. Instalacion y prueba de Gaussian 16

Instalar Gaussian 16 y configurar las variables g16root, GAUSS_SCRDIR. Ejecutar el ejemplo
de prueba de la distribucién. Comprender el formato .gjf (entrada) y .log (salida).

3. Estructura de un archivo de entrada ORCA
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El bloque 'keywords especifica el método, la base y las opciones. El bloque *xyzfile 0 1
geometry.xyz o la geometria inline. Se practican calculos de energia de punto Unico (SP) para
H, O con HF/STO-3G.

4, Estructura de un archivo de entrada Gaussian

La linea de ruta %mem, %nprocshared, #P HF/6-31G* opt. El bloque de titulo, la carga y
multiplicidad. Se replica el célculo de H, O para comparar salidas.

Tareas Propuestas

e Realizar un calculo SP de energia para H, O con HF/STO-3G en ORCA y Gaussian.
e Comparar las energias obtenidas y verificar la coherencia.
* Identificar en la salida: energia total, nUmero de iteraciones SCF, tiempo de calculo.

Entregable: Informe comparativo de las salidas de ORCA y Gaussian para H, O.

UNIDAD 2 - PRACTICA

Optimizacion de Geometria y Puntos de Energia

Software: ORCA 5/ Gaussian 16

La optimizacion de geometria es el primer paso en casi todos los flujos de trabajo
espectroscopicos. Se practica la optimizacion de geometria de moléculas sencillas y el analisis
de la supetrficie de energia potencial.

Pasos del Laboratorio

1. Optimizacién de H, O con B3LYP/def2-TZVP (ORCA)

Preparar el archivo de entrada con !'B3LYP def2-TZVP Opt. Analizar la trayectoria de
optimizacion: gradiente, desplazamientos, criterios de convergencia RMS/Max.

2. Comparacion HF vs DFT para geometria de NH;

Optimizar el NH; a nivel HF/6-31G* y B3LYP/6-311G** en Gaussian. Comparar longitudes de
enlace N-H y angulo HNH con datos experimentales del NIST.

3. Exploracion de la PES de H, O,

Calcular la energia en funcién del angulo diedro HOOH (0°-360°) manteniendo las demas
coordenadas fijas. Graficar la PES y localizar los minimos y maximo.

Tareas Propuestas
e Optimizar CO, , H, Oy CH, con B3LYP/def2-SVP.
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e Comparar geometrias con datos experimentales (NIST CCCBDB).
e Calcular y comparar errores porcentuales de longitudes de enlace.

Entregable: Tabla comparativa de geometrias calculadas y experimentales con analisis de
error.

UNIDAD 3 - PRACTICA

Calculo de Espectros IR con ORCA

Software: ORCA 5

Aplicar el flujo de trabajo completo para calcular espectros IR: optimizacidon seguida de calculo
de frecuencias, visualizacion con ORCA_mapspc e interpretacion de los modos normales.

Pasos del Laboratorio

1. Calculo de frecuencias de H, CO (formaldehido)

Optimizar con B3LYP/def2-TZVP y afiadir la palabra clave Freq. Analizar la salida: nUmero de
modos (3N-6 = 6 para H, CO), frecuencias, intensidades IR, representaciones de simetria C_2v.
2. Visualizacion con ORCA_mapspc

Usar orca_mapspc para generar el espectro IR sintético con ensanchamiento lorentziano de 20
cm™ '. Superponer el espectro calculado con el experimental de la base de datos SDBS.

3. Analisis de los modos normales

Usar ORCA pltvib o Molden/Avogadro para visualizar los vectores de desplazamiento de cada
modo. Asignar cada modo a un tipo (estiramiento, deformacioén, balanceo) y verificar la actividad
IR predicha por la simetria.

Tareas Propuestas

e Calcular el espectro IR de CH, Cl, con B3LYP/def2-TZVP.
* Aplicar el factor de escala 0.9614 (B3LYP/6-31G*) a las frecuencias armonicas.
e Comparar con el espectro experimental (SDBS) y asignar las principales bandas.

