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Capitulo 1

Introduccion

1.1 General

El hierro es uno de los metales mds importantes de la quimica, ya que
estd involucrado en una gran diversidad de procesos industriales y biologi-
cos, asi como en ciencias de materiales. En particular, las reacciones entre
hierro y oxigeno son de gran importancia fundamental y prictica. Estas se
presentan en la oxidacién de metales, adsorcién en superficies y en sistemas
bioldgicos de transporte y activacién de dioxigeno, entre otros.

En este trabajo se presenta un estudio tedrico sobre la interaccién hierro-
oxigeno en los sistemas FeO, y Fep;O, que pueda proporcionar informacién
acerca de aspectos estructurales y electrénicos, la cual, a su vez, permita
comprender la naturaleza del enlace quimico en estos sistemas, ademés del
interés per se y basico en el entendimiento de estas especies.

Se emplean métodos de la quimica computacional, en particular aquellos
que se basan en la Teoria de Funcionales de la Densidad, ya que estas técnicas
permiten la realizacién de cdlculos del tipo “todos los electrones” en sistemas
metal-ligante.

Los céilculos serdn pues, de los denominados “a primeros principios” o
ab initio, que son los necesarios para una descripcién exacta de los sistemas
mencionados.

Estos sistemas sencillos pueden ser utilizados como modelos, y efectuar
asi, un andlisis de los sistemas que los presentan. Algunos ejemplos son
los trabajos realizados sobre las reacciones de itomos de hierro obtenidos
por rayo laser sobre una superficie del metal en una atmésfera que contiene
oxigeno y argén [1], reacciones de fotooxidacién del pentacarbonil hierro {2],



y como modelos de otros sistemas mds complejos, tales como las reacciones
de oxidacién de metales y minerales, procesos de corrosién y activacién bio-
légica de dioxigeno [3, 4).

Los estudios sobre pequefios agregados o ciimulos de atomos de hierro con
moléculas de interés bioldgico como Oz, Na, CO, NO y NH3 han adquirido
un papel muy relevante por formar parte de reacciones bioquimicas impor-
tantes tales como el transporte y activacién de dioxigeno, envenenamiento
por gases toxicos, fijacion de nitrdgeno y procesos de memoria en el cere-
bro, entre muchas otras. El estudio de estos sistemas es de enorme interés
por los beneficios que conlleva el poder entender y manipular estos procesos
trascendentales.

Los sistemas considerados en el presente trabajo pueden tomarse como
modelos para estudiar la interaccién entre hierro y oxigeno que ocurre en
el sistema circulatorio de muchos organismos, al coordinarse la molécula de
dioxigeno a un dtomo de hierro en el sitio activo de las enzimas hemoglobina
y mioglobina presentes en glébulos rojos y tejidos, respectivamente, y que
son responsables del transporte de oxigeno a nivel celular.

En la protoporfirina IX, sitio activo de la hemoglobina, estd presente
un atomo de hierro coordinado en un plano a cuatro nitrégenos imidazéli-
cos de una estructura macrociclica de un ligante conjugado tetracoordinado.
El ambiente de coordinacién del hierro se completa por la coordinacién en
posicién axial de un dtomo de azufre de un residuo distal del amino4cido
histidina, mismo que forma parte de la proteina que conforma la globina y
que provee de un ambiente hidrofébico englobando el sitio activo hidrofilico.
Cuando est4 presente la molécula de dioxigeno, ésta se coordina completando
la esfera octaédrica sobre el metal. La geometria del compuesto formado no
estd completamente determinada porque los estudios cristalograficos sobre la
enzima en solucién son dificiles de realizar, ademas de involucrar incertidum-
bres grandes en los pardmetros estructurales registrados experimentalmente.
Existe aiin controversia sobre el modo de coordinacién, asi como de la na-
turaleza electrénica de este enlace. Parece ser que es critica la geometria en
donde el hierro estd coordinado por un sélo oxigeno, al tiempo que existe
un angulo FeOO obtuso, esto es, en simetria Cs. Los valores determina-
dos experimentalmente para la hemoblobina enlazada a dioxigeno tienen un
rango de entre 115° y 153° para este dngulo FeOO. Ademas de los factores
de coordinacién sobre el dtomo central, estién involucrados los movimientos
que tiene la cadena protéica sobre los cuatro centros activos de la enzima,
los cuales estdn sincronizados en un mecanismo colaborativo para la unién y
liberacién de cuatro moléculas de dioxigeno, el cual fue descrito por Perutz
{5). En adicién a estos factores, existe una dependencia del pH y de factores



de disolucién del O; en la sangre.

El método computacional escogido es el que se considera adecuado para
este estudio, ya que provee un nivel de teoria profundo a la vez de ser rela-
tivamente econdmico en el empleo de recursos de cémputo.

La Teoria de Funcionales de la Densidad (TFD o DFT por sus siglas en
inglés), se basa en la proposicién de teoremas que muestran que la energia
de un sistema se puede conocer a través de un funcional de la funcién para
la densidad electrdnica, p(7), la cual es una funcién considerablemente mas
sencilla que la funcién de onda, ¥ (£, s1,%2,592,... ,%n,8n). Esta teoria
propone que existe, ademas, un método variacional para encontrar a p{F).

Los sistemas a estudiar son de alta correlacién electrénica, esto es, que
ademas de contener muchos electrones, en ellos ocurren interacciones elec-
trénicas complejas y dificiles de describir, lo que dificulta enormemente su
estudio mediante técnicas ab initio convencionales del tipo Hartree-Fock. El
método de calculo empleado hace uso de TFD para describir las interacciones
de intercambio y correlacion electrénica. Esto permite realizar cilculos sobre
estos sistemas al no haber un escalonamiento alto en el tiempo de célculo y
que podria significar aumentos prohibitivos del mismo. El tipo de métodos
a emplear ha probado ser el mas adecuado para la descripcién de sistemas
en los que participan metales de transicién. En general, los métodos basa-
dos en TFD tienen una amplia y creciente gama de aplicaciones en quimica,
ya que permiten estudiar con precisién (0.2 eV o 4 kcal/mol [6]) sistemas
dificiles de calcular con métodos tradicionales. Un ejemplo de este tipo de
sistemas son los compuestos formados por metales de transicién, y cimulos
de ellos, con ligantes diversos. En el presente trabajo, se efectuaron este
tipo de calculos sobre sistemas que poseen 41, 42, 43, 67, 68 y 69 clectrones.

Se ha reportado {7] que la molécula de O, libre presenta un orden de
enlace de 2.0, una distancia internuclear de 1.20741 A , una entalpia de
disociacién de 118 kcal/mol (494 kJ/mol) y una frecuencia de vibracién de
1,590 cm™!. La descripcién de esta molécula que da la teoria de orbitales
moleculares es consistente con los resultados mencionados, al proponer que
la molécula tiene 10 electrones en orbitales moleculares de enlace y 6 en
orbitales moleculares de anti-unién, produciendo un orden de enlace de 2
entre los dtomos de oxigeno, y explicando el paramagnetismo observado
para ella.

En la interaccién del O; con hierro, se puede anticipar la participacién
de enlaces direccionales causados por orbitales 3d del Fe, y orbitales mole-
culares 7y, , Ty, 7, ¥ 7, del dioxigeno. Estos son los principales orbitales
involucrados en la formacién de enlaces, ya que tanto lps orbitales atémicos



s y moleculares ¢ de los oxigenos como los orbitales internos (de periodos
con nn <3} del hierro no interaccionan tanto entre ellos y permanecen con
caracteristicas m3s del orden atdmico.

Los orbitales atémicos d, se consideran localizados al tener regiones an-
gulares y radiales definidas para las que es alta su densidad de probabilidad
electrénica. Este comportamiento se presenta en distancias del orden de 3
A . Los orbitales atémicos de tipo s no tienen dependencia angular, (son
esféricamente simétricos), y tienen la particular caracteristica de poseer una
densidad de probabilidad no nula en el nicleo del 4tomo, ademéas de estar
deslocalizados.

En los metales de transicién ocurre un acercamiento entre las energias de
los orbitales nd y n+s. El juego entre las distintas ocupaciones electrénicas
en orbitales 4s o 3d en el hierro conduce a diferentes tipos de enlace que
se pueden identificar tanto por las distancias internucleares que proveen,
como por los dngulos formados, érdenes de enlace, frecuencias de vibracién,
analisis poblacional (ocupacién electrénica por dtomo por orbital), entre
otras propiedades fisicas y quimicas.

Existe en estos sistemas un delicado balance entre magnetismo y enlace
quimico, y entre la penetrabilidad y deslocalizacién de los orbitales s y la
localizacién de orbitales d y de los orbitales moleculares Tug, ¥ ﬂ;” del Os.

En el bulto de hierro, la distancia interatdmica Fe-Fe es de 2.48 A . El
dimero de Fe; presenta una distancia internuclear de 2.20 A . Esta distancia
concuerda con la idea del enlace metdlico (hibridacién que incluye orbitales
s deslocalizados) e involucra la participacién de orbitales 3d localizados con
mayor probabilidad de densidad electrénica en la regién de los 3 A | y ds,
mas penetrantes, con mayores posibilidades de participacién en enlaces a
distancias menores y mayores a ésta.

Es notable apreciar que la teoria de funcionales de la densidad permite
alcanzar predicciones sobre propiedades quimicas directamente mensurables.
tales como el potencial de ionizacién, y la afinidad electrénica al tomar en
cuenta las ecuaciones de Fukui y los conceptos desarrollados por Pearson
sobre la relacién entre su teoria de 4cidos y bases blandos y duros y el
potencial quimico.



1.2 Objetivos

Se realizaron cdlculos que incluyen efectos de la energia de correlacién
para la descripcién de sistemas de Fe con O, y se compararon estos re-
sultados con los obtenidos utilizando otros niveles de teoria en sistemas
relacionados.

El comportamiento o caridcter del sistema se inferird (haciendo uso de
ciertas consideraciones, hipétesis y modelos) a partir de la naturaleza elec-
trénica y de los pardmetros estructurales calculados. En general, se pueden
generar discusiones y alcanzar conclusiones vilidas acerca de :

» El modo de coordinacién metal-ligante, M-L.

Un criterio de energia total determinard los sitios preferentes para la
unién o captura del ligante por el metal. El cdlculo producirs re-
sultados acerca de la distancia de unién metal-ligante, asi como los
cambios en la estructura electrénica en cada uno de ellos por efecto de
este proceso.

» Transferencias de carga.

Estas transferencias involucran donacién ligante-metal y retrodonacién
metal-ligante. Este tipo de discusidn se efectiia a través del andlisis
de poblacién de Mulliken, el cual proporciona las poblaciones elec-
trémicas, del tipo s, p, o d, para cada uno de los dtomos en el sistema
Mn-L. La intensidad de la transferencia de carga se puede relacionar
directamente con la intensidad de la unién M-L y con el debilitamiento
del enlace intraligante que se observa en corrimientos negativos de las
frecuencias de vibracion del ligante.

e Analisis vibracional harménico.

Este andlisis permite caracterizar modos, frecuencias ¢ intensidades de
vibracién que son comparables con las determinaciones experimentales
y producen informacién acerca del enlace quimico y de varios de los
posibles mecanismos de reaccién de las especies.

» Anadlisis de Orbitales Moleculares.

Se consideraron en particular, los orbitales moleculares de frontera (de
los orbitales moleculares ocupados de mayor energia y los desocupados
de menor energia, denominados HOMO y LUMO, respectivamente):



el cual generard informacién acerca de la naturaleza de los enlaces
quimicos y reactividad de las especies en estudio.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Estudios Tedricos

Los sistemas FeO,, FeO; y Fe;Os se han estudiado desde el punto de
vista tedrico empleando diferentes métodos. La asignacién de estados basales
{aquellos estados con menor energia total para cada molécula) y la deter-
minacion de estructuras de equilibrio (minimos en la superficie de energia,
proceso que recibe el nombre de optimizacion de geometria) correctas de-
pende fuertemente del nivel de teoria y conjunto de bases empleados.

Las figuras 4.2 y 4.15 en las paginas 40 y 85, muestran las posibles es-
tructuras para las series de compuestos FeOj y Fey Oy, respectivamente. En
ambas figuras se incluye la nomenclatura en uso. Se utilizaron las reglas de
nomenclatura para complejos metélicos, donde las especies entre paréntesis
son ligantes del 4tomo metalico central, el prefijo  con superindice indica,
el niimero de centros del ligante unidos al 4tomo metélico central. Esto es,
7' se refiere a un dtomo del ligante unido al metal, mientras que dos 4tomos
del ligante L unidos al dtomo central recibirfan la nomenclatura de n*-L.
Otra regla es nombrar a los ligantes que funcionan como puentes entre dos
dtomos metélicos con el prefijo p.

Para las moléculas FeOy se han realizado célculos a nivel semiempiri-
co, dentro de la aproximacién MINDO (Moderate Intermediate Neglect of
Differential Overlap) modificado [8] donde se reporta un estado basal OFeO,
{£OFeO = 180°), simetria Doch, 3A. Asimismo, se reporta que el isémero
mas estable para el anién FeO3 es el [Fe(0)s]™, SA, con simetria C2v. Tam-
bién reportan una energia de activacién (diferencia de energias totales) de
100 kcal/mol para la disociacién del enlace 0-O a partir de la especie con

£
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estructura Fe(n?-Oz), C2v para formar la variedad Fe(Q)y, Doch. Esto es,
para la reaccion:

Fe(n°-O3), C2v — Fe(0),, Dooh A E = 100 kcal/mol

Dado el valor tan elevado de energia para esta reaccién, ademds de los
valores en el mismo orden de magnitud para las reacciones siguientes,

[Fe(n?-02)]~ — [Fe(02)]~ AE < 100 keal/mol
[Fe(n?-02)]* — [Fe(O2)]* AE > 100 kecal/mol

los autores concluyen que los 4tomos de hierro aislados no catalizan la diso-
ciacién de la molécula de dioxigeno, y sugieren que la adsorcién disociativa
sobre superficies de hierro debe ocurrir en lugares donde el O, interactie
con varios atomos de hierro.

Estos autores afirman que un aumento en la carga negativa en el complejo
disminuye esta energia y lo contrario ocurre para el caso del aumento en la
carga positiva.

Por otro lado, se han obtenido resultados empleando el nivel de teoria
Hartree Fock usando orbitales tipo Slater STO-3G* [9}, los cuales indican que
el isémero Fe(O)3, TA, con simetria C2v es el m4s estable. Cabe mencionar
que tomaron en consideracién pocos estados electrénicos.

Lyne et al. [2] publicaron estudios empleando un programa, con el méto-
do LCAO-HFS de Baerends et al, con correccién local de Vosko para la
energia de correlacidn, y correciones no locales de Becke para la energia de
intercambio y de Perdew para la energia de correlacién, en varios estados
electrénicos singuletes y tripletes de FeO,. Sus resultados indicaron que las
formas de didxidos insertados o dioxo 3B eran estados mas profundos que
las formas peroxo (Fe-O%‘).

Estudios recientes por Bauschlicher, Chertihin y colegas [1]{usando TFD
con el funcional B3LYP y el conjunto de primitivas de Wachters contraidas
[8s 4p 3d] para el dtomo de Fe y el conjunto de bases 6-311+G(2df) para
los dtomos de oxigeno) sobre varios productos FeQs tripletes y quintupletes
dieron como resultado un estado basal 3B, OFeO, con simetria C2v.

Sola et al, publicaron un articulo [10] sobre un estudio a primeros prin-
cipios con bases TZV* y MIDI* en los sistemas FeQs y FeO;. Al nivel
de teorfa llamado Hartree-Fock irrestringido, encontraron como estado mds
estable al didxido insertado lineal, 3B; con simetria Dooh {notacién C2v
de subgrupo). Al incluir energia de correlacion por medio de métodos MP2
(perturbacién de Moller/Plesset de segundo orden) y CCSD(T) (interaccién
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Método Estado basal

MINDO [8] Fe(n'-0,), Dooh, M=3
HF/STO-3G* [9] Fe(Q)g, C2v, M=7
DFT-STO [2] Fe(O)2, C2v 0 Dooh, M=3
DFT-B3LYP [1] Fe(0),, C2v, M=3
MP2,CCSD(T)[10} Fe(Q),, C2v, M=1

Tabla 2.1: Comparacién entre los diferentes estados basales para la serie de
compuestos FeOs reportados en la literatura.

de configuraciones con excitaciones sencillas, dobles y triples) obtuvieron el
estado 1A, diéxido insertado con simetria C2v, como el de menor energia.
Para la serie FeQ;', el estado ﬁAgg del diéxido lineal insertado (en notacién
de subgrupo Dys) es el basal de acuerdo con los tres niveles de teoria que
emplearon.

A manera de resumen, se presenta la tabla 2.1 con los estados basales
obtenidos por los métodos mencionados.

Un estudio ab initio reciente indicé que para la serie de compuestos
FeCy y FeC; los estados electrénicos A, y 5Bs, con simetria C2v son los
respectivos estados basales [11].

Para los sistemas Fe;N» se ha observado (12] (también ver [13]) que el
estado basal es la especie con estructura lineal y multiplicidad 7, mientras
que una especie con estructura tetraédica distorsionada se encuentra a 4.0
y 14.3 kcal/mol, a niveles de teorfa local y con aproximacién de gradiente
generalizado (GGA) respectivamente, por encima de este estado.

El enlace N-N estd moderadamente alterado en el estado basal, pero
fuertemente activado en el modo tetraédrico. Este enlace disminuye de un
valor de 2.6 A en el estado basal a uno de 1.5 A en la especie tetraédrica,
debilitamiento que se evidencia en la disminucién de la frecuencia de vi-
bracién de 2,148 a 1,496 cm™! y en el aumento en las distancias de enlace
de equilibrio de 1.14 y 1.24 A para la misma comparaciéon. Compédrense
estos valores con el orden de enlace de 3.0, frecuencia de vibracién de 2,359
cm™! y distancia internuclear de 1.095 A para la molécula de Ny libre.

Al nivel GGA de teoria la energia de unién en el FesNy es de 15 kcal/mot
a comparacion de las 9 kcal/mol en el enlace FeN,. En el estado basal la
retrodonacioén 7 es de 0.31 electrones, en tanto que la transferencia de carga
total del Fep al Ny es de tan sélo 0.005 unidades. El contraste es evidente
al considerar la situacién en el modo tetraédrico donde la transferencia de
carga total del fragmento Fep al Ny es de 0.45 electrones, produciendo asi una

12



especie N-N mds activada.

2.2 Estudios Experimentales

Desde el punto de vista experimental, se han hecho posibles los estudios
sobre las reacciones entre dtomos de hierro con Oz y O3 .

