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ResumEn

Se  hace un cálculo ab-initio utilizando la teoría de los funcionales  de la densidad –dependiente del tiempo-para calcular las excitaciones electrónicas de los sistemas de aminoácidos como glicina, serina y alanina característicos del polímero de la queratina, así como la prolina e hidroxiprolina presentes en el colágeno y fragmentos de moléculas presentes en la melanina; ya que su estudio teórico y experimental es importante; debido a que estas proteínas fibrosas se encuentran en la piel  humana.

Se presentan los resultados teóricos de los espectros de absorción de dichas moléculas; utilizando la teoría de  funcionales de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT) que remplaza la complicada ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo para muchos cuerpos por un conjunto de ecuaciones de una sola partícula simple dependientes del tiempo.
1. Introducción

En este trabajo se calcularon  la energía de la geometría optimizada  molecular y las excitaciones electrónicas de sistemas de  aminoácidos como la glicina, serina, leucina, alanina y el ácido glutamico presentes en el polímero de la queratina, así como la prolina e hidroxiprolina características del colágeno. Nuestro interés se debe a que el estudio teórico y experimental de estos sistemas  es  importante, debido a que forman parte de las  proteínas fibrosas que  se encuentran en la piel, así como en otras partes del tejido humano.
El espectro de absorción  para dichas excitaciones se encuentra  en el rango de 200 nm a los 800 nm. El estudio tiene aplicación  en los procesos de fotodetección. En general se quiere tener conocimiento de la propagación, excitación y emisión de la luz  y su interacción con el medio para hacer un buen   modelado  y  realizar correctamente los  procedimientos de espectroscopia. Con todo ello los espectros ópticos  nos ayudarán en aplicaciones tales como la foto-detección del cáncer en la piel .  Es sabido que la espectroscopia de absorción y fluorescencia de un tipo de porfirinas fluorescentes se usan clínicamente para la foto-detección  en un tejido vivo. Así mismo, la propagación de luz en un tejido biológico es importante en muchas áreas de la fotomedicina como el caso de la terapia fotodinámica, donde la terapia depende de la cantidad de luz absorbida en el tejido. 

2.  METODOLOGÍA

A continuación expresamos los teoremas básicos de Hohenberg-Kohn que fundamentan a la teoría de los funcionales de la densidad, la cual se utiliza como teoría  básica en los cálculos aquí presentados.

El primer Teorema de Hohenberg-Kohn 

“Toda observable de un sistema mecánico cuántico estacionario es determinado por la densidad del estado base”

El segundo Teorema de Hohenberg-Kohn 

“La densidad exacta para el estado base de un sistema con un potencial particular externo puede encontrarse por la  minimización del funcional de energía”.

Ecuaciones de Kohn-Sham

El aspecto práctico de la DFT descansa en la resolución de las  llamadas ecuaciones de Kohn-Sham. La ecuación de Schrödinger para un sistema de electrones no interactúantes 
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, los cuales se mueven en un potencial externo 
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Utilizando los teoremas de Hohenberg-Kohn y principios variacionales, se  deducen  las ecuaciones de Kohn-Sham
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donde el  potencial de intercambio-correlación está dado por
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 Este potencial efectivo representa las interacciones que pueda existir en el sistema de partículas. Otro problema asociado es el encontrar la forma correcta de este potencial, de donde aparecen muchas variantes que se manejan en los programas computacionales.

El formalismo de Hohenberg-Kohn-Sham dependiente del tiempo

Los principios del formalismo y  la derivación de las ecuaciones KS dependientes del tiempo son comparables al caso estático y fueron formuladas  en 1984 por Runge y Gross[1]. 

El enunciado de Runge y Gross dice que:

“Dado un estado inicial a to, el potencial 
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 para una partícula  conduce a una densidad 
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 única, así que el mapeo 
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Al utilizar  el resultado para dos densidades sujetas al mismo potencial 
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  varían infinitesimalmente alrededor de to; y utilizando el teorema de Runge y Gross, se puede construir un esquema KS dependiente del tiempo usando el siguiente argumento:

 “La densidad dependiente del tiempo
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 de un sistema de partículas interactuantes puede ser calculado como la densidad
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 de un sistema KS auxiliar  no interactuante con un potencial local 
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Los orbitales de KS dependientes del tiempo son obtenidos al resolverse la ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo de un sistema de partículas no interactuantes. 
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Lo importante de reconocer aquí, es que con ayuda de las ecuaciones anteriores, es posible encontrar los valores de las energías de excitación del sistema de partículas, punto que no es posible en el caso estático.