Entregable: Espectro IR calculado vs experimental con tabla de asignacion de bandas.

UNIDAD 4 - PRACTICA

Calculo de Espectros IR con Gaussian

© Espectroscopia Computacional Pag.



Espectroscopia Computacional Curso Completo - 30 Unidades

Software: Gaussian 16

Replicar y extender el calculo de espectros IR usando Gaussian 16, explorando las opciones
avanzadas de la palabra clave Freq y la herramienta GaussView para visualizacion.

Pasos del Laboratorio

1. Calculo Freq=NoRaman para CH,

Preparar el archivo .gjf con #P B3LYP/6-311G** Freq. Identificar en el .log: frecuencias,
intensidades IR, coordenadas normales. Generar el espectro sintético con GaussView.

2. Analisis anarménico con Freq=Anharmonic

Calcular el espectro anarménico (VPT2) para H, O con B3LYP/aug-cc-pVTZ. Comparar las
frecuencias armoénicas, escaladas y anarmonicas con los valores experimentales altamente
precisos de la literatura.

3. Efectos isotopicos: H, Ovs D, O

Usar la opcién Freq=Readlsotopes en Gaussian para calcular el espectro de D, O. Comprobar
que las frecuencias O-D son = 0.73 x v(O-H). Identificar el efecto sobre todas las frecuencias del
agua.

Tareas Propuestas

e Calcular el espectro IR de acetona (CH;3 ), CO con B3LYP/6-311G**.
e Determinar experimentalmente qué banda corresponde al estiramiento C=0.
* Investigar el efecto del solvente con PCM (agua) sobre la frecuencia C=0.

Entregable: Informe de efectos anarmaénicos e isotdpicos con tablas comparativas.

UNIDAD 5 - PRACTICA

Espectros Raman: Calculo e Interpretacién

Software: ORCA 5/ Gaussian 16

Los espectros Raman aportan informacion complementaria a la IR. En esta unidad se calculan
espectros Raman, se explotan las reglas de seleccion y se analizan casos de moléculas con y
sin centro de inversion.

Pasos del Laboratorio
1. Calculo Raman de benceno (ORCA)
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Optimizar benceno C¢ Hg con B3LYP/def2-TZVP. Calcular frecuencias con la opcién Raman.
Asignar los modos al grupo D_6h. Verificar la regla de exclusién mutua.

2. Raman resonante: calculo de tensores polarizabilidad dinamica

Calcular el espectro Raman resonante del 3-caroteno (aproximando con croceina truncada) con
TD-DFT. Observar la amplificacion selectiva de los modos de esqueleto 1.

3. SERS simulado: efectos del campo local

Discutir (cualitativamente) cémo el campo plasmoénico amplifica la seccion eficaz Raman.
Comparar espectros Raman normales y simulados de piridina sobre superficie Au.

Tareas Propuestas

e Calcular el espectro Raman de CCl, (T_d)y comparar con IR.
e Demostrar la regla de exclusion mutua para CO, (D_<h).
* Predecir el espectro Raman de CDCI; a partir del calculo de CHCI; .

Entregable: Analisis comparativo IR/Raman con verificacion de reglas de seleccion.

UNIDAD 6 — PRACTICA

Espectros Electrénicos UV-Vis con TD-DFT

Software: ORCA 5/ Gaussian 16

La Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT) es el método estandar
para calcular espectros de absorcion UV-Vis de moléculas de tamarfio mediano. Se practican los
flujos de trabajo, la seleccion de funcionales y la interpretacion de los estados excitados.

Pasos del Laboratorio

1. TD-DFT del etileno con ORCA

Calcular los 5 primeros estados excitados de C, H, con TD-DFT/B3LYP/def2-TZVP. Interpretar
la tabla de excitaciones: energia (eV/nm), fuerza de oscilador f, contribuciones de excitaciones
monoelectronicas.