Estudios realizados por espectroscopia de aislamiento en matriz indi-
caron que la estructura con dioxigeno unido lateralmente a un dtomo de
hierro (C2v) era la especie m4s estable para la serie FeO, [14].

El estudio DFT mencionado lineas arriba de Chertihin y Bauschlicher fue
complementado por el estudio de espectroscopia en el infrarrojo en matriz
de los productos de la reaccién entre 4tomos de hierro vaporizados por laser
y oxigeno molecular en argén [1]. Las absorciones definidas en el infrarrojo
a frecuencias de 1204.5 y 945.8 cm™! fueron asignadas al estado FeQO 3A,
Coo v. Aquélla a 797.1 cm™! corresponderia al estado OFeQ insertado C2v
B}, mientras que la que se presenta a 956.0 cm™!, fue relacionada con el
estado Fe(O2) (coordinacién lateral o n?) 54,. '

Finalmente, un estudio reciente por espectroscopia de fotoelectrén [15]
sugirid que el FeO, y FeO; poseen estructuras similares y que existe un
pequeno cambio de dngulo entre ambos. Ademds, las intensidades fuertes
parecen demostrar que los estados anidnico y neutro difieren en tan sélo
un espin orbital. Mediante el mencionado estudio se encuentra un valor
(experimental) de 2.349 eV para la afinidad electrénica.

La espectroscopia de fotoelectrén, o PES por sus siglas en inglés, consiste
en la medicién de las energias cinéticas de fotoelectrones emitidos al incidir
un haz de luz monocromatica sobre una muestra gaseosa de un compuesto.
Sila luz posee la energia suficiente, botars a un electrén dado de la molécula
(presumibiemente det HOMO). La energia. cinética del fotoelectrén serd igual
a la diferencia entre la energia del fotén incidente (hv) y la energia necesaria
para arrancar al electrén de la molécula, es decir, su potencial de ionizacién.

El estudio citado concluye que, dado que tanto Fe como O3 tienen valores
bajos de afinidad electrénica, el valor tan alto para el compuesto no puede
deberse a estructuras con modos de coordinacién lateral Fe(O3), o terminal
FeOO lineal o angular.

Estos resultados sugieren la posibilidad de un estado Fe(O)q, de didxi-
do insertado, como una especie estable y responsable del valor de afinidad
electrénica alto. *
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A pesar de su relevancia, ninguno de los estudios mencionados reporta
informacién concluyente sobre las estructuras electrénica y geométrica de
los estados basales de las series de compuestos FeOy y FeO; . De la misma
manera, existen muy pocos estudios sobre sistemas Fe,, O, con n mayor a 1.

Existen enzimas encargadas de la activacién de dioxigeno en los sistemas
biolégicos. Estas pueden contener el conocido cofactor Fe-porfirina que se
presenta en los grupos hemo de enzimas tales como la hemoglobina o el
citocromo P450.

Existen cdlculos sobre sistemas Fe-porfirinas de diferente tipo. Para
una revisién de los resultados de 1983 a 1994 se puede consultar el articulo
de Bytheway y Hall {16]. Recientemente se publicé un articulo [17] sobre
cédlculos DFT para estados de espin de energia profunda en sistemas de
hierro(II)porfina.

Incluso existe una publicacién sobre estudios con funcionales de la den-
sidad de complejos hierro-porfirina [4].

Al incluir un ambiente de ligantes sobre el &tomo de hierro central tal co-
mo lo es la porfirina (estructura con cuatro dtomos de nitrégeno donadores
de pares electronicos, en un anillo conjugado), es posible estabilizar el am-
biente FeP(n'-0,), Cs, donde P es el ligante porfirina. Los autores de este
trabajo utilizan DFT en el formalismo de Kohn y Sham, con funcionales
locales para la densidad-espin con correcciones por gradiente. Incluyen ex-
plicitamente en el clculo sélo a los electrones de valencia, y su interaccin
con los electrones internos, o corazas iénicas se describe a través de un pseu-
dopotencial ab initio. La optimizacién de geometria la realizaron usando
dindmica molecular, calculando después la energia por el método DFT.

Cabe mencionar que el estudio en esta tesis comprende explicitamente a
todos los electrones, orbitales ocupados y virtuales, ademds de realizar la op-
timizacién de geometria por un método mé4s preciso (DFT). Se realizaron in-
tentos por convergir este tipo de sistemas con la metodologia computacional
empleada, pero resultaron extremadamente caros en tiempo de maquina. Al
desarrollarse programas de cémputo que realizan operaciones corriendo en
“paralelo” en varios procesadores a la vez, la misma metodologia exigente
puede ser implementada en el cdlculo de estos sistemas.

Resultados recientes (3] indican que existen otros centros de catalisis que
no involucran esta especie, tales como el que contiene dos dtomos de hierro
en la enzima metano-monooxigenasa (MMO). Se ha propuesto que la especie
intermedia clave en la oxidacién consista de un grupo FelV' Oy en forma de
diamante como parte central en las enzimas MMO y otras del tipo no-hemo
con grupos dihierro como la ribonucleétido reductasa‘y desaturasa de 4cidos
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grasos. En estos trabajos se presenta que este centro tiene un enlace corto
de cada 4tomo de hierro con un sélo oxigeno con distancia de 1.77 A y una
distancia Fe-Fe de 2.46 A, obtenidos por medio de anslisis de estructura fina
de absorcién de rayos X extendida y de Mossbauer.

Estos estudios caracterizan una especie con dos puentes de oxigeno en-
tre ambos hierros altos en estado de oxidacién, FelV (u-0);. La distancia
corta de 2.7 A en el enlace Fe-Fe no se observa en otras proteinas dihie-
rro, sin embargo, en las proteinas Fe-S la distancia de 2.7A entre Fe-Fe es
comun. Estas distancias son consistentes con una estructura con dos puentes
monoatémicos entre los Atomos de hierro, en forma de diamante. Hay an-
tecedentes de tales centros M(u-O)2 (M=metal) en forma de diamante en
compuestos sintéticos, asi como en el complejo liberador de O» en el foto-
sistema, 1, donde las distancias metal-metal varian entre los 2.5 A y los 2.9
A. Este hallazgo abre toda una nueva perspectiva y propone nuevas teorias
en el estudio de la activacién del dioxigeno en sistemas biolégicos.

En el presente estudio teorico de la serie de compuestos FeyO2, se con-
sideré especies rombo centrosimétricas como ésta.
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Capitulo 3

Método Computacional

3.1 Teoria de Estructura Electrdénica

El cdlculo, a primeros principios, de los estados electrénicos de sistemas
metal-ligante que involucran metales de transicién es un problema de fron-
tera en la quimica cudntica computacional. Por ejemplo, es dificil efectuarlo
mediante técnicas del tipo Hartree-Fock mas interaccién de configuraciones
(HF+CI), ya que a este nivel de teoria el cdlculo requeriria de un tiempo
computacional, en la mayoria de las ocasiones, prohibitivo.

En esta investigacidn se emplean técnicas que hacen uso de la TFD cuyos
resultados son de calidad comparable, y en algunos casos mejores, que los
obtenidos mediante la teoria de Hartree-Fock.

Por otra parte, los cdlculos TFD requieren de un esfuerzo computacional
mucho menor que el requerido por los cilculos HF+CI. Las técnicas TFD
son, pues, las mas apropiadas para el estudio de este tipo de sistemas.

En particular, la realizacién de este trabajo requiere del mejor nivel de
teoria y de los mas eficaces algoritmos numéricos disponibles dentro de las
técnicas de funcionales de la densidad.

Entre los factores relevantes que hacen que DFT sea interesante para su
aplicacién al estudio de sistemas moleculares y problemas quimicos estan
que

¢ La teoria incluye correlacién dindmica, y por ello se puede esperar que

produzca resultados de gran precision.

» El método se aplica tanto a sistemas covalentes, iénicos o metdlicos.

¢ Implementado en programas como DGauss o deMon, el método escala
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en N® (donde N es el niimerc de funciones de bases), y por ello se
pueden tratar sistemas grandes.

Cualquier problema de estructura electrénica de la materia estd cubierto
por la ecuacién de Schriodinger dependiente del tiempo. En algunos casos,
sin embargo, se puede utilizar una ecuacién de Schrédinger independiente
del tiempo, la cual no toma en cuenta las interacciones dependientes del
tiempo en ciertos casos de atomos y moléculas. Para un sistema atémico o
molecular aislado de n electrones en la aproximacién de Born-Oppenheimer
no-relativista, ésta estd dada por

Ay = By (3.1)

donde E es la energia electrénica, 9 (27, 81,22, $2,... ,Tn, Sn) €s la funcién
de onda y H es el operador hamiltoniano.

Dado que se utiliza la aproximacién de Born-Oppenheimer (considera-
cién de que los niicleos son miles de veces mas pesados que los electrones
y por ello se espera que se muevan muy lentamente en comparacién con
los electrones), el operador hamiltoniano no contiene términos de energia
cinética nuclear. De manera similar, no se incluyen interacciones entre to-
dos los momentos magnéticos debido a los movimientos de nicleos y elec-
trones. Ademds, no se toma en cuenta el hecho de que una particula en
movimiento experimenta un cambio en su masa debido a efectos relativis-
tas, debido a que estos efectos tienen mayor trascendencia en 4tomos mas
pesados (cuyos electrones tienen velocidades mds elevadas). El operador
hamiltoniano molecular es, pues

n n—-1 =n

-yveyy A TS L 2)

u=11i=1 Ty i=1 J_’t+1

donde los indices ¢ y j corren hasta n electrones, y el indice g corre hasta
los N nucleos.
La energia de repulsién nuclear V,,, es

N-1 N
=Z Z Z (3.3)

u=1v=p+
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3.1.1 Teoria de Hartree-Fock

En el método de Hartree-Fock, la funcién de onda es un producto anti-
simétrico de funciones de orbitales-espin monoelectrénicas. Una manera de
garantizar este producto antisimétrico es usar un determinante de Slater.
Para el caso molecular, el que nos ocupa, la funcién de onda de prueba ()
esta formada por orbitales-espin moleculares (¢;), los cuales estan formados
a su vez, por combinaciones lineales de orbitales atémicos centrados en los
nucleos {x;). Esto es,

¢ = Z CjiX;j (3.4)
3

Algunas moléculas en sus estados basales pueden ser representadas por
funciones de onda monodeterminantales con electrones de espines apareados
ocupando orbitales moleculares idénticos. En este caso, estaremos hablando

de un sistema de capa cerrada. El determinante de Slater para tal sistema
es

$1(1) da(x1) -+ dnlx)
1 | di(x2) dalxz) - Palxz)

var = S0 ; _
1{xn) ¢2(xn) e Pn(xn)
- —j;;det[@@---%] (3.5)

donde x; es lo mismo que £}, s;.

Ecuaciones de Hartree-Fock
Método del Campo Auto-Consistente de OM de CLOA

Al tener escrito un operador hamiltoniano y construida una funcién de
onda de prueba para un sistema, procedemos ahora a emplear el método de
variacion lineal. Esencialmente, este método se basa en minimizar el valor
esperado para la energia (la cual se escribe en la ecuacién 3.6), al variar
pardmetros especificos. Esto gracias a que E = (E) es mayor o igual a la
energia del sistema.

5 _ J Y Hydr

] odr St
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Para e] caso restringido de una funcién de onda monodeterminantal de
capa cerrada, el método variacional conduce a

F¢; = ei; (3.7)

Estas ecuaciones se conocen como ecuaciones de Hartree-Fock, y el ope-
rador F se le llama operador de Fock. La férmula de F es

F(l) = —%v% — Z +Y (2 - (3.8)

L Tul j=1

donde los simbolos J; y K representan operadores relacionados con los o-

peradores - en el hamiltoniano H.
t}

Jj se llama el operador coulémbico pues lleva a términos de energia
correspondientes a repulsiones entre nubes electrénicas est4ticas. Este ope-
rador se escribe explicitamente como

Ji = [ @)= (2) (39)

K lleva en ultima instancia a la produccic’m de integrales de intercambio,
de ahi que se le conozca como operador de intercambio. Se le puede escribir
explicitamente junto con la funcién sobre la que opera, de la forma

B;e:(1 [ $:(2) ¢;(2 ydr(2)¢; (1) (3.10)

Nétese el intercambio de indice que ocurre en la ecuacién 3.10.
Se puede notar que la expresién (usando notacién de bra-ket)

(Gil Flos) = € (3.11)
lleva a integrales como
(Gilile) = <¢,-(1)¢j(2)}r—i;qui(l)@(zn (3.12)
= JU
(il = (mzm(z)I%[mm@u)) (3.13)
= Ky

las que formalmente son los mismos que los términos coulémbico y de inter-
cambio para el 4tomo de helio. Nétese que si los espines asociados con los
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orbitales-espin ¢; y ¢; difieren, K;; debe ser cero. Esto se debe a que las
integraciones sobre las coordenadas espaciales y de espin del electrén 1 en la
ecuacién 3.13 lleva a la integracion sobre dos funciones de espin diferentes
(y ortogonales).

De la ecuacién 3.7 pareceria que los orbitales moleculares (OM) ¢ son
eigenfunciones del operador de Fock, y que este operador es el mismo opera-
dor hamiltoniano. La diferencia importante entre ¥ y Hes que el operador
de Fock es en si una funcion de los orbitales moleculares ¢. Ya que el indice
de sumatoria j en la ecuacién 3.8 incluye al indice %, se necesita conocer a
los operadores J; y K; para escribir F; sin embargo, J; y K; involucran a
¢i, y esta 1ltima es una eigenfuncién de F. Entonces se requlere conocer a
F para encontrar los #;, y se requieren los ¢; para conocer F.

Para resolver esta intricacién, se emplea un método de iteracién en el que
primero se hace una estimacion inicial de los orbitales moleculares, digamos
los OM ¢. Estos orbitales moleculares se utilizan para construir un operador
F, el cual en turno, se utiliza para resolver y encontrar los nuevos orbitales
moleculares ¢/. Estos a su vez se utilizan para escribir un nuevo operador
de Fock, el cual ahora se usa para encontrar nuevos orbitales moleculares,
quienes son empleados para armar un nuevo operador de Fock, y pasos
subsecuentes, hasta que no se observe un cambio significativo (especificado)
en dos pasos sucesivos del proceso. En este punto, los ¢/ producidos por
F , son los mismos que los ¢/ que producen los campos colémbicos y de
intercambio en £. Se dice que las soluciones son entonces autoconsistentes, y
se conoce a todo el procedimiento como el método de campo autoconsistente
(SCF por sus siglas en inglés).

El significado fisico de un eigenvalor ¢; se entiende mejor al desarrollar
la integral

& = (¢i| F|es) (3.14)

con el operador F' dado por la ec. 3.8, con lo que obtenemos

>_(2Ji5 = Kij) (3.15)

i=1

€& = (i '""

a) - Z(d’t 7‘.2_“' 4’:) +
N H

Se pueden juntar los primeros dos términos de la ecuacién anterior, los
que s6lo dependen de la naturaleza de ¢;, en un sélo valor esperado de la
parte monoelectrénica del hamiltoniano, al que se le representa como Hi;.
Asi obtendremos la siguiente expresién.

+
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ki
e = Hij+ Y (24 — Kyj) (3.16)
j=1

La cantidad H;; es la energia cinética mds energia de atraccién electrén-
nicleo promedio para el electrén en ¢;.

La suma de las integrales coulémbicas y de intercambio en la ec. 3.16
contiene toda la energia de interaccién electrénica. Ya que el indice j corre
sobre todos los orbitales ocupados, para un valor dado de 7, por ejemplo j =
k # ¢, obtendremos una energia de interaccién de 2J;x — Ky.. Esto significa
que un electrén en ¢; experimenta una interaccién con los dos electrones en

¢ de

2i(1)e(2) I% H()&(2)  (3.17)

i1 (2) ~ (:(1)x (2) L—,—};

El primer término de la ecuacién anterior es la repulsién cldsica entre
un electrén con una nube orbital de carga |¢;)° y dos electrones con nube
de carga |¢¢|°. El segundo término es el de intercambio electrénico que se
debe a la naturaleza antisimétrica de la funcién de onda. Se incluye en la
ecuacion anterior sélo una vez puesto que el electrén en ¢; s6lo concuerda
en espin con uno de los electrones en el orbital ¢;. La ecuacién 3.16 se
puede aplicar gracias a que hemos restringido nuestra discusién a sistemas
de capa cerrada. La sumatoria sobre 2.J;; — Kj; incluye el caso en que j = 1.
En esta situacién tendremos una interaccién 2J; — K;;. Si observamos las
ecuaciones 3.12 y 3.13, veremos que Ji; = Kj;, y la energia de interaccién
queda de J;;. Esta corresponde a la repulsidn entre el electrén en ¢ (el que
estamos calculando) y el otro electrén en ¢;. Dado que los electrones deben
tener espin contrario, no existe energia de intercambio para esta interaccion.

La cantidad ¢; se le conoce como energia orbital, o energia monoelec-
tronica, y se le interpreta como la energia de un electrén en ¢;, resultado de
su energia cinética, su energia de atraccién con los niicleos, Y sus energias de
repulsién y de intercambio debido a todos los otros electrones en sus nubes
de carga |¢j|2.

Es importante notar que la suma de las energias orbitales no equivale
a la energia total electrénica. Esto es sencillamente porque cada energia
orbital para cada electrén contiene las contribuciones de energia cinética, de
energia de atraccién del electrdn con los niicleos, y de energia de interaccién
entre el electrén en cuestién con todos los otros electrones. Asi, la suma
de todas las energfas orbitales incluye dos veces los términos de interaccién
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electrénica para cada electrén. La energia electrénica total para el sistema
simplemente es la suma de las energias orbitales menos una vez la suma de
las interacciones electrénicas (ya que fueron contadas dos veces). Esto es

Eeiec = i lzfi - i(z']tj - Kij)} (318)

i=1 i=1

Al comparar laec. 3.18 con la ec. 3.16, es evidente que podremos escribir
la energia electrénica total como sigue

n n
Eeec =) [2Ha+ Y (2Ji; — Ky5) (3.19)
i=1 1=1
o bien
1
Eelec = Z(fi + Hii) (320)

i=1
Para obtener la energia total del sistema, le agregaremos a la expresion

anterior la correspondiente a la energia de repulsién internuclear para los N
nicleos

Etot - Eelec+Vnn (3-21)
N-1 N Z Z

Van = 3 3 (3.22)

p=1 v=p+1 Tuv
Energia de Correlacién

La energia Hartree-Fock no es tan profunda como la energia verdadera
del sistema. La razén matemitica para ello es la de que el requirimiento
impuesto a la funcién de onda % que sea un sélo determinante es una res-
triccidn. Se puede introducir mayor flexibilidad matematica al permitir que
¥ contenga varios determinantes. Tal flexibilidad adicional conduce a una
mayor disminucién de la energia total.