3. RESULTADOS
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Se calcularon las geometrías óptimas  moleculares  y sobre estas se obtienen las excitaciones electrónicas de los aminoácidos como la glicina, serina, leucina, alanina y el ácido glutámico presentes en el polímero de la queratina. Se muestra en la gráfica 1 el espectro teórico encontrado.

Gráfica 1
Con línea verde se muestra el espectro de absorción para las excitaciones del aminoácido de la glicina, en magenta el espectro correspondiente a la serina. Finalmente la  línea azul corresponde a la suma de todas las funciones para cada uno de los aminoácidos ya mencionados incluyendo la leucina, alanina y el ácido glutamico no presentes en el gráfico para una  mejor visualización. Todos estos correspondientes  a la queratina.

Así  mismo se calculó la geometría  y cada uno de sus espectros para obtener las excitaciones electrónicas de los aminoácidos  como  la hidroxiprolina y la  prolina,  presentes en el polímero fibroso del colágeno.  Y se  incluye el espectro para el grupo hemo, también presente en la piel humana. Ver gráfica 2. 

[image: image16.wmf]0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.5

0

0.5

1

1.5

Espectros de Absorción

1.214

0.012

-

FunSpectral

j

(

)

prolina

j

(

)

hidroxiprolina

j

(

)

hemo

j

(

)

0.252

0.072

j


Gráfica 2

La función espectral en color rojo corresponde  a la combinación lineal de cada uno de los espectros de  la prolina en azul, la hidroxiprolina en negro y el grupo hemo se muestra en color rosa.

CONCLUSIONES

Con los cálculos realizados se observa que existe una gran  absorción óptica en  el rango del visible y del ultravioleta.  Esto ayudará  a encontrar un mejor rango de búsqueda para las excitaciones electrónicas de estructuras moleculares que se encuentran en tejidos vivos, en particular en la piel, así como en otras partes del tejido humano. Entiéndase que con ello se obtiene una caracterización  bastante completa de las propiedades ópticas de esos materiales.

Los máximos que se observan en las gráficas presentan una  energía de absorción óptica entre el rango del visible que va de los 400 a los 700nm. Nótese  que la energía que absorbe el grupo hemos corresponde a la infrarroja.

BIBLIOGRAFÍA

1. W. Kohn and L. J. Sham, Phy. Rev A 140, 1133 (1965).
2. E. K. U. Gross, J.F. Dobson, and M. Petersilka, in: Topics in Current Chemistry, Vol. 181 (Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 1996).
3. R. van Leeuwen, Int. J. Mod. Phys. B 15, 1969 (2001)
4. N. W. Ashcroft and N.D. Mermin, Solid State Physics, (Holt, Rinehart, and Winston, New York, 1976), ISBN 0-03-049346-3.
5. J. Werschnik and E.K.U. Gross, Time-dependensity functional theory: Past, present and future, 2005. 
6. E. Runge and E. K. U. Gross, Phys. Rev. Lett. 52, 997 (1984).
7. P. Fulde, Electrón Correlations in Molecules and Solids, 2nd ed. (Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 1993) ISBN 0-387-56376-8.
8. P. Hohenberg and W. Kohn, Phys. Rev.  B 136, 864 (1964).
� EMBED Mathcad  ���





� EMBED Mathcad  ���





�


�





�


�





Intensidad 





Intensidad 








[image: image17.wmf]0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0

1

2

3

Espectros de Absorción

3

.01

-

FunSpectral

j

(

)

Serina

j

(

)

Glicina

j

(

)

.3

.002

j

[image: image18.emf] 

Hartree  

[image: image19.emf] 

Hartree  

[image: image20.emf] 

Hartree  

[image: image21.emf] 

Hartree  

[image: image22.wmf]0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0

1

2

3

Espectros de Absorción

3

.01

-

FunSpectral

j

(

)

Serina

j

(

)

Glicina

j

(

)

.3

.002

j

_1181070732.unknown

_1181570422.unknown

_1181584493.unknown

_1181584752.unknown

_1207460767.bin

_1207460870.bin

_1181585308.unknown

_1181584691.unknown

_1181580453.unknown

_1181570268.unknown

_1181570307.unknown

_1181070913.unknown

_1181052412.unknown

_1181053549.unknown

_1181051397.unknown