2. Efecto del funcional en la transicion n—1* de la acetona

Comparar A_max de la transicién n—1* de acetona con B3LYP, CAM-B3LYP, wB97X-D y PBEO.
Discutir el problema de los funcionales globales para estados de transferencia de carga.

3. Espectro de absorciéon de un colorante azo con solvente (PCM)

Calcular el espectro UV-Vis de la azobenceno con y sin PCM (DMF). Comparar el
desplazamiento batocrémico calculado con el experimental.
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Tareas Propuestas

e Calcular los primeros 10 estados excitados de naftaleno.
* Asignar las transiciones mas intensas a excitaciones especificas de OM.
e Generar el espectro simulado con Gaussian (gaussianas de FWHM = 0.3 eV).

Entregable: Espectro UV-Vis calculado vs experimental con asignacion de transiciones.

UNIDAD 7 - PRACTICA

Espectros de Emisién y Fluorescencia

Software: ORCA 5

El calculo de espectros de emision requiere optimizar la geometria del estado excitado. En esta
unidad se estudia el desplazamiento de Stokes, las geometrias de estado excitado y los
espectros de fluorescencia de moléculas organicas relevantes.

Pasos del Laboratorio

1. Optimizacidon del estado excitado S; de la anilina

Usar ORCA con ITDA-DFT CAM-B3LYP def2-SVP para optimizar S; . Comparar geometria en
So y S; . Calcular el desplazamiento de Stokes como diferencia de energia de emision y
absorcion vertical.

2. Espectro de fluorescencia de cumarina 153

Calcular espectros de absorcion (geometria Sy ) y emision (geometria S; ) con B3LYP/def2-
TZVP + PCM(etanol). Comparar con el amplio Stokes shift experimental (>100 nm).

3. Factores de Franck-Condon para la emisiéon

Calcular los factores FC con ORCA ESD (Excited State Dynamics) para obtener la forma
espectral con estructura vibracional de S; —S, . Identificar la progresion vibracional dominante.

Tareas Propuestas

e Calcular absorciéon y emisién de antraceno.
e Determinar el desplazamiento de Stokes calculado vs experimental.
* Estimar el rendimiento cuantico relativo a partir de la velocidad de decaimiento radiativo.

Entregable: Informe de espectros de absorcion y emisién con analisis del desplazamiento de
Stokes.
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UNIDAD 8 - PRACTICA

Espectros Rotacionales: Constantes y Predicciones

Software: ORCA 5/ Gaussian 16

Los calculos computacionales de constantes rotacionales permiten asistir en la asignacion de
espectros de microondas experimentales. Se practican la prediccién de constantes rotacionales
y la construccion de espectros simulados.

Pasos del Laboratorio

1. Constantes rotacionales de OCS y SO,

Optimizar OCS (lineal) y SO, (angular) con CCSD/cc-pVTZ. Leer las constantes A, B, C de la
salida. Comparar con valores experimentales de la base de datos CDMS (Cologne Database for
Molecular Spectroscopy).

2. Efecto isotépico en constantes rotacionales

Calcular las constantes de '2C'®0'3S, '3C'°0"S y '2C'0'2S. Usar las tres ecuaciones de
B(isotopdlogo) = h/(81?cl) para determinar la estructura geométrica r_0.

3. Simulacion del espectro de microondas

Con las constantes rotacionales calculadas y el momento dipolar, usar PGOPHER o similar para
simular el espectro de microondas de SO, a 300 K. Comparar con el espectro experimental de
la literatura.

Tareas Propuestas

* Predecir las constantes rotacionales de H, S, PH; y P, .
* Calcular la frecuencia de la linea J=1—2 del CO a partir de B calculado.
e Comparar con el valor NIST (230.538 GHz).

Entregable: Tabla de constantes rotacionales calculadas vs experimentales con analisis de
errores.