Existe una razén fisica correspondiente para que la energia HF sea tan al-
ta. Esta tiene que ver con la independencia de los electrones en una funcién
de onda monodeterminantal. Considérese una funcién de onda de cuatro
electrones (en notacién abreviada para determinantes de Slater)
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¥ = 81(1)¢1(2)42(3)2(4)| (3.23)

Los nimeros representan las coordenadas de un electrén, es decir, ¢, (1)
significa ¢1(x1,y1,21}(1) 0 ¢1{r1,01,¢1)a(1). Esto equivale a decir que si
escogemos valores para las coordenadas r, § y ¢ para cada uno de los cua-
tro electrones y los insertamos en la ecuacién 3.23 podremos evaluar cada
funcién y obtener asf un determinante de nimeros que pueden ser evaluados
para dar un valor numérico para ¥ y ¢?. El tltimo nimero (multiplicado
por dv) puede tomarse como la probabilidad de encontrar a un electrén en
el elemento de volumen alrededor de 71, 81, ¢;, a otro electrén simultinea-
mente en dv; en 7y, 63, ¢, y sucesivamente. El punto importante es notar
que el efecto sobre %? de una eleccién particular de 1, 81, ¢1 no depende de
las elecciones de r, 8, ¢ para los otros electrones puesto que la forma de la
funcion de onda es el producto de funciones de coordenadas independientes.
Fisicamente, esto corresponde a decir que la probabilidad de encontrar a un
electrén en dvi; en un instante dado, no se ve influenciada por la presencia
o ausencia de otro electrén en algin elemento de volumen dvy en el mismo
instante. Esto es consistente con el hecho de que el operador de Fock trata
a cada electrén como si se estuviera moviendo en un campo de potencial
(promediado en el tiempo) debido a los otros electrones.

Como los electrones se repelen entre si, existe una tendencia a que éstos
se eviten. Esto es, los electrones estdn correlacionados. La energia HF es
mayor que la verdadera energia del sistema debido a que la funcién de onda
HF es incapaz, formalmente, de describir un movimiento correlacionado. La
diferencia entre la energia HF y la energia “exacta” (para un hamiltoniano

simplificado no-relativista) para un sistema, se le conoce como la energia de
correlacion.

3.1.2 Teoria de Funcionales de la Densidad

Basados en el trabajo de Hohenberg y Kohn [18], podemos escribir la
energia total de un sistema como un funcional de la densidad de carga. De
hecho, DFT utiliza esta definicién de la energia como su punto de partida;
los refinamientos que le siguen conciernen al mejoramiento de la descripcién
de este funcional. Para una fuente de informacién sobre DFT, se puede
consultar el libro de Parr y Yang en la referencia [19]. Esta teoria estd en
total contraste con la teoria de estructura electrénica convencional (tal co-
mo la teoria de Hartree-Fock [20]), la cual empieza a partir del operador
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Hamiltoniano exacto y busca obtener una expresién para la energia usando
aproximaciones adecuadas a la funcién de onda.
En DFT, la energia se puede expresar de la forma:

E = Eilp] + Eclp] + Ezclp] (3.24)

donde Ey, E; y E;. representan las contribuciones cinéticas, culémbicas y
de intercambio-correlacion, respectivamente, a la energia; y p representa la
densidad de carga. Es un teorema fundamental de DFT que la energia se
puede expresar como un funcional de p. Los primeros dos términos tienen
analogos en la teorfa cldsica, pero el iltimo término, E,., surge de efectos
puramente mecdnico cudnticos. En la practica, la densidad se representa
por una expansién de orbitales moleculares, ¢;:

occ

pir) =2Y_ 41 (r)i(r) (3.26)

donde la multiplicacién por 2 asume que los orbitales estdn cada uno doble-
mente ocupados. Estos orbitales moleculares se expanden por su parte en
combinaciones lineales de orbitales centrados en dtomos, x,:

$i(r) = 3 Cuixu(r) (3.26)

Los coeficientes C,,; producen orbitales moleculares como combinacio-
nes lineales de orbitales atémicos, y se les conoce como coeficientes LCAQ
(por las siglas en inglés del procedimiento), o simplemente como coeficientes
MO (u OM por las siglas de Orbitales Moleculares). Los orbitales atémicos
Xu Pueden ser cualquier base razonable, incluyendo funciones gaussianas,
funciones de Slater u ondas planas. Las funciones gaussianas se discuten
mas adelante.

Se requiere que los orbitales sean ortonormales
/qb,-(tajd'r = (3.27)
lo cual impone la siguiente restriccién sobre los coeficientes MO
c'sC =1 (3.28)

donde S es la matriz de translape atémico con elementos

Spu = /X,uXudT (3.29)
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Dada la expansién mencionada, las energias cinética y couldmbica se
pueden escribir de la manera usual. La energia cinética es

E. = --Zcmcm f Xu(r)Vix,(r)dr (3.30)
T

La energia coulémbica puede dividirse en contribuciones de atraccién
electréon-nuclear,

E(l¢) = /‘ $i(r)Zadi(r)

— (3.31)

repulsiones electrén-electrdn,

2) ¢j(fg)¢j(7‘2)d7‘1d‘f2 (3.32)

E.(2e) = 22/[¢i(7‘i)¢i(ri) (?‘1 11.
i

y repuisiones nicleo-nicleo :

ZaZp
Bre= 3" —A%B_ ©(3.33)
¢ A<ZB Rs-Rp

El subindice A corre sobre todos los dtomos en la molécula, y los subin-
dices ¢, j corren sobre todos los orbitales moleculares ocupados.

La energia de intercambio-correlacién total se representa en términos de
la densidad multiplicada por algiin operador, €., el cual es un funcional de
la densidad de carga:

Erc = /szc[P]dT (3.34)

El funcional se puede separar tipicamente en contribuciones de inter-
cambio y de correlacién. Si sélo se retiene la contribucién de intercambio,
entonces la teoria se reduce al método de Hartree-Fock-Slater [21). La apro-
ximacién de densidad local (LDA) asume que ¢, es un funcional tinicamente
de la densidad de carga uniforme en un punto dado en el espacio, p(r). Han
aparecido varias formas en la literatura, aunque la mis empleada es la que
publicaron Vosko, Wilk y Nusair [22] (VWN). También es posible tomar en
cuenta las inhomogeneidades en la densidad al formular un funcional que de-
penda de la densidad y del gradiente de la densidad en un punto del espacio,
€zc = €zc[p, |[Vp|]. Estos funcionales se conocen como funcionales no-locales
o corregidos por el gradiente (como el de gradiente generalizado o GGA), y
existen un nimero de estos en la literatura.
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Usando las definiciones mencionadas, podemos rescribir la expresién para
la energia 3.24 como:

occe acc occ
E=2% hi+2 (iilif) + 2 _(ilegeli) + Enuc (3.35)
i i i

En la ecuacién 3.35, hemos empleado las siguientes convenciones:

¢ combinado los términos de atraccién electrén-nicleo y de energia ci-
nética en el operador A;

e expresado todas las cantidades en la base de OM, por ejemplo,

his = Y Cuihy Cui (3.36)

iy
¢ usado la notacién abreviada i para representar el orbital ¢;;

¢ usado notacion de braket para abreviar las expresiones de las integrales
multi-centradas. '

Esta expresién estd puesta para un sistema de capa cerrada, es decir,
cada orbital estd doblemente ocupado, pero la extensién a sistemas de capa
abierta es directa.

Poblaciones de Mulliken

Dado que las densidades electrénicas y los érdenes de enlace calculados
son utiles para relacionar teoria con propiedades moleculares observables co-
mo distancias de enlace y acoplamientos de resonancia de espin electrénica,
se han propuesto diferentes métodos para relacionar la distribucién elec-
tronica a propiedades observables. Entre ellos, el método de Mulliken es de
la mayor importancia.

Considérese un orbital molecular real y normalizado, ¢;, compuesto de
dos orbitales atémicos normalizados, x; ¥ xk :

$i = cjix; + CriXk ' (3.37)

‘Tomamos el cuadrado de este orbital molecular para obtener informacion
acerca de la distribucién electrénica :

8% = ciix] + chixk + 2gickixsxe (3.38)
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Si integramos la ecuacién 3.38 sobre las coordenadas electrénicas, dado
que ¢;, X; ¥ xx estdn normalizados, obtendremos :

1= C?,' + CE,- + 2¢jickiSjk (3.39)

donde S es la integral de traslape entre x; y x&-

Mulliken sugirié que un electrén en el orbital molecular ¢; contribuiria
con ¢% a la poblacidn electrénica neta de orbital atdmico de x;, 2, a la
del orbital xi, y 2 cjicki a la poblacién de iraslape entre los orbitales X; ¥
Xk- Si el orbital molecular contuviera dos electrones, estas poblaciones se
incrementarian al doble.

Simbolizamos como qj— a la poblacidn electrénica neta de orbital atémico
de x; debido a un electrén en el orbital molecular ¢; , y p;k a la poblacién
de traslape entre x; y xx debido al mismo electrén. El ejemplo anterior nos
lleva a las siguientes definiciones generales.

P = 2¢jickiSjk -+ (3.41)

Podemos sumar ahora todas las contribuciones debidas a los electrones
presentes en el sistema modelo, obteniendo una ¢; que es la poblacién de
orbital atémico neta de Mulliken para cada orbital atémico x;. Andloga-
mente, obtendremos a pji, la poblacién de traslape de Mulliken para cada
par distinto de orbitales atiomicos Xi ¥ Xk

OMs OMs )
gj = Z n,-c?,- = Z nig; (3.42)
; i
OMs OMs ]
Pik =2 ) niciickiSjx = Y niply (3.43)
i i

Nétese que la suma de poblaciones de orbital atémico netas y poblaciones
de traslape debe ser igual al nimero total de electrones en el sistema.

Las poblaciones de Mulliken son indicadores ttiles en la localizacién de
carga electrénica en la molécula y de su naturaleza de enlace o de antienlace.

Polarizacién de espin

Ocurre cuando un electrén o de un enlace vecino a un tomo con pobla-
cidn electrénica 7, se polariza hacia el niicleo en posicién a proporcionindole

4
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densidad de espin (la cual no habria tenido si no existiera esta polarizacién).
El electrén polarizado es de espin contrario a aquél en el sistema .
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3.2 Procedimiento

3.2.1 Conjunto de Bases

En busqueda de métodos eficientes y precisos para resolver las ecua-
ciones de funcionales de la densidad moleculares, resulta que los orbitales
gaussianos son atractivos por las mismas razones por lo que lo son en teoria,
de Hartree- Fock. Permiten implementaciones altamente eficientes computa-
cionalmente y precisas del procedimiento de campo autoconsistente (SCF)
y calculos de derivadas analiticas. La cantidad de experiencia amasada en el
uso de conjuntos de bases de tipo gaussianos en teoria de Hartree-Fock puede
entonces ser transferida a calculos DFT, especialmente en la construccecién
de conjuntos de bases, la evaluacién de integrales de dos electrones, el cdlculo
de derivadas analiticas, y la determinacién de propiedades moleculares.

El 4tomo de oxigeno es un elemento de los llamados representativos o
del grupo “p”, con configuracién electrénica de 1s® 252 2p?. Se presenta en
la naturaleza de muchas formas tales como la molécula diatémica, la cual es
paramagnética.

El hierro es un elemento de la primera serie de transicién y tiene una
configuracién electrénica de 1s® 2s% 2p% 3s2 3p® 3d® 4s? en su estado basal.
Para describir este 4tomo es necesario considerar 26 electrones. Se emplean
conjuntos de bases en DGauss para representar los orbitales moleculares de
la ecuacién 3 de la seccién de Introduccién. Una base adecuada de orbitales
tipo gaussianos para hacer un calculo ab initio o de funcionales de la densidad
por combinacién lineal de orbitales tipo gaussianos (LCGTO-DF), tendria
que contener funciones 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d y 4s al menos. Una base que
contuviera sélo el mismo mimero de funciones gaussianas primitivas que
estos orbitales se le llama una base minima, ya que sélo utiliza los orbitales
ocupados.

En el presente estudio se utiliz6 la base DZVP2, llamada “doble-zeta-
valencia mas polarizacién”. Las bases doble-zeta (doble-{) reciben el nom-
bre por usar dos exponentes para cada gaussiana primitiva, es decir, cada
gaussiana contraida es la combinacién lineal de dos gaussianas con diferente
exponente cada una. Asi, esta base contiene mas delidoble de funciones
que los orbitales del dtomo. Esto proporciona mayor libertad variacional
para calculos moleculares. Para este tipo de célculos, es necesario ademads,
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incluir funciones de mayor momento angular que en el dtomo aislado. Para
el hierro, esta funcién de “polarizacién” es la 4d.

Las bases atémicas en DGauss estdn disefiadas para proveer de una base
DZ para la region de valencia, la cual es muy importante en la formacién
de enlaces, mientras que usa solamente una funcién para representar a los
orbitales de core, menos reactivos quimicamente. Este tipo de bases se
llaman de doble-zeta-valencia (DZV).

Los exponentes para las bases de ajuste fueron disefiados para minimizar
la repulsién electrénica.

Para el hierro la base es (63321/5211/41). Esto indica el siguiente es-
quema de contraccidn. Se emplean 5 bases de tipo s, 4 de tipo p y dos de
tipo d. Esta base utiliza 6 funciones gaussianas de doble exponente (es decir
doce funciones gaussianas primitivas en realidad) contraidas para formar el
orbital 5s. El orbital 4s es formado por la contraccién de 3 gaussianas prim-
itivas, lo mismo que el orbital 3s. El orbital 2s, en cambio, estd formado
por 2 gaussianas, mientras que el orbital 1s estd representado por sélo una
gaussiana. Se emplean § gaussianas para el orbital 5p, 2 para el orbital 4p,
una para el orbital 3p, y otra para el orbital 2p. 4 gaussianas forman el
orbital 3d, mientras que una séla forma el orbital 4d.

Para el oxigeno la base es (721/51/1); indicando un esquema de con-
traccién donde 7 gaussianas primitivas forman el orbital 3s, 2 gaussianas
forman el orbital 25, y una sélo forma el orbital 1s. Ademds, 5 gaussianas
forman el orpital 3p mientras que una sola forma el orbital 2p. La funcién
de polarizacién 3d para el oxigeno, es una sola funcién gaussiana.

La base auxiliar empleada fue la llamada A1, que es una base optimizada
para ajustar y es del tipo (10/5/5). Este tipo de bases son de calidad triple-
zeta y no estdn contraidas.

La forma general de una funcién gaussiana de tipo s centrada en el atomo
Aes

Xu(r) = e=Cr=Tal? (3.44)

Los casos de las funciones de tipo p o d se obtendrian agregando los fac-
tores apropiados de , 'y Z'a la expresion 3.44. Estas simples funciones gaus-
slanas no tienen el mismo comportamiento que las funciones hidrogénicas en
el nicleo ni a distancias asintéticas. Para lograr un comportamiento pare-
cido a éstas, se generan funciones de bases al combinar varias gaussianas en
una sola :

xulr) = 3 die 6 =aY (3.45)
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A estas nuevas expresiones se les conoce como gaussianas contraidas, y
la sumatoria en 3.45 corre desde 1 a 10 exponentes, tipicamente, donde d;
son los coeficientes de contraccion.

Las funciones gaussianas utilizadas estdn centradas en los nicleos.

3.2.2 Detalles

Para el sistema FeO; y el sistema FepO2 se efectud un proceso de opti-
mizacién de geometria completa para la asignacién de la estructura de equi-
librio, que es aquella con menor energia total. Los modos de coordinacién
considerados, es decir las estructuras de prueba (alimentadas al cdlculo) se
presentan respectivamente en las paginas 40 y 85, en las figuras 4.2 y 4.15.

Se calcularon los pardmetros estructurales tales como distancias y 4ngu-
los de unién para las estructuras de equilibrio, esto es, geometrias opti-
mizadas correspondientes a minimos de energia. Asimismo, se determi-
naron valores para las energias totales, ademdas de realizar un anilisis de
propiedades electrdnicas: vibracionales y de orbitales moleculares, afadien-
do el estudio de las transferencias y poblaciones electrénicas.

Este proceso se efectuard empleando en una primera etapa las ecua-
ciones de la TFD formuladas por Kohn y Sham [23}, con la aproximacién
local de la densidad de espin (LSDA), tal como la propusieron Vosko, Wilk
y Nussair {22]. Se ha encontrado que este nivel de teoria predice estructuras
geométricas que difieren en tan sélo 0.05A de los resultados experimentales,
requiriendo un tiempo de cémputo extraordinariamente bajo. Se anticipa
un papel muy importante de los efectos de la polarizacién del espin (esto
es, de las configuraciones 3dds) en el tipo de geometrias preferidas por los
estados basales de estos sistemas: lo que hace necesario incluir explicita-
mente a los electrones 3d del metal, ademds de los electrones 4s y de core
del mismo. También se incluyen los electrones 2p y de core del oxigeno. Al
requerirse mayor exactitud de cdlculo para una prediccién atin mds certera
de la energia total para la asignacién de los estados basales de las especies
que pueden estar separadas por diferencias muy pequefias de energia (fra-
cciones de electrénVolt), se empleard en una segunda etapa la aproximacion
no-local de TFD la cual provee la descripcién mas exacta de las interacciones
de intercambio-correlacién en sistemas de metales de transicién. Para ello
se utilizan los funcionales no-locales, de correcién de gradiente de la densi-
dad, tanto para el intercambio como para la correlacién, desprrollados por
Perdew y Wang (24, 25] y Perdew [26].
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A pesar de que existen resultados que muestran que atn existe una dis-
crepancia apreciable (sobreestimacién por 10 kcal/mol) [6] entre Ia energia
de unién calculada con estos funcionales y la reportada experimentalmente
en algunos sistemas, en los que conciernen al trabajo de esta tesis, la exac-
titud y precisién alcanzados son notables.

Se empled el programa DGauss 3.0.1 [27], que hace uso de TFD para
el tratamiento de los efectos de intercambio y correlacién electrdnica, y en
los que se recurre a una aproximacién de la funcién de onda mediante una
combinacidn lineal de orbitales atdmicos tipo gaussianos (LCGTO por sus
siglas en inglés).

