


 





 









 



 

 

 

 

  



  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

  

  



  

  

 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

  

 

 





 

 

 

Fig. 1. Pirimidina (Izquierda) y purina (Derecha). 
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2.1.1 Campo de Fuerzas de Poltev  

𝑉(𝑟𝑖𝑗) = ∑ {
332𝑞𝑖𝑞𝑗

𝜀𝑟𝑟𝑖𝑗
− 𝐴𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗

−6 + 𝐵𝑖𝑗𝑟𝑖𝑗
−12}

𝑖𝑗

𝐴𝑖𝑗 𝐵𝑖𝑗



2.1.2 Campo de fuerzas Amber  

• 

 

2.2.1  



𝐻̂ = 𝐻̂0 + 𝜆𝐻̂′

𝐻̂0 𝜆𝐻̂′

𝐻̂0𝜓0 = 𝐸0𝜓0

‖𝐻̂′‖ → 0

𝐸 ≅ 𝐸0 + 𝜆1𝐸1 + ⋯ + 𝜆𝑛𝐸𝑛

‖𝜆‖ ≤ 1

𝜓 ≅ 𝜓0 + 𝜆1𝜓1 + ⋯ + 𝜆𝑛𝜓𝑛

𝐻̂0, 𝐸0, 𝜓0, 𝜆 𝑦 𝐻̂ 𝐸1, 𝐸2, … 𝑦 𝜓0, 𝜓1, …

(𝐻̂0 + 𝜆𝐻̂′)(𝜓0 + 𝜆1𝜓1 + ⋯ + 𝜆𝑛𝜓𝑛)

= (𝜓0 + 𝜆1𝜓1 + ⋯ + 𝜆𝑛𝜓𝑛)(𝜓0 + 𝜆1𝜓1 + ⋯ + 𝜆𝑛𝜓𝑛)

𝐻̂0𝜓0 = 𝐸0𝜓0

𝐻̂0𝜆1𝜓1 + 𝐻̂′𝜆1𝜓0 = 𝐸0𝜆1𝜓1 + 𝐸1𝜆1𝜓0

⟨𝜙𝑖|𝜙𝑗⟩ = 𝛿𝑖𝑗

𝐸1 = ∫ 𝜙0
∗ 𝐻̂′𝜙0𝑑𝑣



𝐸2
𝑛 = ∑

⟨𝜙𝑙
𝑛|𝐻̂′|𝜙𝑙

𝑛⟩
2

𝐸0
𝑛 − 𝐸𝑜

𝑙

𝑙≠𝑛

∆𝐸𝐴𝐵
𝐶𝑃 = 𝐸𝐴𝐵(𝐴𝐵) − 𝐸𝐴(𝐴𝐵) − 𝐸𝐵(𝐴𝐵)

∆𝐸 = 0

𝐸𝐴(𝐴) + 𝐸𝐵(𝐵)

∆𝐸𝑡𝑜𝑡
𝐶𝑃 = 𝐸𝐴(𝐴) + 𝐸𝐵(𝐵) + ∆𝐸𝐴𝐵

𝐶𝑃 = 𝐸𝐴𝐵(𝐴𝐵) − 𝛿𝐸𝐴(𝐴) − 𝛿𝐸𝐵(𝐵)



𝛿𝐸𝐴(𝐴) 𝛿𝐸𝐵(𝐵)

𝛿𝐸𝐴(𝐴) = 𝐸𝐴(𝐴𝐵) − 𝐸𝐴(𝐴) 𝛿𝐸𝐵(𝐵) = 𝐸𝐵(𝐴𝐵) − 𝐸𝐵(𝐵)

2.2.2 Funcional SCAN  

𝐸𝑥𝑐[𝑛↑, 𝑛↓] = ∫ 𝑑3𝑟𝑛𝜀𝑥𝑐(𝑛↑, 𝑛↓, ∇𝑛↑, ∇𝑛↓, 𝜏↑, 𝜏↓)

𝑛↑(𝑟) 𝑛↓(𝑟)  ∇𝑛↑(𝑟) ∇𝑛↓(𝑟)