UNIDAD 9 - PRACTICA

Espectroscopia de RMN Computacional

Software: Gaussian 16 / ORCA 5
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Aunque la RMN es técnicamente una espectroscopia de radiofrecuencia, sus desplazamientos
quimicos se calculan a través de los tensores de apantallamiento magnético nuclear, siendo un
campo muy activo de la espectroscopia computacional.

Pasos del Laboratorio

1. Calculo de desplazamientos 'H RMN de etanol

Optimizar etanol con B3LYP/6-311+G** en Gaussian. Calcular NMR=GIAO (Gauge-Including
Atomic Orbitals). Referenciar los valores de apantallamiento al TMS calculado al mismo nivel.

2. *C RMN de la cafeina

Calcular los 8 desplazamientos "*C de la cafeina con mPW1PW91/6-311+G(2d,p)/PCM(CDCI; ).
Comparar con el espectro experimental de la base de datos SDBS. Evaluar el error medio
absoluto (MAE).

3. Constantes de acoplamiento J con ORCA

Calcular las constantes de acoplamiento J(HH) y J(CH) del metanol con ORCA usando !IB3LYP
def2-TZVP-J (bases especializadas para J). Comparar con valores experimentales.

Tareas Propuestas

* Predecir el espectro '"H RMN de la aspirina con B3LYP/6-311+G**/PCM(CDCl; ).
e Calcular MAE y comparar con y sin PCM.
* |dentificar qué protén es mas dificil de predecir y por qué.

Entregable: Tabla de desplazamientos 'H y "*C calculados vs experimentales con analisis
estadistico.

UNIDAD 10 - PRACTICA

Espectros de Fotoelectrones y Energias de lonizacion

Software: ORCA 5

La espectroscopia de fotoelectrones proporciona energias de ionizacion que reflejan
directamente las energias de los orbitales moleculares. Su calculo ab initio permite asignar las
bandas experimentales.

Pasos del Laboratorio

1. Teorema de Koopmans para N, y CO

© Espectroscopia Computacional Pag.



Espectroscopia Computacional Curso Completo - 30 Unidades

Calcular los orbitales moleculares de N, y CO con HF/cc-pVTZ. Aplicar el teorema de Koopmans
(IE = —e_MO). Comparar con las energias de ionizacion experimentales y evaluar el error tipico
(~1-2 eV).

2. Método ASCF para energias de ionizaciéon

Calcular la energia del cation radical N, * con HF/cc-pVTZ. La diferencia E(N, * ) - E(N, ) es la
IE directa (ASCF), mas precisa que Koopmans. Repetir para los primeros 3 estados del catién.
3. ADC(3) para espectros de fotoelectrones de agua

Usar ORCA con el método ADC(3) (Algebraic Diagrammatic Construction) para calcular el
espectro de fotoelectrones de H, O. Comparar con el espectro experimental de alta resolucion.

Tareas Propuestas

e Calcular el espectro de fotoelectrones de CH, con HF/cc-pVTZ (Koopmans).
* Asignar los tres primeros picos de ionizacién a OM especificos.
e Comparar las |IE de Koopmans vs ASCF vs experimental.

Entregable: Espectro de fotoelectrones calculado con asignacion de bandas y analisis de
métodos.

UNIDAD 11 - PRACTICA

Espectros de Excitaciéon y CD Electrénico

Software: ORCA 5/ Gaussian 16

El dicroismo circular electronico (ECD) es una técnica quirooptica sensible a la configuracion
absoluta de moléculas quirales. Su calculo TD-DFT permite asignar espectros experimentales y
determinar configuraciones absolutas.

Pasos del Laboratorio

1. ECD de (R)-binaftol con TD-DFT

Optimizar (R)-BINOL con B3LYP/def2-SVP. Calcular las fuerzas de rotacion de los primeros 20
estados excitados con TD-DFT/CAM-B3LYP/def2-TZVP. Generar el espectro ECD con
ensanchamiento gaussiano de 0.25 eV.