Se utilizardn bases orbitales de calidad “doble-zeta-valencia-+polariza-
cion” DZVP2 que contienen funciones de polarizacién p y funciones difusas
d ademds de bases auxiliares Al (tipo gaussianas) para la descripcién de
la densidad electrénica y del potencial de intercambio-correlacién, F,.. Los
limites de convergencia para la energfa total serdn de AE = 1x10~" ua y de
1x10™° ua para la densidad electrénica. (criterio llamado “tight”). Los célcu-
los se realizardn en las supercomputadoras Silicon Graphics Origin 2000/32 y
Cray YMP 4/464 en DGSCA. Los resultados obtenidos para las estructuras
electrénica y geométrica se visualizardn en las estaciones de trabajo SGI
Indy y Power Indigo? del laboratorio del Dr. Miguel Castro de la Facultad
de Quimica, haciendo uso del programa UniChem 4.0.

3.2.3 Analisis Vibracional

Las segundas derivadas son extremadamente ttiles en la teoria de es-
tructura electrénica. Estas se utilizan para facilitar la optimizacién de geo-
metria, calcular espectros vibracionales, asi como para caracterizar puntos
estacionarios sobre la superficie de energia potencial.

En esencia, la primera derivada de la energia potencial con respecto a la
distancia localiza maximos y minimos en la superficie de energia potencial
en los puntos en donde esta derivada se vuelve cero.

El andlisis vibracional est4 basado en el modelo del oscilador harménico.
En este sencillo modelo de la vibracion de una molécula diatémica, se con-

sidera al enlace entre los dos miicleos como un resorte que cumple con la ley
de Hooke:

fuerza de restauracidn = f = —kz (3.46)
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La constante k recibe el nombre de constante de fuerza, y la coordenada
de vibracidn z es la diferencia entre la distancia de resorte con respecto a la
distancia que tiene en equilibrio, esto es, r — r,.

La energia potencial es entonces

dV = —fdz = +kzdz (3.47)

V= (-;-)im:2 (3.48)

El tratamiento mecdnico-cudntico del oscilador arménico nos dice que la
molécula sélo puede poseer niveles de energia discretos, caracterizados por
el nimero cudntico »:

1. h [k 1

donde u es la masa reducida del sistema y la frecuencia arménica de vi-
bracién, w, es :

w= 1 [k (3.50)
2n \ u

El nimero v puede tomar valores de 0, 1, 2, 3, ... . En el estado vibra-
cional més profundo, (v = 0), la molécula todavia tiene la energia de punto
cero, By = (3)hw. Esto, a diferencia de los niveles de energia rotacionales
cuya energia de punto cero es cero. De acuerdo con el modelo del oscilador
armonico, una molécula diatémica tiene niveles de energia vibracionales em-
pezando desde (%)hw en el punto mas profundo de un pozo de potencial,
con espaciamiento entre niveles de hw. El espectro vibracional (o infrarro-
jo) de moléculas diatémicas usualmente resulta de la excitacién del nivel de
energia con v = 0 al de v = 1. Esto nos da el valor de AE = hw a partir
del cual podremos calcular la constante de fuerza del enlace quimicol.

Una molécula diatémica es un caso sencillo puesto que sélo posee una
vibracién. Las moléculas poliatémicas sufren vibraciones mucho més com-
plejas. Sin embargo, todos estos movimientos pueden resolverse a una su-
perposicién de un nimero limitado de movimientos fundamentales llamados
modos normales de vibracién. Eventualmente, un punto de gran importancia

! Para efectos del presente trabajo de tesis, las frecuencias de vibracién producidas por
los calculos realizados reciben el simbolo de v, que corresponde al simbolo de w descrito
en esta seccidn.
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es que cada modo de vibracion normal forma la base para una representacion
irreducible del grupo puntual de una molécula.

El programa DGauss considera una funcién general W de parametros
variacionales (z, y, ...) y de pardmetros perturbacionales (a, b, ...). Los
parametros variacionales minimizan la energia para un conjunto dado de
pardmetros perturbacionales. Los pardmetros perturbacionales incluyen des-
plazamientos geométricos y campos eléctricos o magnéticos. Se empieza por
desarrollar esta funcién en una serie de Taylor, hasta el segundo orden. En
la siguiente notacion, los superindices denotan los pardmetros utilizados en
la diferenciacidn.

W(a,z) = W°+ZW“a+ ZW“" b+ - szyxy+ZW“a:r+
ar
(3.51)
Evaluamos esta funcién a un valor optimizado variacionalmente de z =
zo. Esto nos permite identificar a la energia, F(a) = W{a,zg). Siguiendo
la derivacion de Komornicki y Fitzgerald [28], obtenemos expresiones para

la segunda derivada de la energia con respecto a dos pardmetros perturba-
cionales:

5’E

5adb Z (&60) (3.52)

donde el subindice 0 se refiere a la evaluacién en z = zy. Las derivadas de
los parametros perturbacionales se definen a partir de:

> we (6—1"1) = —Wwes (3.53)
” B

Las principales contribuciones a W4 son las segundas derivadas de las
integrales de repulsién coulémbicas de uno y dos centros. Ademais, existen
contribuciones de las derivadas de los coeficientes de ajuste, las derivadas del
funcional de intercambio-correlacién, asi como de las derivadas del operador
de Fock. La construcci6én detallada de W2 se muestra en la ecuacién 95 de
la referencia [28].

El nimero de parametros perturbacionales es 3N dado que cada dtomo
puede ser desplazado en cada direccién de los ejes cartesianos. El ntimero de
pardmetros variacionales serd mucho mayor, especificamente seré el niimero
de orbitales ocupados por el nimero de orbitales desocupados, produciendo
un orden de 1000 o mds para W= en la ecuacién 3.53. La solucién de
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3.53 entonces debe ser alcanzada por itaeracién, dado que la matriz W*¥ es
demasiado grande para ser construida y almacenada.

Si ambos pardmetros perturbacionales a y b son desplazamientos nu-
cleares, entonces la matriz de segundas derivadas Cartesianas (llamada la
matriz de constantes de fuerza) produce informacién que es util para la e-
valuacién del espectro vibracional. Las raices cuadradas de los eigenvalores
de la matriz de constantes de fuerza -divididas entre la masa reducida- son
las frecuencias de vibracién.

Si uno de los parametros perturbacionales es un campo eléctrico externo,
entonces el resultado es una matriz de tensores polares atémicos que se
puede utilizar para calcular las intensidades de absorcién en el infrarrojo.
Finalmente, si ambos pardmetros perturbacionales son campos eléctricos
externos, el resultado es una matriz de 3 x 3 que contiene el tensor de
polarizabilidad.

35



Capitulo 4

Resultados y Discusién

Los resultados obtenidos a través de la aproximacion local a la densidad espin
(LSDA empleando el funcional de VWN), y con correcién para el gradiente
de la densidad o de gradiente generalizado (NLSDA o GGA empleando el
funcional de B88/P86), obtenidos con el programa DGauss para cada estruc-
tura considerada, se presentan a continuacién. Se utilizaron bases orbitales
de calidad DZVP2 con bases auxiliares Al. La malla utilizada para los efec-
tos de intercambio-correlacién en la etapa de SCF y para el cdlculo de los
gradientes fue fina (194 puntos angulares (grado de ajuste=23)y la resolucién
de 40 puntos mesh para la capa radial por 4tomo). Se realizaron optimiza-
ciones completas de geometria, primero al nivel de teoria LSDA-VWN, hasta
satisfacer un criterio de convergencia estricto de 1 x 107 unidades atémicas
en la energia (criterio llamado “tight”). Posteriormente, se reoptimizaron
las geometrias al nivel NLSDA o GGA-B88/P86, hasta cumplir el criterio
“tight” nuevamente.

4.1 O

Al nivel local de teoria, la energia electrénica para el O resulté de -149.3145
hartrees, el valor de la distancia fue de 1.2275 A y una frecuencia de 1,590.57
cm™! (estiramiento simétrico) de intensidad nula. (La geometria inicial fue
la reportada en la literatura [7]).

El cédlculo a nivel Becke88/Perdew86 arrojé una distancia interatémica
de 1.2431 A, una energia de -150.3911 hartrees {-4,090.6 €V}, una frecuencia
de vibracién a 1,520.1 cm™! de intensidad nula y los orbitales moleculares
visualizados en la figura 4.1. Es imprescindible notar que los orbitales Ty, ¥

T, (orbitales moleculares degenerados) estin a -4.7916 unidades atémicas
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de energia. Es plausible entonces, sugerir la posibilidad de interaccién con
los orbitales 3d del metal que poseen la simetria necesaria y energias en la
region comprendida entre los -10 y -4 hartrees, cominmente.

Por otro lado, la intensidad de la vibracién O-0O es nula porque no existe
posibilidad de que esta frecuencia se observe, ya que es una transicién pro-
hibida puesto que no cumple con un cambio en el momento dipolar, porque
este 1ltimo es siempre cero (no existe distribucién no-uniforme de carga por
que los dos dtomos son iguales).

Al comparar estos valores con los reportados en la literatura (Re 0-O
de 1.20741 A y frecuencia de vibracién a 1,590 cm™! [7]) podemos observar
que el cdlculo arrojé una distancia internuclear ligeramente menor y una fre-
cuencia de vibracién también ligeramente menor, al nivel no-local de teoria.
Para el nivel local, la distancia fue ligeramente mayor (AR=0.02 cm™!), y
la frecuencia fue la misma que la reportada experimentalmente.

La figura 4.1 muestra los orbitales moleculares para la molécula de dio-
xigeno.

Tomemos como eje internuclear al eje z, y asi podremos descibir que el
orbital molecular (OM) = proviene de la resta de un orbital atémico p;
(perpendicular al eje internuclear) por cada oxigeno. De manera aniloga,
el OM g, brovienen de la resta de orbitales p, también perpendiculares al
eje z (mientras que los orbitales moleculares Tu., Provienen de la suma de
orbitales p; o py). Es claro que estos OM ungerade (o gerade) son degene-
rados en energia, ademds de poseer una simetria idénea y necesaria para la
interaccion con orbitales d de un atomo metdlico. Ver figura 4.1.
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U o

Figura 4.1: Orbitales Moleculares para la molécula de O, al nivel NLSDA-
B88/P8g6.
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4.2 FEOQ

Las diferentes posibilidades de coordinacién para la serie de compuestos con
férmula FeO» y la nomenclatura apropiada para ellas se presenta en la figura
4.2,

Habra que hacer mencién que el enlace Fe-O en la oxihemoglobina pre-
senta la estructura Fe(n!-Q;), Cs, de esta serie de compuestos.

La tabla 4.1 presenta los valores de energia total (en unidades atomi-
cas y sin correccion para la energia de punto cero), correspondientes a la
serie FeOy para ambos niveles de teoria, remarcando los estados de energia
mas profunda para cada geometria. Estos resultados son el producto de
optimizaciones de geometria completas sobre las estructuras de inicio, y
corresponden al criterio de convergencia de “tight”, AE de 1 x 10~7 ua.

Las especies en negritas son las de mayor interés pues tienen la energia
mas profunda, y por ello son presumiblemente las especies mas estables de
cada geometria o modo de coordinacion.

Cada geometria tiene una etiqueta con ndmero romano y letra subindice
en orden ascendente de energia. La especie en negritas tiene el subindice
a, pues corresponde al estado con energia mas profunda para esa geometria
(que tiene su nimero romano especifico). Los pies de pagina en la tabla
4.1 indican que una estructura inicial dada puede convergir, mediante el
proceso de optimizacién, hacia otra estructura o geometria. Por ejemplo,
en el nivel local de teoria, el estado Fe(Q);, Dooh, M=5 (especie IIb), re-
sulté “doblarse” a la estructura Fe(Q)s, C2v, M=5 (especie Ib).

Se observa en la tabla 4.1 que los diferentes estados de multiplicidad para
una geometria dada tienen valores de energia cercanos entre si, Esto, con la
excepcién del estado ITa que estd muy cercano en energia al estado basal.
Ia; incluso mds cercano que multiplicidades diferentes de la estructura del
estado basal.

Como se presenta posteriormente, la especie I1Ia tiene peculiaridades
tales como dos frecuencias de vibracién negativas (ademds del hecho de
poseer cuatro modos vibracionales para una estructura lineal de tres dto-
mos). Los valores obtenidos con el funcional no-local siguen la misma ten-
dencia general que aquellos obtenidos con ¢l funcional local. Sc presenta una
sola excepcidn entre los estados I1Ih y IIlc, donde el nivel no-local de teoria
predice que el segundo des estos estados cs ¢l basal, mientras que mediante
el nivel local de teoria se obtuvo un resultado que indica lo contrario.

En la tabla 4.2 se presentan los parimetros cstructurales (distancias
y angulos de enlace) para las especies remarcadag; en los niveles de teoria
empleados, es decir, para las especies de menor energia de cada geometria.
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Geometrias Posibles
para la serie FeO,

re (el o

Fe(ql-Oz), Coov

0
OEJ |
Fe(n!-0,),Cs Fe o
0
oo o]
o

Fe(O),, Dewh Fe

o (0]
Fe(O),, C2v
Fe

Figura 4.2: Geometrias alimentadas al calculo.
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Especie LSDA-VWN  GGA-B88/P86
Ve | Fe(n!-03), Coov, M=5 8 -
Vb | Fe(n!-0,), Coov, M=3 b -
Va | Fe(n'-03), Coov, M=7 | -1410.3679916 -
IVd | Fe(n'-0,), Cs, M=1 ¢ -
IVc | Fe(n!-0,), Cs, M=5 ¢ -
IVb | Fe(n!-0,), Cs, M=7 d -
IVa | Fe(n'-0,), Cs, M=3 -1410.3887257 | -1414.10103°
I1d | Fe(n®-0y), C2v, M=1 - | -1414.1004376
Ilc | Fe(n>-0;), C2v, M=7 -1410.387938 | -1414.120667 |
IIIb | Fe(n?-0,), C2v, M=5 -1410.409137 | -1414.111817
I1Ia | Fe(5°-0,), C2v, M=3 | -1410.421307 -1414.12067
Id | Fe(0),, C2v, M=7 -1410.4216 | -1414.1332452
IIb | Fe(O)2, Dooh, M=5 i -1414.1473
Ic | Fe(O)q, C2v, M=1 -1410.486588 | -1414.1796192
Ib | Fe(0);, C2v, M=5 -1410.494848 | -1414.19545797
IIa | Fe(O)3, Doch, M=3 -1410.4969839 | -1414.200569%
Ia | Fe(0O);, C2v, M=3 | -1410.50465 [ -1414.206416

Tabla 4.1: Energias Totales calculadas para los compuestos de la serie
FeQ,, y sus etiquetas.

véase Fe{n®-05), C2v, M=5, IIIb

véase Fe(n'-O3), Cs, M=3, IVa

véase Fe(n®-02), C2v, M=1, IIid

véase la especie 11Tb

véase Fe(n?-03), C2v, M=7, Illc

criterio de convergencia “medium”; para el criterio “tight”, ver Fe(y°-0.), C2v,
M=3, IVa

fygase Fe(Q)z, C2v, M=5, Ib

#2 frecuencias de vibracién negativas

a
b
¢
a
d
e

*2 frecuencias de vibracion negativas
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Especie N.T. ReFe-O (A) Re 0-O (A) LQFeQ
L 1.23
02, M=3 NL 1.24
Va | Fe(1-03), Coov, M=7 | L 1.8045 1.2786 179.97
L 1.673 1.293 126.69
IVa | Fe(n!-03), Cs, M=3 NL 1.77 1.33 116.06
L 1.74 1.4038 47.45
LFeOO0 66.28
IIla | Fe(n?-0,), C2v, M=3 NL 1.78 1.45 47.95
LFeQ0 66.03
L¢ 1.60 180
Ila | Fe(O),, Dooh, M=3 [ NL? 1.62 180
L 1.57 2.89 133.61
Ia | Fe(0),, C2v, M=3 NL 1.60 2.98 138.14

Tabla 4.2: Pardmetros Estructurales calculados para los isémeros FeQ,
en ambos niveles de teoria.

“2 frecuencias de vibracién negativas
*2 frecuencias de vibracién negativas

La columna llamada N.T. se refiere al Nivel de Teoria. L corresponde al
nivel local de teoria, NL al nivel no-local. El nivel local de teoria es la
aproximacion local a la densidad espin, por medio del funcional VWN. El
nivel no-local de teoria es la aproximacién de gradiente generalizado (GGA),
usando el funcional de Becke88 para la energia de intercambio, y el funcional
de Perdew86 para la energia de correlacién.

De la tabla de pardmetros estructurales, se observa que para todas las
geometrias los valores de distancias de equilibrio producidos con el funcional
no-local son mayores que los obtenidos con el funcional local. Asimismo, los
valores para los dngulos OFeQ también aumentan con el empleo del funcional
B88/P86 a comparacién de los valores con el funcional de VWN. Esto se
ha observado en numerosas ocasiones, y tiene origen en la sobreestimacion
implicita que hace el funcional VWN de la unién entre 4tomos (o visto de
otra forma, de su subestimacién de la repulsién internuclear).

Otra observacién es que, dado que las especies estin en orden descen-
dente de energia, se puede notar que entre m4s profunda en energia es la
especie, posee mayor distancia entre oxigenos y menor distancia Fe-O. Esto
es importante, puesto que sugiere que a mayor activacién del enlace 0-0, y
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a mayor formacién de enlace Fe-O, disminuye la energia total del sistema.
A tal punto llega esta relacién, que el estado basal, el estado de energia mds
profunda, tiene una distancia de equilibrio entre oxigenos de 2.98 A al nivel
no local de teoria; esto representa una diferencia de 1.45 A con respecto a
la distancia internuclear de los oxigenos en la molécula libre, apreciandose
una activacién notable de la molécula de O, en el estado basal. Esto se ve
reforzado por los valores de los ordenes de enlace, presentados en la tabla
4.3.

La figura 4.3 muestra los estados de menor energia para las especies
Fe(0)2, C2v; Fe(O);, Dooh; Fe(n?-03), C2v; Fe(n'-0,), Cs y Fe(n!-0,),
Coov en sus estructuras optimizadas, (etiquetados Ia, Ila, ITIa, IVa y
Va), comparando valores relativos de energia y pardmetros estructurales.
Estos resultados se obtuvieron en el nivel de teoria de la aproximacién local
a la densidad de espin, utilizando el funcional de VWN.

Asimismo, en la figura 4.4 se presentan los resultados obtenidos para
la misma serie de especies con el funcional de Becke88 para el calculo de
la energfa de intercambio y el de Perdew86 para considerar la énergia de
correlacién. Esto es, el nivel de teoria es una aproximacién no-local, ya que
contiene correciones del gradiente a la densidad elecérénica.

La tabla 4.3 presenta los valores para los 6rdenes de enlace de Mayer
para las especies de interés.