𝜏𝜎 = ∑ (
1

2
) |∇𝜓𝑖,𝜎|

2𝑜𝑐𝑐
𝑖



2.2.3 Funcional B3LYP  

    𝐸 = 𝐴 ∗ 𝐸𝑋
𝑆𝑙𝑎𝑡𝑒𝑟 + (1 − 𝐴) ∗ 𝐸𝑥

𝐻𝐹 + 𝐵 ∗ 𝛥𝐸𝑥
𝐵𝑒𝑐𝑘𝑒 + 𝐸𝐶

𝑉𝑊𝑁 + 𝐶 ∗ 𝛥𝐸𝐶
𝑛𝑜𝑛−𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙

𝐸𝑋
𝑆𝑙𝑎𝑡𝑒𝑟

𝐸𝑥
𝐻𝐹

𝛥𝐸𝑥
𝐵𝑒𝑐𝑘𝑒

𝐸𝐶
𝑉𝑊𝑁

𝑐 ∗ 𝐸𝑐
𝐿𝑌𝑃 + (1 − 𝑐) ∗ 𝐸𝑐

𝑉𝑊𝑁

2.2.4 Funcional PBEPBE.  

𝐸𝑥𝑐 = 𝐸𝑥 + 𝐸𝑐

𝑛↑(𝑟) 𝑛↓(𝑟)



𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷[𝑛↑ 𝑛↓] = ∫ 𝑑3𝑟𝑛𝜖𝑥𝑐

𝑢𝑛𝑖𝑓
(𝑛↑, 𝑛↓)

𝑛 = 𝑛↑ 𝑛↓

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝑛↑ 𝑛↓] = ∫ 𝑑3𝑟𝑓(𝑛↑, 𝑛↓, ∇𝑛↑, ∇𝑛↓)

2.2.5 Corrección de dispersión de Grimme de orden dos, tres y cuatro. 

∑
𝐶6

𝐴𝐵

𝑟𝐴𝐵
6

𝑛
𝑖=1

∑
𝐶6

𝐴𝐵

𝑟𝐴𝐵
6 +

𝐶8
𝐴𝐵

𝑟𝐴𝐵
8

𝑛
𝑖=1



𝐸 = −
1

2
∑ 𝑠6

𝐶6
𝐴𝐵

𝑟𝐴𝐵
6 +[𝑓(𝑟𝐴𝐵

0 )]6 + 𝑠8
𝐶8

𝐴𝐵

𝑟𝐴𝐵
8 +[𝑓(𝑟𝐴𝐵

0 )]8𝐴≠𝐵

𝑓(𝑟𝐴𝐵
0 ) = 𝑎1𝑅𝐴𝐵

0 + 𝑎2

2.2.6 Funcional M06-2X. 

𝐸 =
𝑋

100
𝐸𝑋

𝐻𝐹 + (1 −
𝑋

100
) 𝐸𝑋

𝐷𝐹𝑇 + 𝐸𝐶
𝐷𝐹𝑇

𝐸𝑋
𝐻𝐹

𝐸𝑋
𝐷𝐹𝑇

𝐸𝐶
𝐷𝐹𝑇

2.2.7 Funcional B97-D2  

𝐶6𝑅−6

𝐸𝐷𝐹𝑇−𝐷 = 𝐸𝐾𝑆−𝐷𝐹𝑇 + 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝

𝐸𝐾𝑆−𝐷𝐹𝑇 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝



𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 = −𝑠6 ∑ ∑
𝐶6

𝑖𝑗

𝑅𝑖𝑗
6 𝑓𝑑𝑚𝑝

𝑁𝑎𝑡

𝑗=𝑖+1

(𝑅𝑖𝑗)

𝑁𝑎𝑡−1

𝑖=1

𝑁𝑎𝑡 𝐶6
𝑖𝑗

𝑖𝑗 𝑆6

𝑅𝑖𝑗

𝑓𝑑𝑚𝑝

𝑓𝑑𝑚𝑝(𝑅𝑖𝑗) =
1

1 + 𝑒−𝑑(𝑅𝑖𝑗/𝑅𝑟−1)

𝑅𝑟

2.2.8 Funcional PBE0-DH  

𝐸𝑥𝑐
𝑃𝐵𝐸0−𝐷𝐻 =

1

2
(𝐸𝑥

𝐻𝐹 + 𝐸𝑥) +
1

2
(
7

4
𝐸𝑐 +

1

4
𝐸𝐶

𝑀𝑃2)