2. Comparacion (R) vs (S) y determinacién de configuraciéon absoluta

Calcular el ECD del enantiomero (S)-BINOL. Verificar que los espectros son imagenes
especulares. Comparar ambos con el espectro experimental y asignar la configuracién absoluta.
3. Dispersion éptica rotatoria (ORD) con ORCA

Calcular el angulo de rotacién éptica [a]_D de (R)-mandelic acid con B3LYP/aug-cc-pVDZ en
ORCA. Comparar con el valor experimental y discutir la sensibilidad al método.
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Tareas Propuestas

e Calcular el espectro ECD de la (R)-camphor.
* Investigar el efecto del funcional (B3LYP vs CAM-B3LYP) sobre las fuerzas de rotacion.

* Determinar la configuracion absoluta de un compuesto desconocido a partir de su espectro
ECD.

Entregable: Espectro ECD calculado y experimental con determinacién de configuraciéon
absoluta.

UNIDAD 12 - PRACTICA

Benchmark: Precisiéon de Métodos y Bases

Software: ORCA 5/ Gaussian 16

El analisis comparativo sistematico (benchmark) de métodos y conjuntos de base es fundamental
para establecer el protocolo 6ptimo para cada tipo de problema espectroscopico. Esta unidad
pone en practica la evaluacion cuantitativa de la calidad de los calculos.

Pasos del Laboratorio

1. Benchmark de frecuencias vibracionales de la molécula de agua

Calcular las 3 frecuencias de H, O con: HF, MP2, CCSD, CCSD(T) con cc-pVDZ, cc-pVTZ y cc-
pVQZ. Construir la tabla benchmark y extraer al CBS. Comparar con el valor experimental
(3825.4, 3710.3, 1594.6 cm™ ).

2. Benchmark de energias de excitacion de la formalina

Calcular las energias de excitacion n—1* y T—1* de H, CO con TD-HF, TD-B3LYP, TD-CAM-
B3LYP, EOM-CCSD. Comparar con datos de referencia de alta precision.

3. Benchmark de constantes rotacionales

Calcular A, B, C de SO, con MP2/cc-pVTZ, CCSD/cc-pVTZ y CCSD(T)/cc-pVQZ. Extrapolar al
CBS. Evaluar el error residual frente al experimento.

Tareas Propuestas

e Construir una tabla benchmark completa para las frecuencias IR de HCN.
e |dentificar el nivel minimo que da error < 10 cm™ ".
e Evaluar el trade-off entre costo computacional y precision.

Entregable: Informe de benchmark con tablas de error y recomendaciones de nivel de calculo.
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UNIDAD 13 - PRACTICA

Espectros de Moléculas con Metales de Transicion

Software: ORCA 5

Los complejos de metales de transicion presentan retos especificos para los métodos
computacionales: estados de espin mdultiple, correlacion fuerte en algunos casos y espectros d-
d complejos. Esta unidad aborda el calculo de sus propiedades espectroscopicas.

Pasos del Laboratorio

1. Espectro UV-Vis del [Fe(CN)s ]~ con TD-DFT

Optimizar el hexacianoferrato(ll) en D_4h con B3LYP/def2-TZVP. Calcular los primeros 20
estados excitados con TD-DFT. Identificar las bandas de transferencia de carga metal-ligando
(MLCT) vy las transiciones d-d.

2. Estados de alto y bajo espin del Fe(ll)

Calcular las energias de los estados S=0 (bajo espin) y S=2 (alto espin) del complejo
[Fe(H, O)s ** con B3LYP-D3/def2-TZVP. Obtener la energia de estabilizacién del campo
ligando y comparar con parametros experimentales.

3. EPR de un radical organico: g-tensor y constantes hfc

Calcular el g-tensor y las constantes de acoplamiento hiperfino de la nitroxido TEMPO con ORCA
PropCalc. Comparar con valores experimentales de banda X (~9.5 GHz).