Como se habia visto en los pardmetros estructurales, a mayor formacién
de enlace Fe-O, corresponde una menor fuerza de enlace Q-O y la especie
es mds profunda en energia. Asi, el estado basal, Ia, posee el mayor orden
de enlace Fe-O de la serie, el menor orden de enlace O-O y la energia total
mds profunda para toda la serie FeQ,. El estado 1I1a presenta, en cambio,
una menor activacién del Og, pues la diferencia de orden de enlace entre
oxigenos al estar atrapados al 4tomo de hierro y en la molécula libre es de
una unidad (aunque aidn esta presente la molecularidad 0-0).

Las magnitudes de los vectores momentos dipolares en unidades de De-
byes se presentan en la tabla 4.4. El vector de momento iiene su origen en
el centro de carga y su direccién apunta en el sentido de la carga negativa
hacia la carga positiva.

La tabla 4.5 concierne a las transferencias de carga en unidades atémicas
netas. Se les conoce también con el nombre de cargas de Mulliken.
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Geometrias y Energias
para FeO, anivel LSDA

A
Fe{nl—Oz), Cov e 1.80 128 R o
4 ﬂ 0 l‘
32eV M=7 Va 0 o
Fe (T]l-oz), Cs
M=3 Fe
Iy
316 eV IVa
Ar=0.06 4
O
Fe (n?-0,), C2v
4 i Mi:; Fe 1404
111 Ar=0174
227 eV : 1784
M=3 ¥ 0 o
021 eV la 160 A Fe M50 A
'2X} FE(O)Z ,C2v o 133,60 o
M=3* Ia 1574
ET = -1,410.5047 ua v
* Ro_o-2988 ¥

2 frecuencias negativas
Figura 4.3: Pardmetros Estructurales y Energias Relativas calculadas para

los estados de menor energia para Fe(O);, C2v; Fe(Q)2, Dooh; Fe(5?-0O,),
C2v; Fe(n'-03), Cs y Fe(n!-03), Cocv, al nivel LSDA-VWN.
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Geometrias y Energias  msurss
para FeO, anivel NLSDA 0 GGA

Fe(n?-0,), C2v
4 M=3
233 eV

Hla

Fe(o)z » Dooh 0 o
2l ——@

i ¥ . 1624 Fe 1624
016 eV *
o
Fe(0),, C2v 0 138.1°
M=3 160A
v Vv ET=-1,4142064ua Ia

Fe

*
Optimizacién de geometrfa con criterio de convergenda "medium” y célculo
“single point'con criterio de convergencia "tight",

¥ 2 frecuencias negativas

Figura 4.4: Pardmetros Estructurales y Energias Relativas calculadas para
los compuestos FeO; al nivel NLSDA-B88/P86 de teoria. {
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Especie N.T. Fe-O 0-0

L 1.47426

Oq, M=3 NL 1.4675

Va | Fe(n'-03), Coov, M=7| L 0.58289 | 0.941986
IVa | Fe(n'-0;), Cs, M=3 L |0.593869 | 0.444422
L |0.638064 | 0.47674

Illa | Fe(n%-0,), C2v, M=3 | NL 0.5847 | 0.463177
L 0.71619 | -0.511739

IIa | Fe(O),, Dooh, M=3 NL | 0.89432 0.2257
L 1.05229 | 0.192618

Ia | Fe(O),, C2v, M=3 NL | 0.99302 0.1933

Tabla 4.3: Ordenes de Enlace de Mayer calculados para la serie de com-
puestos FeQOs.

Especie LSDA-VWN GGA-B88/P86

Va | Fe(n'-0,), Coov, M=7 2.281 -
IVa | Fe(n'-0,), Cs, M=3 3.557

IIla | Fe(r?-03), C2v, M=3 4.924 5.453

IIa | Fe{O)y, Dooh, M=3 0.000 0.000

Ia | Fe(O),, C2v, M=:3 2.191 2.099

Tabla 4.4: Momentos Dipolares calculados para las especies FeOs, en ambos
niveles de teoria.

Es notable observar que a mayor transferencia de carga entre los 4tomos
de oxigeno y hierro, mayor es la energia total del sistema. En el estado
basal, es mayor la transferencia de carga del Fe hacia el O que en las otras
estructuras.

En la tabla 4.6 se exponen los valores de las frecuencias arménicas de
vibracidn y sus intensidades, obtenidas al realizar el cilculo de las segundas
derivadas analiticas de la energia con respecto a la distancia. Se ilustran més
adelante, en sus respectivas secciones, estos modos normales e intensidades
para las especies que fueron estudiadas.

Se incluyen figuras de los orbitales moleculares para las diferentes es-
pecies en las siguientes secciones individuales. Una inspeccién visual de los
graficos ayuda a la descripcién de la forma que adquiere la densidad elec-
tronica. Una vez realizado el analisis poblacional (ocupacién electrénica
de cada orbital, o global de cada tipo de orbital atémico), se tienen mas
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Especie N.T. Fe 01 02

Va | Fe(n'-03), Coov, M=7 | L [0.374 | -0.250 | -0.124
IVa | Fe(n'-0;), Cs, M=3 L |0.337 | -0.162 | -0.176
L |0.536 | -0.268 | -0.268

IIla | Fe(r?-0,), C2v, M=3 | NL | 0.611 | -0.305 | -0.305
L® | 0.818 | -0.409 | -0.409

IIa | Fe(O),, Dooh, M=3 NL® | 0.877 { -0.439 | -0.439
L {0.756 | -0.378 | -0.378

Ia | Fe(0);, C2v, M=3 NL {0.831 [ -0.416 | -0.416

Tabla 4.5: Transferencias de Carga en los isdmeros FeQs, en

ambos niveles de teoria.

*2 frecuencias de vibracién negativas
®2 frecuencias de vibracién negativas

elementos para poder entender la naturaleza del enlace quimico presente.
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Especie N.T. Frecuencia {cm™!} Intensidad (km/mol)

02 LSDA 1590.57 0.0

M=3 GGA 1520.1 0.0

1337.46 138.05

Va | Fe(r'-0,), Coov | LSDA 434.96 5.37
M=7 162.88 24

1267.28 279.61

LSDA 607.26 7.13

169.42 3.25

IVa| Fe(7-0,), Cs 228 2.41
M=3 GGA 565.8 3.87

113.4 288.6

1026.82 61.83

LSDA 767.64 10.03

927.13 34.11

IIIa | Fe(n?-0,), C2v 915.46 52.93
M=3 GGA 615.70 13.43

479.43 33

1078.27 217.43

920.54 0.00

LSDA -196.93 28.95

-196.93 28.95

Ila | Fe(O),, Dooh 1024.28 182.42
M=3 874.87 0.00

GGA -165.6 29.86

-165.6 29.86

1087.1 178.65

LSDA 970.74 29.2

225.8 17.2

la| Fe(O),, Cav 1043.6 237
M=3 GGA 918.4 23.7

201.2 20.7

Tabla 4.6: Frecuencias vibracionales e intensidades calculadas bajo la apro-
ximacién armonica, para los estados de menor energia de cada modo de
coordinacién en la serie FeO,. Se presentan los valores al nive! Jocal y no-
local de teoria en el criterio “tight” de convergencia y usando una malla fina
para la integracién numérica.
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Estado basal

Fe(O),, C2v, M=3
Ia

En el estado basal Fe{(0)s, C2v, M=3, la entidad de molécula de dioxi-
geno se ha perdido considerablemente. En efecto, la distancia de equilibrio
entre los nicleos de oxigeno de 2.89 A con el funcional de VWN y de 2.98
A con el de B88/P86, indican que no existe enlace quimico entre ellos, es
decir, se ha roto la molecularidad, y no existe formalmente la molécula de
dioxigeno, ya que esta distancia es demasiado grande para un enlace entre
los oxigenos. Aun la presencia de un enlace sencillo es improbable.

Comparese este valor tan alto para la distancia internuclear con el valor
de 1.235 A (promedio de los dos niveles de teoria) para el O libre. Se obtuvo
un orden de enlace entre los niicleos de oxigeno de 0.193 en ambos niveles
de teoria empleados. Este valor indica que el enlace O-O en el estado basal
de la serie FeO; es despreciable.

El valor para el orden de enlace est4 muy lejano del valor de 1.47 obtenido
en el calculo de Oy libre, ademads de ser el menor valor de orden de enlace
entre oxigenos para toda la serie FeQ,.

Entre el dtomo de hierro y cada oxigeno, los resultados indican un orden
de enlace de 0.993, que es el mayor orden para esta unién de entre todos
los enlaces Fe-O de los isémeros calculados de la serie. La distancia Fe-0,
de 1.57TA (VWN) y 1.60A (B88/P86), es la menor para todas las especies
neutras estudiadas. Es en el estado basal donde existe el mayor enlace entre
hierro y oxigeno, y el menor entre los oxigenos.

La tabla 4.7 contiene los valores para los momentos magnéticos por ato-
mo (o espines por 4tomo) para esta especie.

Funcional Fe 01 02
VWN 1.856 | 0.072 | 0.072
Fe(0),, C2v, M=3 [ B88/P86 | 1.993 | 0,003 | 0.004

Tabla 4.7: Momentos Magnéticos calculados para el estado basal de los
isémeros FeOs,.

La suma de los momentos magnéticos da el nimero total de espin de
la molécula, en este caso, de 2 (multiplicidad triplete}, lo que corresponde
a dos electrones desapareados sobre el 4tomo de hierro. La molécula de
O, es paramagnética, conteniendo dos electrones desapareados, uno en cada

49



uno de los orbitales moleculares degenerados g, ,- b la formacion del com-
puesto estado basal de la serie FeO,, estos electrones (uno por cada oxigeno)
se han apareado con dos electrones d del 4tomo de hierro, conduciendo a un
nimero de espin total de 2 para la especie. (Recordemos que el dtomo de
hierro en su estado basal tiene una multiplicidad de 5). Esto es afirmado
por el hecho (observable en la tabla 4.7) de que la molécula del estado basal
tiene dos electrones desapareados sobre el 4tomo de hierro.

Los resultados producidos del analisis vibracional sobre el estado basal,
se pueden observar en la figura 4.5.

El Fe(O)2, C2v, M=3 posee tres modos vibracionales que corresponden
a movimientos de tijera (201.2 cm™!), y de respiraciones simétrica (918.4
cm™!) y asimétrica (1,043.6 cm™!). Estos modos normales de vibracién
son los correspondientes al grupo puntual C2v, tal como lo presentan otras
moléculas con esta simetria como la molécula de H;O.

La ilustracién 4.5 muestra que no hay una frecuencia identificable con
vibraciones entre oxigenos. Una vibracién de este tipo aportaria evidencia a
favor de enlace entre los mismos, pero la ausencia de esta vibracién conduce
a reforzar la idea de que ya no existe enlace entre ellos. Ademiés de esto,
la frecuencia a 201.2 em™! (modo de tijera), mueve la estructura a una
posicién que podria conducir a la especie Fe(n?-Q3), C2v, la cual estd a
ImMAayor energia.

El estado basal es apenas 0.21 eV (al nivel local de teoria) o 0.16 eV (al
nivel no-local) mds profunda en energia que la especie lineal Fe(Q);, M=3,
con ZOFeO de 180, esto es, con simetria Doo h, etiquetada ITa. Esta dlti-
ma resulté tener 2 frecuencias de vibracién imaginarias en ambos niveles de
teoria empleados, lo cual podria indicar un estado de transicién de segun-
do orden. Esta consideracién estd reforzada por la presencia de modos de
vibracion de la especie Fe(O)z, Doo h, M=3, ITa que conducirian a la estruc-
tura angular del estado basal, Fe(O),, C2v, M=3, Ta. Ademis, la especie
lineal Fe(QO);, Dooh, M=5, IIb, efectivamente optimizé a una estructura
angular Fe(O),, C2v, M=5, Ib, en el nivel local de teorfa.

Existe en el estado basal la mayor transferencia de carga del 4tomo de
hierro hacia cada dtomo de oxigeno para la serie de estos compuestos.

Existen muchas contribuciones diferentes al enlace Fe-O en este com-
puesto. Estas son del tipo d-p, ds-p, sp-p, entre otras, aunque predomina la
forma dsp-p.

En las tablas 4.8! y 4.9 se muestran las ocupaciones electrénicas parciales

labreviaciones: s, 2s para el O o 4s para el Fe; x, 2p. para el O o 3p, para el Fe; y,
Pyi 2, Pei XY, 3day; X2, 3dzs; ¥z, 3dy.; X7, 3d.2; ¥2, 3dyz; 22, 3d,2
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Modos, frecuencias e intensidades
de vibracion para el estado basal
Fe(O)Z ’ CZV, M=3

201.2 cm-1 IN-6 =3
2258 em-1

2038 km/mol
17.16 Jowimol Fe

9184cm-t O 0

9702 cm-1

23.67 km/mol
\4
29.16 kun/mol Fe

1,043.6 cm-1 -

1,0871 cm-1
177.1 km/mol
178.65 lan/mal

Figura 4.5: Modos, Frecuencias e Intensidades de Vibracién para el estado
basal, Ia, en ambos niveles de teoria.
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Orb. Ocup. E (eV) Fe 01 02
26 0 0.7880 92z 1.3z 1.4z
25 0 -1.6714 70s+20y+103_d 3x+dy 1x+6y
24 0 -5.2072 30xy+14xz+3x 19x+9y 25x+3y
23 0 -5.8779 43.3xz 282 28z
22 1 -7.0445 | 2754+ 15y°+7.6x°+1.8xy | 4.2x+16y 1x+19y
21 1 -7.8341 50yz-+5z 22z 22z
20 1 -7.8877 16y%4+422°+5s 227 22z
19 1 -8.5552 12x+36y | 3.2x+45y
18 1 -9.5246 50yz 25z 252
17 1 -9.5921 26y°+152° | 16x+15y | 15x+15y
16 1 [-10.8778 56xz 22x 22x |
15 1 [-11.2129 50xz 25x 25x%
14 1 |-11.9849 33.52° | 12.72+84y | 84x+12.7y
13 1 |-23.5506 50s 50s

Tabla 4.8: Poblaciones Electrénicas de Mulliken de los Orbitales Moleculares

de espin mayoritario, @, calculadas para el estado basal, Ia, al nivel NLSDA-
GGA.

por orbital por dtome por orbital molecular de espin dado, para el estado
basal (esto es, contribuciones de tipo s, p o d). La tabla 4.8 presenta los
valores para los orbitales moleculares de espin mayoritario o o, en porcenta-
jes, para el estado basal Fe(O)2, C2v, M=3. Ademas, la tabla contiene
los eigenvalores para la energia de los orbitales moleculares de este espin.
Se remarcan los orbitales ocupado de energia més alta (HOMO por las si-
glas de Highest Occupied Molecular Orbital) y desocupado de energia mas
profunda (LUMO por Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Los valores
correponden al cdlculo realizado al nivel No-Local de teoria.

La tabla correspondiente a los orbitales de espin minoritario o 8 es la
4.9. Enfatizados estdn los orbitales moleculares de frontera, los cuales, sin
embargo, no son los verdaderos HOMO y LUMO.

Para el estado basal tanto el orbital molecular ocupado de mayor en-
ergia (HOMO), como el desocupado de menor energia (LUMO) son de espin
mayoritario {a).

El HOMO es de naturaleza enlazante, no asi el LUMO, puesto que el
primero acumula una gran densidad de carga en el espacio entre los 4tomos
Fe y O. En cambio, el LUMO carece de tal densidad y posee un fuerte
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Orbitales Moleculares de Frontera
para

Fe(O),, C2v, M=3

| b E=-588¢eV
LUMO alfa E--5956V

AE =117 eV
4E = 097 &V

HOMO alfa =-705 eV

E=-6928V

B88/P86
VWN

Figura 4.6: Orbitales Moleculares de Frontera para el esta-

do basal, Ia. Se puede observar la configuracién 4sp3d del
atomo de hierro en el orbital HOMO
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Orb. Ocup. E (eV) Fe 01 02

24 i} -4.5963 | 50xy+3.2x+18% (x®+y?) | 1524+6.5y 20z+2y
23 0 -5.1998 oTxz+1yz 21z 21z
22 0 -5.4147 91yz+1.5xz+1.1z 3.3z 35z
21 0 -5.6013 27s+19y°-+ 14x°7.22° 10y+5x | 4.6x+13y
20 1 -7.2602 50z%+27y?+2.3s+1.4y 5x-4y

19 1 -8.2933 2.2x | 37y+11.2x | 2.8x+45y
18 1 -9.0340 7.4yz+4.4z 44z 44z
17 1 -9.3440 16y2+62% | 13.5x+6.4y | 6.4x+13.5y
16 1 |-10.3472 42x2 29z 29z

Tabla 4.9: Poblaciones Electrénicas de Mulliken de los Orbitales Moleculares

de espin minoritario, 8, calculadas para el estado basal Ia, a nivel NLSDA-
GGA.

caracter nodal entre estos atomos, por lo que se le considera de antienlace.

El HOMO contiene alrededor de 27% de densidad electrénica en el orbital
4s del hierro, 15% en el orbital 3d,2, 7.6% en el orbital 3d,2, 5% en el orbital
3d;2, 5% en el orbital 3p, y 1.8% en el orbital 3dyy del mismo dtomo. El
resto del electrén participa 20% en cada oxigeno repartidos en los orbitales
2pz ¥ 2py (ver tabla de poblaciones de Mulliken). Este orbital molecular
tiene muchas contribuciones de los orbitales atémicos del hierro, y la gran
participacion del orbital 4s del hierro permite que forme un orbital molecular
al traslapar con los orbitales 2p del oxigeno. Esto es, el cardcter del orbital
molecular de enlace, al tener participacién del orbital s, permite que el enlace
sea menos direccional, es decir, tiene menores restricciones simétricas para
formarse.

La diferencia de energia con el orbital LUMO es de 0.043 hartrees o 1.17
eV a este nivel (B88/P86) de teoria. Este valor es relativamente grande,
mientras que la diferencia de energia entre el orbital HOMO & y HOMO Il
es pequena, de tan sélo 0.22 eV.

El orbital LUMO contiene 43.3% del electrdn en el orbital 3d;, del hierro,
¥ 28% en el orbital p, por cada oxigeno.

La figura 4.6 muestra estos orbitales moleculares.

En la tabla 4.10 estin puestos los valores de carga total calculados en
el analisis de Mulliken. Estos valores presentan la diferencia de carga neta
para cada dtomo, asi como la distribucién de carga por orbitales de tipo s,
p o d para cada uno de ellos.