2.2.9 Funcional WB97X-D . 

𝐸 = 𝐸𝑊𝐵97𝑋 + 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝

𝐸𝑊𝐵97𝑋 = 𝐸𝑋
𝐿𝑅−𝐻𝐹 + 𝑐𝑥𝐸𝑥

𝑆𝑅−𝐻𝐹 + 𝐸𝑥
𝑆𝑅−𝐵97 + 𝐸𝑐

𝐵97



𝐸𝑊𝐵97𝑋 𝐸𝑋
𝐿𝑅−𝐻𝐹 𝐸𝑥

𝑆𝑅−𝐻𝐹

𝐸𝑥
𝑆𝑅−𝐵97 𝐸𝑐

𝐵97

 

2.3.1 Conductor Polarizable Continuum Model CPCM. 

𝜀 =

𝐺 = 𝐺𝑒𝑙 + 𝐺𝑟𝑒𝑝 + 𝐺𝑑𝑖𝑠 + 𝐺𝑐𝑎𝑣 + 𝐺𝑡𝑚

 

Γ

Ψ



Ψ

ℎ𝐴 = ∑ 𝑎𝑘𝜃𝑘
(𝐴)

, 𝜃𝑘
(𝐴)

− 𝑁𝐴𝑂𝑠 

𝑘

 

 

𝐼 = 𝐼0𝑒−∝𝑥

α





2.5.1 Cálculo de espectros de fotoluminiscencia con método de estructura electrónica   



 

 

 

 

 

 



Δ λ

 

𝐸𝑠1
∗

∆𝐸∗ 𝜆𝑎𝑏𝑠
∗

 

𝐸𝑠0
𝑠1𝑜𝑝𝑡

𝐸𝑠1
𝑠1𝑜𝑝𝑡 Δ

λemi

 



 

𝐸𝑠1
𝑠1𝑜𝑝𝑡

 

𝐸𝑠𝑜
𝑠1𝑜𝑝𝑡

𝐸𝑠𝑜
𝑠1𝑜𝑝𝑡∗

𝐸𝑠1
𝑠1𝑜𝑝𝑡∗ ∆𝐸𝑒𝑚𝑖

∗ 𝜆𝑒𝑚𝑖
∗

2.5.2 Desarrollo experimental  





 

 

2.5.3 Calibración  



 



 

 



𝑁1 𝑁2

 

 

𝑁̂2

𝑁̂1

𝑁̂2

𝑁̂1



 



 𝑁̂1

𝑁̂2



 



α β

β α α α β α α β β α α β α β β α α β





)

Å α α α

Å Å



α β

···

···

 



 



 





 





 

Å







α



···N (O) em dímeros de cafeína a) p1, b) p2, c) a1, d) a2, e) a3. 

··· Å

Å Å

···

···

···

···

···

α

···

···



···

α

···

θ



• 

Å

Å

Å

Å

Å Å Å 

Å

Å

• 



 

 













 









Å



Å

Å

 













 









Å

 









• 

• 

• 



• 

• 

• 

• 

• 



 

 



 











Δ𝐸𝑎𝑏𝑠 = 𝐸𝑠1 − 𝐸𝑠𝑜 

𝐸𝑠1
∗ ∆𝐸𝑎𝑏𝑠

∗ 𝑎𝑏𝑠
∗

∆𝐸𝑎𝑏𝑠
∗ = 𝐸𝑠1

∗ − 𝐸𝑠𝑜 𝑎𝑏𝑠
∗







∆𝐸𝑒𝑚𝑖 = 𝐸𝑆10 − 𝐸𝑆𝑜 



𝐸𝑆10
∗ ∆𝐸𝑒𝑚𝑖

∗ 𝑒𝑚𝑖
∗

-

 

 

 

∆𝐸𝑒𝑚𝑖 = 𝐸𝑠10
∗ − 𝐸𝑆10 



 



 
λ λ



 



 

 

 





Å Å

6.1.1 Solvatación explicita en dímeros favorables de cafeína  

Å





Å en promedio

Å

Å Å



6.1.2 Hidratación implícita y explicita en dímeros de cafeína  

Å





 

Å





 



Å





Å Å

 

Å





Å Å

Å (Tabla 19)



 

Å





Å Å

Å



 

Å





 

 

 

 

 



 

 

 

 

 



 

 

 p1 p2 P3 a1 a2 a3 

             

θ



B97-D2 

 p1 p2 p3 a1 a2 a3 

             



PBE0-DH 

             





 

• 

• 

• 

• 

• 



• 

• 

• 

• 



 



 

 

′

π π



‐



–

–





π

π
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