Tareas Propuestas

e Calcular el espectro UV-Vis de [Cu(NHs ), J** .
* Asignar las bandas d-d usando la teoria del campo de los ligandos.
e Comparar funcionales B3LYP vs TPSSh para la transicion d-d.

Entregable: Espectros UV-Vis y analisis de estados excitados de complejos de metales de
transicion.

UNIDAD 14 — PRACTICA

Automatizacién: Scripts y Flujos de Trabajo

Software: ORCA 5/ Gaussian 16 / Python
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La eficiencia en investigacion computacional requiere automatizar tareas repetitivas. En esta
unidad se desarrollan scripts en Python para generar entradas, analizar salidas y construir flujos
de trabajo completos.

Pasos del Laboratorio

1. Script Python para generar entradas ORCA en serie

Escribir un script que tome una lista de moléculas en formato SMILES (usando RDKit para
generar coordenadas 3D iniciales), y genere automaticamente los archivos .inp de ORCA para
optimizacion + frecuencias. Ejecutar en serie para una lista de 5 moléculas.

2. Parseo automatico de salidas con cclib

Usar la libreria cclib (Python) para extraer frecuencias, intensidades IR y cargas atomicas de
multiples salidas de Gaussian o ORCA. Consolidar los datos en un DataFrame de pandas y
exportar a CSV.

3. Pipeline completo: de SMILES al espectro IR

Combinar los pasos anteriores: (1) SMILES — geometria 3D (RDK:it), (2) optimizacion (ORCA),
(3) frecuencias (ORCA), (4) parseo (cclib), (5) grafico del espectro (matplotlib). Aplicar a una serie
de aldeidos lineales.

Tareas Propuestas

* Automatizar el benchmark de frecuencias para 3 moléculas y 4 niveles de teoria.
* Generar una grafica comparativa de los espectros IR de todos los isomeros del butanol.
e Calcular el MAE para cada nivel automaticamente.

Entregable: Scripts Python comentados + graficas y tablas de resultados automatizados.

UNIDAD 15 — PRACTICA

Proyecto Integrador: Espectro Completo de una Molécula
Real

Software: ORCA 5/ Gaussian 16

La unidad final pone en practica todos los conocimientos y habilidades del curso mediante un
proyecto integrador. Se selecciona una molécula de relevancia cientifica y se calcula su perfil
espectroscopico completo: IR, Raman, UV-Vis y RMN.

Pasos del Laboratorio

1. Seleccion y preparacion de la molécula
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Seleccionar cafeina, ibuprofeno o0 nicotinamida. Optimizar con B3LYP-D3/def2-
TZVP/PCM(DMSO). Verificar que la geometria es un minimo real (sin frecuencias imaginarias).
Anotar el tiempo de cémputo.

2. Calculo de espectros vibracionales y UV-Vis

Calcular espectros IR, Raman (ORCA) y los 15 primeros estados excitados (TD-DFT/CAM-
B3LYP). Generar espectros sintéticos con ensanchamiento adecuado para comparar con
experimento.

3. Calculo de desplazamientos RMN

Calcular 'H y **C con mPW1PW91/6-311+G(2d,p)/PCM(DMSOQO). Referenciar a TMS. Construir
la tabla de desplazamientos e identificar los protones mas y menos apantallados.

4. Analisis integrado y comparacién con experimento

Reunir todos los resultados, comparar con espectros experimentales de la SDBS/PubChem,
calcular MAE para cada espectro, y discutir las limitaciones del nivel de calculo empleado.

Tareas Propuestas

* Redactar un informe completo de 4-5 paginas con todos los espectros calculados y
experimentales.

* Incluir tablas de error, discusién de metodologia y conclusiones.
* Proponer mejoras al protocolo computacional empleado.

Entregable: Informe cientifico completo (perfil espectroscépico de la molécula seleccionada).
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