Atomo Funcional Total Neta s p d

VWN 25.244 | 0.756 | 6.514 12.4 | 6.329
Fe B88/P86 | 25.169 | 0.831 | 6.512 | 12.379 | 6.278
VWN 8.378 | -0.378 | 3.876 4.45 | 0.053
O B88/P86 | 8.416 {-0.416 | 3.903 | 4.472 | 0.04
VWN 8.378 1 -0.378 | 3.876 4.45 | 0.053
O B88/P86 | 8.416 | -0.416 | 3.903 | 4.472 | 0.04

Tabla 4.10: Anélisis de carga total de Mulliken para el estado basal de los
isémeros FeQOgq, en ambos niveles de teoria utilizados.

En la tabla 4.10 se evidencia la gran transferencia de carga presente en el
estado basal (la cual es la mayor transferencia de carga de todas las especies
de la serie). Al nivel no-local de teorfa, el &tomo de hierro en la molécula
tiene una carga neta positiva de casi un electrén, de + 0.831, mientras que
cada oxigeno posee una carga de -0.416 (carga que le fue cedida por el 4tomo
de hierro). Por estos valores se observa que es mayor la retrodonacién de los
orbitales d del hierro hacia los orbitales p de los oxigenos, que la donacién
o de los orbitales s de los oxigenos al atomo de hierro. .

Si tomamos los valores no-locales de la tabla 4.10, podemos escribir
una configuracién electrénica para el 4tomo de hierro de [Ar] 4s%-912 4p0-379
3d52™, Podemos comparar esta configuracién con la del dtomo de hierro
aislado en su estado basal, [Ar] 4s* 3d%, y con la configuracién del dtomo
de hierro aislado en estado de excitacién, [Ar] 4s' 3d7. Se observa entonces
una importante participacién de los orbitales 4s 4p y 3d al enlace. Esta
configuracién 4sp3d es la que permite que el 4tomo de hierro forme el enlace
quimico en la molécula, puesto que los orbitales 4p le confieren polarizacién
a este dtomo que le permite formar orbitales moleculares de unién con los
atomos de oxigeno.
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Afinidad Electrénica y Potencial de Ionizacién para el FeQO;, Es-
pecies cargadas con relacion al estado basal Ia

Dado que tanto el HOMO como el LUMO son de espin mayoritario («), se
podria esperar que el estado basal para la especie monoanidnica, [Fe(O)s2]™,
tuviera una mayor multiplicidad (al aumentar el nimero de electrones con
espin a ) que la especie neutra. Es decir, el orbital desocupado de energia
mas profunda, y por ende el mds propuesto a aceptar un electrén, es de espin
mayoritario, por lo que una especie monoanidnica tendria un electrén mds
con espin mayoritario. Esto conduciria a una especie con mayor multipicidad
(Mpeutro+1) 0 mayor nimero de espin total, que la especie neutra. La
especie monocatiénica [Fe(0O)s]* sin embargo, tendria una alta posibilidad
de provenir del orbital HOMO de la especie neutra, es decir, la sustraccién
de un electrén del orbital molecular ocupado de mds alta energia. Como
este orbital molecular HOMO es de espin mayoritario, la remocién de un
electrén de él conduciria a una disminucién en el nimero de electrones con
espin mayoritario, y con ello, una reduccién de uno en la multiplicidad o
numero total de espin. Sin embargo, todas estas hipdtesis serian vélidas
para un experimento en que no ocurriese relajacion electrénica.

Existen dos formas de calcular las diferencias de energia entre dos es-
pecies. Una de ellas es la forma vertical, llamada asi porque no se permite
relajacién estructural del sistema afectado, solamente se determina el valor
para la energia en una corrida de convergencia de SCF en las nuevas condi-
ciones electrénicas del sistema. Esto es, sélo ocurre la relajacion electrénica.
La otra forma se le llama horizontal (o adiabatica) pues incluye la relajacién
total del sistema después del cambio efectuado, permitiendo un relajamiento
de la estructura electrénica y geométrica del sistema.

Asi, en nuestro caso, un cdlculo vertical de la energia corresponde a un
célculo “single point” o de un solo punto, ya que la geometria del sistema
(las coordenadas de los nicleos) no se permite que varie. Un cilculo ho-
rizontal es, a su vez, aquél que permite la reoptimizacién de la geometria
(al mismo tiempo que ocurre un reordenamiento de los orbitales) del sis-
tema. El cédlculo horizontal es mas exigente que el cdlculo vertical. Al
tiempo que las diferencias de energia entre las especies obtenidas por ambos
métodos (ASCF) producen mejores valores para propiedades como energia
de ionizacién o afinidad electrénica que una simple consideracién del tipo
de Koopman’s en donde la energia de ionizacién equivale al negativo de la
energia del orbital del electrén a remover.

El inico caso donde se cumplié lo previsto, es decir, que el anién tuviera
multiplicidad de 4, fue en el cdlculo vertical en el nivel local de teoria. Para
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Especie LSDA-VWN  GGA-B88/P86
Fe(O)q]~, C2v, M=4, punto fijo ¢ | -1410.58535886 | -1414.2840145
Fe(O)2], C2v, M=2, punto fjo ° | -1410.506507 | -1414.294897
Fe(0)a)-, C2v, M=4 -1410.586296 | -1414.288851
[Fe(0),]-, C2v, M=2 ~1410.6004 | -1414.2071880
Fe(O), , C2v, M=3 (la) [ -1410.50465 | -1414.206416

Tabla 4.11: Energias Totales calculadas para las especies
[FeO2)~, en ambos niveles de teoria y determinaciones.

“estado basal en el nivel no-local de teoria
bestado basal en el nivel local de teoria

el calculo vertical en el nivel no-local y para ambos niveles de teorfa en el
calculo horizontal, los estados basales fueron de muliplicidad 2, lo cual es
sorpresivo pues en el caso del anidn, se esperaria que fuera de multiplicidad
4. Sin embargo, la reoptimizacién de la estructura electrénica en todos los
cdlculos, (relajacién electrénica, reordenamiento de orbitales), hace que los
resultados sean vdlidos. Tal vez el cdlculo vertical al nivel local de teoria
sea la situacién de cdlculo donde menos ocurra una relajacién electrénica,
por lo que el ordenamiento de los orbitales no se va tan afectado como en
otras determinaciones; los orbitales moleculares permanacen mds o menos
en su estuctura electrdnica inicial y por ello reproduce este tipo de cdlculo
las conjeturas formuladas.

Afnidad Electrénica

Se calcularon diferentes multiplicidades para especies [Fe(O)s]™, genera-
das a partir de la estructura del estado basal.

La tabla 4.11 muestra los valores de energia total para las especies i6nicas
consideradas, en ambos niveles de teoria, y en determinaciones verticales y
horizontales.

La afinidad electrénica es la diferencia de energia entre la especie mono-
anionica mas estable y el estado basal de la especie neutra.

En primera instancia, se presentan las afinidades electrénicas en am-
bos niveles de teoria, en la determinacién horizontal (o adiabatica) en la
tabla 4.12, la cual tiene unidades de eV. Es decir, incluyen relajacion de los
sistemas alimentados al realizarse célculos de optimizacién de geometria.

Los valores obtenidos en las valoraciones verticales se presentan en la
tabla 4.13, en unidades de electrénVolt. Aqui sélo se permite la relajacién
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VWN B88/P86
Afinidad Electrénica (A) [ 260 [ 247 ]

Tabla 4.12: Afinidades Electrénicas calculadas sobre el estado basal, Ia en
las determinaciones horizontales, y en ambos niveles de teoria empleados.

VWN B88/P86 Experimental [15]
Afinidad Electrénica (A) [ 2.1953 | 2.41 | 2.349 |

Tabla 4.13: Afinidades Electrénicas calculadas sobre el estado basal, Ia en
las determinaciones verticales, en ambos niveles de teoria.

electrénica del sistema al efectuarse una corrida de un sélo punto (single
point SCF) para calcular la energia sin cambiar la geometria.

La tabla 4.13 contiene el valor reportado para la afinidad electrénica
experimental para este compuesto.

Potencial de Ionizacion

Para calcular el potencial de ionizacién, se corrieron cdlculos sobre dife-
rentes especies [Fe(0)2]t generadas a partir de la remocién de un electrén de
la estructura del estado basal. La tabla 4.14 muestra los valores de energia
total para estas especies.

El potencial de ionizacién es entonces, la energia del estado catidnico
menos la energia del estado basal de la especie neutra.

La determinacién horizontal produjo los valores vertidos en la tabla 4.15.

Los valores verticales son los que se presentan en la tabla 4.16.

Especie

LSDA-VWN  GGA-B88/P86

[Fe(O)2]*, C2v, M=4 single point

-1410.090505

-1413.793525

[Fe(O),}*, C2v, M=2 single point

-1410.1155497

-1414.8140994

[Fe(0),]*, C2v, M=4

a

b

[Fe(0),]F, C2v, M=2

-1410.1187

-1413.817812

Fe(0); , C2v, M=3 (Ia)

-1410.50465

-1414.206416

Tabla 4.14: Energias Totales calculadas para las especies

[F802]+.

“no convirgid
*no convirgié

58




VWN B88/P86
Potencial de Ionizacién (I) [ 105 [ 1057 |

Tabla 4.15: Potenciales de Ionizacion calculados sobre el estado basal, Ia en
las determinaciones horizontales, y en ambos niveles de teoria empleados.

VWN B88/P86
Potencial de Ionizacién (I) | 10.63 ]  10.67 ||

‘Tabla 4.16: Potenciales de Ionizacién calculados sobre el estado basal, Ia en
las determinaciones verticales.

Comparacién de especies

Se presentan en la tabla 4.17 los pardmetros estructurales para las es-
pecies cargadas de menor energia y la neutra al nivel local de teoria, en
las determinaciones horizontales. Las determinaciones verticales, se recor-
dard que no presentan cambio en la posicién de los nicleos, y por ello poseen
los mismos parametros estructurales que la especie neutra.

Al nivel no-local de teoria, los resultados fueron los de la tabla 4.18.

En ambos niveles de teoria empleados, la sustraccién de un electrén del
estado neutro para formar la especie catiénica conduce a un acortamiento
de la distancia Fe-O asi como de la distancia O-O y una disminucién en el
angulo OFeO. De manera conversa, se observan aumentos en las distancias
Fe-O y 0-0, ademds de un aumento en el /OFeQ, al formar la especie
anionica agregando un electrén al estado basal. La tabla 4.19 muestra los
valores de estas relajaciones estructurales.

A pesar de que existen pequefias variaciones en los parimetros estruc-
turales, las especies cargadas conservan la misma geometria y simetria, C2v,
que el estado neutro. Las relajaciones estructurales produjeron, para la
especie catidnica, cambios de 1.91% (VWN), 2.5% (B88/P86) en la dis-

Especie Re Fe-O (A) /OFeO Re 0-O (A)
[Fe(O), Cov]F, M=2 1.54 | 124.43 2.73
[Fe(0),, C2v]~, M=2 1606 | 142.94 3.05
Fe(0),, C2v, M=3 (Ia) 1.57 [ 133.61 2.89

Tabla 4.17: Pardmetros Estructurales calculados para las especies iénicas
relacionadas con el estado basal, Ia, al nivel LSDA-VWN de teoria.
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Especie Re Fe-O (A) (OFeO Re 0-0O (A)
[Fe(0)2, C2v]T, M=2 1.56 | 126.55 2.79
[Fe(O)z, C2v]™, M=2 1.63 | 145.72 3.12
Fe(O)z, C2v, M=3 (1a) 1.60 | 138.14 2.98

Tabla 4.18: Pardmetros Estructurales calculados para las especies i6nicas
relacionadas con el estado basal, Ia, al nivel NLSDA-B88/P86 de teoria.

Especie Funcional ARe Fe-O (A) A/OFeO ARe 0-0 (A)

VWN -0.03 18.51 -0.16

[Fe(0)2, C2v]*, M=2 | B88/P86 -0.04 19.17 -0.19
VWN 0.036 9.33 0.16

{Fe(0),, C2v]~, M=2 [ B38/P86 0.03 7.58 0.15

Tabla 4.19: Relajaciones Estructurales de las especies iénicas con respecto

al estado basal, Ia.

tancia Fe-O, y de 5.54% (VWN), 6.38% (B88/P86) en la distancia O-O.
Para la especie anidnica, estas relajaciones estructurales fueron de 2.290%
(VWN), 1.88% (B88/P86) para la distancia O-0, y de 5.54% (VWN), 5.03%
(B88/P86) para la distancia Fe-O.

Los ordenes de enlace para las especies producidas por el calculo hori-
zontal fueron los mostradas en la tabla 4.20.

La sustraccion de un electrén del estado basal condujo a un mayor orden
de enlace para la unién Fe-O {de 1.022655 en el basal -promedio de ambos
niveles de teoria- a 1.052425-promedio de los dos niveles de teoria en el
catién-), y un aumento del orden de la unién O-O (de 0.192959 promedio a

Especie Funcional Fe-O 0-0

VWN 1.0777 | 0.2444

[Fe(0)z, C2v]+, M=2 B88/P86 | 1.0271 | 0.2414

[Fe(O)q, C2v]™,

VWN 0.9591 | 0.1141

M=2 B88/P86 | 0.9111 | 0.1024

VWN 1.0523 | 0.1926

Fe(O},;, C2v, M=3 (Ia) | B88/P86 | 0.9930 | 0.1933

Tabla 4.20: Ordenes de Enlace de Mayer calbulados para las
especies idnicas en las determinaciones horigontales.
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Funcional Fe 01 02
VWN 1.001 | 0.000 | 0.000

[Fe(0)a]*, C2v, M=2 B88/P86 | 1.139 | -0.070 | -0.069
VWN | 1.084 | -0.042 | -0.042
[Fe(0)z)~, C2v, M=2 B88/P86 | 1.180 | -0.090 | -0.090

VWN | 1.856 | 0.072 | 0.072
Fe(0),, C2v, M=3(Ia) [ B88/P86 | 1.993 | 0.003 | 0.004

Tabla 4.21: Momentos Magnéticos calculados para las especies i6nicas y el
estado basal Ia.

0.2428975 promedio).

La adicién de un electrén, por el otro lado, condujo a una disminucién
en el orden de enlace de Fe-O (de 1.022655 promedio a 0.9351375 promedio);
asi como una disminucién en el orden de enlace del O-O (al pasar de 0.192959
promedio en el basal a 0.108269 promedio en el anién).

Tanto los pardmetros geométricos como los érdenes de enlace estin en
acuerdo, pues indican un aumento en los enlaces Fe-O y O-O al sustraer
un electrén, asi como una disminucién en los mismos enlaces al agregar un
electrdn.

Los momentos magnéticos para estas mismas especies se presentan en la
tabla 4.21.

De la tabla 4.21 se observa que mientras en el estado basal de la es-
pecie neutra existe un moménto magnético de dos correspondiente a dos
electrones desapareados sobre el dtomo de hierro, la especie catiénica posee
un momento magnético de uno, correspondiente a la remocion de uno de los
electrones desapareados sobre el dtomo de hierro. Por otro lado, aunque la
especie anidnica posea también un momento magnético correspondiente a
un sélo electrén desapareado sobre el hierro, esto ocurre por la adicién (y
apareamiento) de un electrén de espin contrario a los electrones originales
del hierro.

El relajamiento electrénico y geométrico del sistema, en el cilculo hori-
zontal, asi como el relajamiento electrénico en el cilculo vertical permiten
que ocurra un reordenamiento de los orbitales moleculares que permite que
la especie monoaniénica sea un doblete.

Para comprender mejor los tipos de enlaces formados en estas especies
relacionadas, se presentan tablas de poblaciones electrénicas de Mulliken.

La primera de las siguientes tablas, la 4.22, corresponde a los orbitales
moleculares de espin mayoritario del [Fe(Q)z, C2v]~, M=2, con el funcional
B88/P86, en el cilculo que incluye relajacién del sistema después de aceptar
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Orb. Ocup. E (eV) Fe 0] 02
24 0| 1.8455 46xy+2x°+2y°+2x | 12x+12y 18y
23 0| 1.5931 53xz 23z 23z
22 1 355+3y+8x%+10y°+10z°+2xy | 8x+T70y 4x+10y
21 1 0.4945 Tlyz+3z+14xz 122 12z
20 1{ -0.5592 4472+ 31y% +2y+1xy 2x+8y ox+5y
19 14{ -1.4000 2x+2xy | 21x427y 9x+40y
18 1| -1.9540 26.5yz+4z 35z 35z
17 1| -2.1553 17y2+72° +1xy+1s | 11x+2dy | 24x+15y
16 1] -3.1473 46x 267 26z
15 1] -3.5711 43xy+2x°+2y*+1x | 16x+10y 22x-+4y
14 1] -4.4151 30x° +6y°+4.52°+2.5xy | 20x+5y | 13.5x+12y
13 11-16.1701 3.9%x+1.5xy 46.3s 46.3s

Tabla 4.22: Poblaciones Electrénicas de Mulliken de los orbitales moleculares
de espin a calculadas para la especie [FeO,]~, C2v, M=2, al nivel NLSDA-
B88/P86, en la determinacién horizontal.

un electrén adicional al estado basal Fe(O);, C2v, M=3. Se aplican las
mismas unidades y abreviaciones que en las tablas anteriores de poblaciones
electrénicas.

La tabla 4.23 es la que corresponde a los orbitales moleculares de espin
minoritario o 3, con los valores de ocupacién fraccionarios expresados como
porcentajes.

En estas tablas el nimero de los orbitales HOMO y LUMO verdaderos
estin en negritas, mientras que el nimero de los orbitales de frontera que no
son los verdaderos HOMO y LUMO ({es decir, que son menos altos o menos
profundos, respectivamente que los orbitales de frontera del espin contrario),
estdn en itdlicas.

Como los orbitales HOMO « y HOMO g del estado basal estin muy
cercanos en energia, el anién fue resultado de la adicién de un electrén al

HOMO 8.
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Orb. Qcup. E (eV) Fe 01 02

24 0 23028 54xy+2.4x+2x%+2y? 10x+10y 15x+4.5y
23 0 2.1376 644+1yz 174z 17.5z
29 0| 1.5901 25+2y+53.4y° +342% 4 2.6xy 3y 2.6y
21 1| 0.6414 | 35.55+282°4+9x°+1.5y+1y2+1xy 7.5x+4y 4.4x+Ty
20 1| -0.1733 83yz+2z+1.6xz Tz Tz
19 1| -1.4196 1.5x+2xy 20x+28.4y 8x+40y
18 1] -1.9761 5y’+4y+1x°+1s | 10.5x+33.4y 22x+22y
17 1] -2.0022 15yz+4.3z 40z 40z
16 1 -29213 35.5xz+1yz 32z 32z
15 1| -3.3263 35xy+1.4x%+1.4y° | 19x+11y+0.5s 26x+4y+0.5s
14 1{ -4.1510 26.5x°+3.5y°+52°+2xy | 2.55+24x+5y | 2.55+17x+12y
13 1| -16.2846 4x+1xy 46s5-+0.5x" 47s+0.5x*
12 11]-16.9160 55-+4x? | 455+1x+0.5x% | 455+1x+0.5x°

Tabla 4.23: Poblaciones Electrénicas de Mulliken de los orbitales moleculares
de espin g calculadas para la especie [FeOy]~, C2v, M=2, al nivel NLSDA-
B88/P86, en la determinacién horizontal.

Fe(O);, Dooh, M=3
IIa

Como se comenté en la seccién anterior, la diferencia de energia total
entre este estado (lineal) y el estado basal (que es angular) es muy pequena,
pero permite diferenciarlos. Sin embargo, el calculo {tanto a nivel LSDA co-
mo a nivel NLSDA o GGA) indica la presencia de frecuencias de vibracién
negativas. Esto es, no corresponde a un minimo verdadero de energia. Estos
modos de vibracidn se ilustran en la figura 4.7. Cabe hacer notar que los mo-
dos con frecuencias imaginarias moverian la estructura lineal a la estructura
angular del estado basal.

La misma presencia de cuatro modos de vibracién indican que esta es-
tructura no es lineal. Una estructura lineal de tres atomos posee solo tres
modos vibracionales cumpliendo con la regla de 3N-6=3, con N=3. Una
estructura no lineal de tres 4tomos posee un modo de vibracién més (un
grado de libertad mads); esto es, cumple con 3N-5=4, con N=3. Este es otro
criterio para considerar esta molécula como un estado de transicion.

La tabla 4.24 contiene los valores para los momentos magnéticos por
atomo (o espines por 4tomo) para esta especie.
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Modos, frecuencias e intensidades
de vibracion para el
Fe(O), , Dovh, M=3

-les.62em-1 0 IN-6=3

29.86 km/mol Fe
2898 Janwvmol

-165.61 cm-1 Fe
-196.93 em-1 O M 0O
29 86 km/mol
28.95 kol

874.87 cm—1

1,024.28 cm—1

1,07827 cm-1

Fe

18228 kimv/mnol
21743 kn/mol

Figura 4.7: Resultados del Anilisis Vibracional del Fe{Q);, Dooh, M=3,
IIa.
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Funcional Fe 01 02
VWN 2.124 | -0.062 | -0.062
Fe(O)2, Dooh, M=3 | B88/P8&6 | 2.225 | -0.112 | -0.112

Tabla 4.24: Momentos Magnéticos calculados para la especie Fe(O)g, Dooh,
M=3, IIa.

De nuevo, como en el estado basal, se presenta la concentracion del espin
en el dtomo de hierro central.

Los orbitales moleculares de frontera guardan mucha relacién con los del
estado basal (ver seccién anterior) y se presentan en el grafico 4.8.

De manera andloga al caso del estado basal, tanto el HOMO como el
LUMO son de espin a, siendo €l primero enlazante {involucrando un orbital
d del hierro con orbitales p de los oxigenos), y el segundo de antienlace.
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Orbitales Moleculares de Frontera
para
Fe(O), , Dooh, M=3

E=-5.80eV

E=-633¢V
LUMO alfa (orb d del Fe en un orb. mol. beta)

AE =141eV
AE =089 eV

E=-730eV

HOMO alfa E=-722eV

B88/P86
VWN

Figura 4.8: Orbitales Moleculares de Frontera para la especie Fe{Q),, Dooh,
M=3, IIa.
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Fe(n2-0;), C2v, M=3
Illa

Este estado es el siguiente con menor energia total, localizado a 2.27 eV
(LSDA-VWN) y 2.33 eV (NLSDA-B88/P86) arriba del estado basal. Esta
alta diferencia de energia coresponde a 52.35 kcal/mol (LSDA-VWN) o a
53.73 kcal/mol (NLSDA-B88/P86), y algunos autores la llaman energia de
disociacién. En esta estructura, la molécula de dioxigeno no ha perdido la
molecularidad, lo cual se puede observar tanto en las vibraciones arménicas
calculadas 4.9, asi como en los orbitales moleculares de frontera 4.10. En
efecto, el andlisis vibracional indica que este estado est4 en un minimo ver-
dadero de energia, ya que no hay frecuencias imaginarias. En particular, la
frecuencia a 915.4 cm™! se puede atribuir a la molécula de oxigeno.

Los valores encuadrados en la figura 4.9 representan el modo de vibracién
relacionable con el modo de vibracién de la molécula de O4 libre. Se presenta
la diferencia o corrimiento en la frecuencia y en la distancia entre oxigenos,
con lo que se puede notar que existe una activacién apreciable (aumento de
la distancia internuclear y disminucién de la frecuencia de vibracién) de la,
molécula de O atrapada por el 4tomo de hierro.

La frecuencia de vibracion de los oxigenos coordinados en esta molécula
es 563.75 cm ~' (VWN), 604.6 cm™! (B88/P86) menor, y la distancia entre
ellos 0.20 A (VWN), 0.21 A (B88/P86) mayor, que las obtenidas en el cilculo
no-local del Os.

Esta activacién se observa también en los érdenes de enlace, que indican
valores de 0.5847 (VWN), 0.638954 (B88/P86) para la unién Fe-O, y de
0.463177 (VWN}), 0.47674 (B88/P86) para el O-O. El enlace intraoxigenos
esta debilitado en casi una unidad con respecto a la molécula de Qs libre.

En la tabla 4.25 se encuentran los valores para los momentos magnéticos
por 4tomo (o espines por 4t0mo) para esta especie.

Funcional Fe 01 02
VWN [ 1.788 [ 0.106 | 0.106
Fe(n?-02), C2v, M=3 | B88/P86 | 1.899 | 0.051 | 0.051

Tabla 4.25: Momentos Magnéticos calculados para la especie Fe(n?-0,),
C2v, M=3, I1la.

Similarmente a lo que ocurre en el estado basal, la disminucién del
numero de electrones desapareados (cuatro en el dtomo de hierro y dos en
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FQ(T]Z—-OZ), C2v, M=3
Modo de Vibracion

Frecuencia 0, Intensidad

475.43 em~1 32.99 km/mol
34.1 anvmol
5171 cm™L
O
615.75 cm—l Fe 13.43 kan/mol
676468 em-1 10.03 ki/rmol
0O,
915.46 em ™1 52,93 kanfmol
1026.82 cm ™} 61.8 kro/mol
Av = 604.5 cn{'l Ar=021A
Av=4932cm™
BP/36, BP86
VWN

Figura 4.9: Resultados del Analisis Vibracional de la especie Fe(n2-0,), C2v,
M=3, IIIa.
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Orb. E (eV) Fe Q

25 -0.0605 1.5x 5xz 46x+1x*
24 -3.4422 15x+46xz 1x+18.5z
23 -3.8271 |  64.55+282-1x%-2y°+62° 3z
22 | -4.62145 30.3xy 35y
21 -5.601 125+6x%+66y°+11.522 2z
20 -5.8226 3y+83yz Ty
19 -6.0001 | 1.4s+12+57%"+1y%+3122 3x+1z
18 -6.4821 70.3xy 14.8y
17 -7.6991 42 5xz 1s+1z426.4z
16 | -9.85165 1.5y+16yz 41y
15 | -10.40653 5s+0.4z+1.4x%+10z° 0.55+41z
14 | -10.8321 25+ 1z+4x°+3.427 55--40x
13 | -19.6563 1x+2.6xz | 465+2x+0.4240.5z

Tabla 4.26: Poblacién Electrénica de Mulliken para los Orbitales Molecu-
lares de espin o de la especie Fe(5%-05), C2v, M=3, IIIa.

la molécula de O3) ocurre por el apareamiento de los electrones del O con
dos electrones desapareados del hierro, formando enlaces quimicos Fe-O.

Tanto el orbital molecular HOMOQO como el orbital molecular LUMO son
de cardcter antienlazante, hecho que se puede observar en la figura 4.10.

Los orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO son los mismos
en ambos niveles de teoria empleados, y tienen espin a.

El orbital HOMO contiene 30.3% del electrén en el orbital dyy del hierro,
ademds de 34.8% en un orbital p, de un oxigeno y 34.8% en el orbital Py
del otro oxigeno.

El orbital LUMO, posee 64.5% de electrén en el orbital 4s, 27.8% en
el orbital 4p,, 5.6% en el orbital d,:. El resto de la ocupacién electrénica
esta 2.6% en el orbital p, de cada oxigeno.

La porcidn electrénica en los 4tomos de oxigeno forma parte de distribu-
cion de carga 7. La forma de esta distribucién es la de un orbital molecular
7 de la molécula de dioxigeno.

La ocupacidn electrénica de los orbitales moleculares con espin « pro-
porcionada por el andlisis de Mulliken se presenta en la tabla 4.26. Dada
la simetria del sistema, son equivalentes en toda proporcién los tomos de
oxigeno, por lo que s6lo se expresa en la tabla la ocupacién para cualquiera
de ellos.
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Orbitales Moleculares de Frontera
para el estado

Fe(n?-0,) , Cyy, M=3

E=-3.83eV
E=-391eV

LUMO alfa

AE =0.79 eV
AE=0.79¢V

HOMO alfa

E=-4.62eV
E =—464 eV

B88/PD86
VWN

Figura 4.10: Orbitales Moleculares de Frontera para la especie Fe(n?-0,),
C2v, M=3, IITa. Nétense los fragmentos de orbitales moleculares entre
oxigenos en ambos orbitales moleculares HOMO y LUMO (w, en el primero,
y my en el segundo). Obsérvese la configuracién 3ddsp para el hierro en el
LUMO.
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Atomo Funcional Total Neta S p d

VWN 25.389 | 0.611 | 6.472 | 12.135 | 6.782
Fe B88/P86 | 25.464 | 0.536 [ 6.503 | 12.142 | 6.819
VWN 8.305 | -0.305 | 3.898 | 4.355 | 0.05
0] B88/P86 | 8.268 | -0.305 | 3.863 | 4.337 | 0.07

Tabla 4.27: An4lisis de carga total de Mulliken para el estado IIla, en ambos
niveles de teoria utilizados.

La tabla 4.27 muestra el andlisis de carga total de Mulliken para este
estado.

La tabla 4.27 muestra que es menor la transferencia de carga Fe—O en
este estado (+ 0.611 en el hierro, -0.305 en cada oxigeno, al nivel no-local
de teoria), que la que existe en el estado basal (+ 0.831 en el hierro, -0.416
en cada oxigeno, al nivel no-local de teoria).

De la misma tabla 4.27, se tomaron los valores no-locales para escribir
la configuracién electrénica del 4tomo de hierro en el estado IITa . Fe: [Ar]
450472 4p0.135 346-782

Se puede notar que esta configuracién para el dtomo de hierre contiene
menor participacién de los orbitales 4p que la que existe en la configuracién
del dtomo de hierro en el estado basal. Esta caracteristica le infiere una
menor transferencia de carga Fe—Q, una menor formacién de enlace Fe-O,
una menor activacion O-O, y una energia menos profunda que la presente
en el estado basal.
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Fe(n!-0;), Cs, M=3
IVa

Al nivel local de teoria, el estado con M=3 resulté el tnico estable para
este modo de coordinacidn. Sin embargo, al pasar a un nivel de teoria
mas exigente y refinado como lo es el empleo del funcional de B88/P86,
solo conservo esta geometria hasta un criterio de convergencia de “medi-
um” (criterio de AE (CVENER) = 5.0 x10~7 ua para la energia total y de
Ap (CVDENS) = 5.0 x107° ua) para la densidad). A esta geometria opti-
mizada a nivel “medium” se le efectué en cdlculo “single point” a un nivel
de criterio de “tight” de (AE = 1.0 x10~7 ua, Ap = 1.0 x10~% ua). Este
calculo indicé la presencia de una frecuencia vibracional negativa. Cuando
la optimizacién de geometria pasé a un criterio de “tight” la estructura Cs
cayé al estado triangular Fe(n?-0), C2v, M=3, el cual es mas profundo en
energia, y donde el hierro coordina a ambos dtomos de oxigeno. Cabe notar
que para que ocurra la convergencia de SCF, es necesario cumplir con los
criterios de convergencia de tanto la densidad (CVDENS) como de la energia
(CVENER). De nueva cuenta, el empleo de un funcional con correcciones al
gradiente de la densidad permite tener una descripcién méas adecuada de los
minimos locales y de los estados de transicién para este tipo de sistemas.

Esta especie fue muy dificil de convergir ya que se posaba en posi-
ciones metaestables sobre la hipersuperficie de potencial del FeQ,. Esta
geometria es critica por el papel que posee en la coordinacion de la molécula
de dioxigeno al dtomo de hierro en el centro activo de la hemoglobina, el
centro de protoporfirina de la enzima responsable del transporte de oxigeno
en muchos sistemas biolégicos, y parte vital en la labor de los glébulos rojos
en el sistema circulatorio de ciertos organismos.

La ilustracién 4.11 muestra los modos, frecuencias e intensidades de vi-
bracién para esta especie en las diferentes condiciones de célculo.

Se presenta un escenario de activacion del enlace O-O parecido al que hay
en la especie Fe(n?-03), C2v, M=3, pero de menor magnitud. La frecuencia
de vibracién de los oxigenos coordinados en esta molécula es 406.6 cm ~!
(VWN) menor, y la distancia entre ellos 0.09 A (VWN) mayor, que las
obtenidas en el célculo local del Oy. Al nivel local de teoria, la frecuencia a
1,267.3 cm™! estd 252.7 cm™! menor que la frecuencia O-O en la molécula
de O3 libre, mientras que la distancia internuclear es 0 06 A mayor en IVa
que en Ja molécula de dioxigeno libre .

El orden de enlace O-O en el estado IVa es mayor al que existe en los
estados de menor energia, mientras que el orden de enlace Fe-O es menor
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Modos, frecuencigs e intensidades
de vibracion para el

Fe(n1-0,), Cs, M=3

0

%
-22.8 em™ 1 BP86/BPS6
158.4 cm~1

241 kin/iol
3.45 knvmol Fe o

565.8 cm~1

607.3cm-1
387 knvmol
7.13 kmvmol

1,113.4 em™1

1262.3cm™1

288.6 km/mol
279.6 knmymol Fe 0

Av =406,7 cm™1
Ave 3233 em-1

Ar =006 A

* calcnlo SP tight

Figura 4.11: Resultados del Anélisis Vibracional de la especie Fe(n!-0,),
Cs, M=3, I'Va.
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I'ncional I Ol ()2
Fe(n'-0,), Cs, M=3 | VWN | 264 | -0.219 [ 0425 |

Tabla -£.28: Momenios Magnéticos caleuladas para L especie Fe(y'-0y,), €
AM=3. IVa.

que en esos estados.

Estos resultados estdn en acuerdo con las distancias interatomicas, al
haber una mayor distancia Fe-O, y una menor distancia O-0, en el estado
IVa que en estados de encrgia mas profunda.

La tabla 4.28 contiene los valores para los momentos magnéticos por
atomo (0 espines por dtomo) para esta especic.

Estos momentos magnéticos corresponden a la diferencia total entre os-
pines Ty . En este estado, el 4tomo de hierro tiene un valor correspondiente
a casi tres electrones desapareados de espin «, mientras que el oxigeno coor-
dinado a €l tiene un momento magnético en sentido inverso al del dtomo
de hierro: mientras que el oxigeno unido al primer oxigeno contiene un mo-
mento magnético en el mismo sentido que el otro oxigeno, pero de mayor
magnitud. La presencia de un mayor nimero de espin sobre el -4tomo de
hierro que el que existe en los compuestos de menor energia, parece indicar
que en el estado I'Va hay menos participacion de los electrones desapareados
sobre el hierro para aparearse con los electrones de la molécula de dioxigeno,
y formar enlaces Fe-O.

La figura 4.12 muestra los orbitales moleculares HOMO y LUMO para
esta especie.

En el Fe(n'-O3), Cs, el HOMO de espin minoritario () es un orbital
enlazante en el que participan un orbital 3d del hierro con los orbitales ‘:'Tg
del Oz. EI LUMO es de espin mayoritario {) ademas de ser no-enlazante, y
al igual que el orbital HOMO, involucra un orbital 3d del metal y un orbital
Tfﬁry del O,. Estos orbitales moleculares de frontera tienen una diferencia
de energia de 0.32 eV (al nivel local) y 1.17 eV (al nivel no-local de teoria)
entre ellos. La diferencia de energia entre los orbitales HOMO y LUMQO
para el oxigeno es de 2.04 eV al nivel local, y de 2.33 eV al nivel no-local de
teoria.

La tabla 4.29 contiene los valores de carga total proporcionado por cl
analisis de carga de Mulliken. Los valores para el cilculo no-local se recor-
dard que son producto de una corrida “single point” a nivel de eriterio
“tight”, sohre la estructura cuya geometria fue optimizada hasta ol nivel de
criterio “medium™.
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Orbitales Moleculares de Frontera
para

Fe(nl-0,), Cs, M=3, VWN

LUMO alfa

AE = 0.32 EV

HOMO beta

Figura 4.12: Orbitales Moleculares de Frontera para la especie Fe(n!-O,),
Cs, M=3, I'Va. Nétense los fragmentos de orbitales moleculares de antiunién
entre oxigenos mientras que el orbital molecular HOMO es en si de unién.
Este orbital molecular muestra la forma de la transferencia d—rmy.
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Atomo Funcional

Total Neta 5 p d
VWN 25.663 | 0.337 | 6.777 | 12.155 | 6.731
Fe B88/P86 | 25.543 | 0.457 | 6.74 | 12.171 | 6.632
VWN 8.162 | -0.162 | 3.789 | 4.279 | 0.09
0 B88/P86 | 8.231 | -0.231 { 3.843 4.32 | 0.07
VWN 8.176 | -0.176 | 3.876 | 4.248 | 0.124
O B88/P86 | 8.226 | -0.226 | 3.912 | 4.275 | 0.04

Tabla 4.29: Andlisis de carga total de Mulliken para el estado IVa, en ambos
niveles de teoria utilizados.

En este estado, la tranferencia total de carga es menor que en el estado
de menor energia II1a y alin menor a la que existe en el estado Ia. Ademds
de esto, tiene menor participacién de los orbitales 4p del Fe que la que
estd presente en el estado basal. La configuracién para el dtomo de hierro

en este estado es [Ar] 4s074 4p%17! 36632,
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Fe(n!-0,), Coov, M=T7
Va

La 1nica especie que se pudo caracterizar para esta geometria fue aquélla
con numero total de espin de 6, 0 multiplicidad de 7, al nivel local de teoria.
Al pasar esta estructura al nivel no-local, no fue posible convergir un estado
para la misma.

Los modos de vibracién para este estado, con los valores de frecuencias
e intensidades correspondientes se ilustran en la figura 4.13.

A pesar de que este estado es de energia muy alta, el anélisis vibracional
indica que es un minimo verdadero de energia, ya que no se obtuvieron
frecuencias negativas.

En la figura 4.14 se exponen los orbitales moleculares de frontera para
esta especie.

Ya que el eigenvalor para el orbital molecular LUMO es mas profundo
que el orbital molecular HOMO, se puede prever que es posible que exista un
estado quintuplete (al mover un electrén en un orbital molecular de espin a a
uno con espin 3). Estos orbitales contienen una contribucién 3d significativa
en el 4tomo de hierro y de los orbitales 2p de los oxigenos. Tanto el HOMO
como el LUMO son enlazantes en la regién entre Fe-O y antienlazantes entre
la regién O0-0.

Este posible estado quintuplete bien podria estar situado a una energia
mas profunda que la del septuplete descrito aqui, pero hasta el momento de
escribir, no se habia podido encontrar dicho estado quintuplete.

Los valores para los momentos magnéticos por atomo (o espines por
dtomo) para esta especie se encuentran en la tabla 4.30.

Funcional  Fe 01 02
Fe(n'-0s), Coov, M=7 [ VWN 4600 | 0.595 [ 0.805 |

Tabla 4.30: Momentos Magnéticos calculados para la especie Fe(n'-03),
Coov, M=7, Va.

La tabla 4.30 muestra que existe poco enlace quimico Fe-O en esta es-
pecie, lo que era de esperarse del nimero de espin total tan alto que posee
(Ns=6). El dtomo de hierro posee un valor de momento magnético que
corresponde a casi los cinco electrones desapareados del 4tomo de Fe basal
(configuracién 3d® 4s%). Asimismo, los 4tomos de oxigeno poseen casi un
valor de momento magnético que corresponde a un electrén desapareado
cada uno (equivalente a la multiplicidad de tres en la molécula de O libre). *
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Modos, frecuencias e intensidades
de vibracién para el
Fe(O),, Cov, M=7

IN-6=3

16288 el Fe o 0O 240 kim/mo]

@) O
——— OmemQuel) 5371000

-1
43496 cm Fe

OOl e

Fe ¢ ¢
138.05 km/mol
1,337.46 cm-1
Av=18254 cm1 Ar =0.04 A
LSDA-VWN

Figura 4.13: Resultados del Andlisis Vibracional de la especie Fe(n!-0,),
Coov, M=7, Va.
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Orbitales Moleculares de Frontera
para

Fe(m1-0,), Cowov, M=7

=-5. \"4
LUMO beta E=mdse
AE =019 eV
HOMO alfa E =-4.96 eV
VWN

Figura 4.14: Orbitales Moleculares de Frontera para la especie Fe(y'-0,).

Cx v, M=7, Va,

7%



Atomo Funcional Total Neta s p d

Fe VWN 25.626 | 0.374 | 7.02 | 12.293 | 6.31
0] VWN 8.250 { -0.250 | 3.773 | 4.401 | 0.08
O VWN 8.123 { -0.123 | 3.867 | 4.201 | 0.06

Tabla 4.31: Andlisis de carga total de Mulliken para el estado Va, en ambos
niveles de teoria utilizados.

En la tabla 4.31 se encuentran los valores para las cargas totales resultado

del andlisis de poblacién de Mulliken para este estado.

Los valores locales de la tabla 4.31 indican una configuracién electrénica
para el dtomo de hierro de [Ar] 45102 4p%293 346314 Ep ella, se observa que
el dtomo de hierro no tiene una configuracién electrénica que favorezca la

formacién de enlaces quimicos.
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4.2.1 Discusién

Se pudo identificar al Fe(O)2, C2v, M=3 (Ia) como el estado basal y se-
pararlo del estado Fe(Q)y, Dooh, M=3 (IIa) por diferencias muy pequenas
de energia, y por la presencia de frecuencias de vibracién negativas en la
especie lineal.

La especie n! , C2v, M=5 (IVb) pudo caracterizarse como un estado de
transicién al identificarse una frecuencia negativa en el analisis vibracional a
nivel no local de teoria en el criterio “medium” de optimizacién de geometria,
¥y que ésta optimizara a la especie 72, C2v, M=5 (I1Ib), de menor energia,
en el criterio mas estricto de “tight”.

Los sistemas de alta multiplicidad, como el FeO, lineal, M=7, lo son
porque no existe mucho enlace presente y queda todavia bastante de la na-
turaleza atémica, al haber poco apareamiento entre electrones del Fe y del
O;. El dtomo de hierro con tres electrones desapareados, y el Oy con otros
dos electrones desapareados suman para la multiplicidad de M=7.

En IVa ocurre un debilitamiento del enlace O-O, por retrodonacién de
carga de los orbitales d del metal a aquellos de antienlace del ligante (Os), es

decir una interaccién dw—vr;zy. La evidencia para ello es una mayor distancia

0-O en la especie I'Va que en la molécula de dioxigeno libre , RO~%=1.29A
ARIV4=0.09A . Esto ademds de una menor frecuencia de vibracién O-O,
v1Ve=1267.3 cm™t, Av'Ve =323 cm™! y menor orden de enlace.

Una especie Fe(n!-O,) se presenta en un ambiente porfirinico (en el grupo
hemo, por ejemplo), en parte por la restriccién de los sitios de coordinacién
del metal central a formar las especies oxo (mas estables que las peroxo o su-
peroxo) como las del estado basal, ya que sélo existe un sitio de coordinacién
libre sobre la esfera octaédrica del metal Fe.

De manera similar que en IVa, en I1Ia ocurre un mayor debilitamiento
del enlace oxigeno-oxigeno (AR=0.21A , Av =663.6 cm™ 1), por los mismos
mecanismos que en la especie I'Va.

En el estado basal, Fe(O),, M=3, (Ia), los orbitales moleculares de fron-
tera no incluyen la participacién de orbitales de mayor energia 7* (porque
no los hay). En la hemoglobina y sistemas relacionados con el transporte
reversible de dioxigeno, se requiere precisamente de factores que permitan la
formacién de la especie Fe-O, pero al mismo tiempo, hagan factible su facil
transformacién {para liberar el O5), lo cual es consistente con el resultado
al notar una especie IVa en equilibric metaestable.

Uno de los papeles estructurales fundamentales del grupo hemo, proba-
blemente sea el imposibilitar la formacjén de especies como Ia que son de
mayor estabilidad, y en las que no existe la especie O3 como tal, y donde
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Fe(0)3, C2v Re Fe-O, (A ) 4ngulo OFeQ

HF [9),M=7 1.93 40.0
DFT-B3LYP [1], M=3 1.58 141.5
MP2,CCSD(T)[10], M=1 1.52 162.3
B88/P86, M=3, Ia 1.60 138.1

Tabla 4.32: Comparacion de los Pardmetros Estructurales calculados para
el estado basal Ia, y los reportados en la literatura.

se imposibilita su coordinacién y descoordinacidn, lo cualque podria ocurrir
mas ficilinente en especies como I'Va.

Otro papel fundamental de este ambiente es proveer la naturaleza elec-
trénica precisa al enlace Fe-O mediante los cuatro nitrégenos de la estruc-
tura conjugada del anillo porfirinico, que crean el ambiente estereoelectré-
nico adecuado para permitir que sea estable una especie Fe{n!-Oj), Cs.
Ademas, provee la sincronia precisa y vital en las reacciones de transferen-
cia de dioxigeno entre los sitios con oferta y aquellos con demanda en los
sistemas en los que participa.

La forma (simetria) de los orbitales atémicos d del Fe sélo permite in-
teracciones con los orbitales moleculares de antienlace del dioxigeno, debili-
tando el enlace en este ligante; en el estado basal Fe(O)s, estos orbitales d
forman enlaces fuertes con orbitales atémicos (no con orbitales moleculares)
de los oxigenos, dando lugar a una especie mas estable que las restantes en
la serie. En el estado basal la transferencia de carga del Fe hacia los dtomos
de O ocurre en orbitales de unién (enlazantes), a diferencia de las transfe-
rencias de carga del Fe hacia el O2, que sdlo puede ocurrir en orbitales de
antiunién {como es el caso en las especies III, IV y V).

La especie Ia puede ser el estado final en una serie de pasos conducentes
a la oxidacién de un dtomo de Fe, suficientemente excitado, por la molécula
de Oz, llegando a un estado final en el que el 4tomo metélico termina por
disociar a ésta, formando una especie mds estable.

Esto fue reafirmado al realizar los calculos sobre los sistemas Feq Os.

En la tabla 4.32 se presentan los pardmetros estructurales para los es-
tados basales obtenidos con diferentes métodos que guardan relacién con el
asignado en el presente estudio.

El estudio realizado por técnicas Hartree-Fock [9], ademas de no consi-
derar los efectos importantes sobre este sistema de la correlacién electrénica,
tiene una distancia Fe-O bastante grande (casi 2 A), lo que, junto al hecho
de que se trata de una molécula con multiplicidad de 7, se puede pensar que
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Fe(0)s, C2v Frecuencia de vibracién (cm™!)

DFT-BALYP {1], M=3 958.3, 891.3 y 194.3
MP2,CCSD(T)[10], M=1 11828, 1176.7 y 173.5
B88/P86, M=3, Ia 1043.6, 918.4 y 201.2

Tabla 4.33: Comparacién entre las frecuencias de vibracién arménicas cal-
culadas para el estado basal Ia, y las reportadas en la literatura.

en ella existe poco enlace quimico todavia. El estado obtenido en el estudio
de este tesis tiene una distancia Fe-O ligeramente mayor que los trabajos
hechos por medio de DFT con el funcional hibrido B3LYP y con el programa
Gaussian94 [1]; y por medio de cilculos de interaccién de configuraciones
[10]. Asimismo, el 4ngulo obtenido por nuestro estudio es ligeramente menor
que los de aquéllos, como lo indica la tabla 4.32.

Ahora, se comparan los valores para las frecuencias de vibracién entre
los estudios que las incluyen y el propio, en la tabla 4.33.

Se puede apreciar en la tabla 4.33 que los cédlculos realizados produjeron
valores cercanos a los reportados en los trabajos hechos por medio de DFT,
con el funcional hibrido B3LYP y el programa Gaussian94 [1], y por medio
de interaccién de configuraciones [10].

La energia de activacién del enlace O-O se puede considerar como la
diferencia de energia entre la especie con dioxigeno molecular formal y la
especie con oxigenos disociados. Esta diferencia de energia también recibe el
nombre de energia de disociacion del Oy, y para este estudio en particular,
resultaron valores de 2.33 eV (53.79 kcal/mol} para los compuestos FeQ,
(energia del estado ITIa menos la energia del estado basal, al nivel no-local
de teoria), y de 4.27 eV (98.40 kcal/mol) para los compuestos Fe; 04 (energia
del estado 2a menos la energia del estado basal, al nivel no-local de teoria).

El valor para la disociacién del O, en la serie FeQ, es la mitad del
reportado previamente con el célculo MINDO (8], lo cual tiende a favorecer
la teoria de que un 4tomo de hierro excitado es capaz de disociar al dioxigeno,
aunque no contradice las propuestas del trabajo mencionado.

Es importante apreciar la relaciéon que guardan el valor calculado para
la afinidad electrénica del Fe(O)s, con el experimental. El primero tiene un
valor de 2.41 eV mientras que el segundo resulté de 2.349 eV [15]. Esta
diferencia es de 0.02 eV, lo cual representa un error del 0.5%, el cual es
notable y valida los métodos empleados, ademas de apoyar la incursién
hacia sistemas con mayor nimero de metales de transicién y moléculas.
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4.3 F6202

Procedemos ahora a estudiar la interaccién de un cimulo de dos atomos de
hierro con la molécula O;. Este sistema estd implicado en procesos tales
como metaloenzimas (en el transporte de dioxigeno, por ejemplo, al ser
un intermediario en la formacién de especies como la hematina, donde dos
grupos hemo se unen por un puente Fe-O-O-Fe, y que conduce a especies
hemo que unen irreversiblemente a un dtomo de oxigeno cada una). Ademas,
este sistema puede estudiarse para dar luz acerca de procesos de oxidacidn
de superficies, o corrosién de estructuras que contienen hierro (la corrosién
de tuberias para fluidos, o el desgaste de maieriales de construccion, son
ejemplos de éstos).

Las estructuras de prueba utilizadas son aquellas que se muestran en la
figura 4.15, y son diferentes modos de coordinacién posibles en la serie de
compuestos con formula Fey Os.

Todos los sistemas anteriores se estudiaron en diferentes estados cudnti-
cos (multiplicidades) y niveles de teoria. .

Estas estructuras fueron calculadas con el programa DGauss para opti-
mizar completamente su geometria hasta niveles estrictos de convergencia,
(hasta el criterio “tight” de AE = 1 x 1077 ua para la energia total y Ap =
1 x 1075 ua para la densidad). Los calculos fueron del tipo all electrons a
los niveles de teoria LSDA por medio del empleo del funcional VWN y GGA
(NLSDA) por medio del empleo del funcional de Becke86 para los efectos
del intercambio electrénico y el funcional de Becke88 para los efectos de
la correlacién electrénica. Las bases orbitales utilizadas fueron de calidad
DZVP2 con funciones auxiliares Al de calidad TZV. Especificamente, las
bases utilizadas fueron la (63321/5211/41) para el hierro, la (721/51/1) para
el oxigeno, y la base (10/5/5) auxiliar.

Algunos modos de coordinacién resultaron mds estables que otros, mien-
tras que hubo casos en los que no se pudo encontrar convergencia (es decir
cuando el cdlculo diverge u oscila).

A continuacion se efectiia sobre los estados de menor energia total para
cada modo de coordinacién, un anilisis de sus propiedades estructurales y
electrénicas.

Las energias totales (en unidades atdémicas) y geometrias computadas
para las diferentes especies en la serie de compuestos con férmula general
Fe; Oy, se presentan en las siguientes tablas 4.34 y 4.35, y se ilustran los
estados mds importantes en la figura 4.16.
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Geometrias Posibles
para la serie Fe,O,

Fe,z(p,'r]l—oz), C2v

Fey(O),, Caoh a

Fey{p,7%-O;) . "

Fe

Fe(n?-0,), C2v

0
Fe

Fez(p,,‘qz—oz), C2v

Fe,(p-0),

Figura 4.15: Modos de coordinacién alimentados al clculo.
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Especie LSDA-VWN  GGA-B88/P86
6 | Fea{p,m'-O2), M=1 split
5 | Feq(O)s, Cooh, M=3
4 | Feg(u,n°-02), M=1 split
3b | Fea(n?-04), M=5° -2671.512912
3a | Fey(n%-0;), M=7 -2671.5214
2b | Fey(u,n*-03), C2v, M=1 -2671.5038998 -
le | Fea(u-0O)q, M=1 -2671.50389975
2a | Fey(,n°-03), C2v, M=5 | -2671.51548824 -2677.8374
1d | Fey(u-0)2, M=5 -2671.63517265 | -2677.979618
1c | Fep(u-0)q, M=3 -2671.63517264 | -2677.9861993
1b | Fez(u-0)y, M=9 -2671.646361
la | Fey(u-0)2, M=7 | -2671.66855349 | -2677.99428 ||

#2 frecuencias de vibracién negativas

Tabla 4.34: Energias Totales calculadas para la serie de isémeros Fe; O3, en
ambos niveles de teoria.

Para las estructuras etiquetadas 4, 5 y 6 no fue posible encontrar una
convergnecia hacia un estado estable, hasta ¢l momento de escribir. Es
notable, sin embargo, el caso de la estructura cuasicuadrada Fe;(p,72-05).
Esta especie corresponde a un acercamiento de la molécula de O, con su
gje internuclear paralelo al eje internuclear de un dimero de Fe;, a diferen-
cia de las especies rémbica Fep(u-O2), y tetraédrica Fes(p,n%-03), C2v, que
correspouden a un acercamiento Oy—Fez con ambos ejes internucleares en-
contrados o perpendiculares. El acercamiento en el cuasicuadrado condujo
a un rompimiento del enlace O-O para dar un cuadrado con cada dtomo de
hierro unido en casi 4ngulos rectos a un dtomo de oxigeno y a otro dtomo de
hierro. No obstante, a partir de ese punto, la estructura ya no fue posible
convergirla hacia un estado estable por medio del cilculo. Esto estd en con-
traste con el escenario que presentaron la estructura rémbica, y tetraédrica
puesto que la primera no sélo resulté una molécula de gran estabilidad, sino
que fue aquélla de menor energia total, es decir el estado basal, para esta
serie de compuestos. La estructura tetraédrica resulté estable para la multi-
plicidad de 5, pero las multiplicidades triplete y septuplete convergen hacia
estructuras en donde persiste el enlace Fe-Fe, no asi el enlace O-O, ni la
estructura de tetraedro.

De nueva cuenta, asi como el estado basal para la serie FeQy fue una
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Especie N.T. Fe-O OO FeFe /OFeO LFeQFe LFeFeO
Fez(11°-02) 1.7318 ({FeO0O=61.89) | 118.90
M=7 LSDA | 1.8898 | 1.3605 | 2.0291 43.86 | ({FeO0=74.25) | 162.76
Fey(1,n*-03) 50.1
M=5 LSDA | 1.845 | 2.217 | 1.4735 47.05 67.2 62.7
Fey(1-0); | LSDA | 1.76 | 274| 221 | 1021 791 5Ll
M=7 GGA 1.795 2.79 2.26 102 77.95 a1

Tabla 4.35: Pardmetros Estructurales calculados para la serie de compuestos
Fep O3, en ambos niveles de teoria empleados.

Especie Funcional Fe-O 0-0 Fe-Fe
Fes(n?-03), M=T7 VWN 0.6608, 0.5003 | 0.5338 | 1.9183
VWN 1.4369 | 0.2741 | 0.3294

Fey(um?-07), M=5 | B88/P86 1.1922 | 0.2256 | 0.3574
VWN 0.5726 | 1.0505 | 0.4838

Fes(u-0)o, M=7 B83/P86 0.5434 | 0.0068 | 0.4666

Tabla 4.36: Ordenes de Enlace de Mayer calculados para la serie de molécu-

las Fe,Os.

especie donde la molecularidad del Oy se ha perdido, para la serie de isémeros
Fep0,, el estado basal 1a contiene a los fragmentos en lugar del O,.
En la tabla 4.35, los valores para las distancias internucleares estan en

Angstroms.

La tabla de pardmetros estructurales para la serie FeoQs muestra que
el estado basal la posee una distancia Fe-O corta, mientras que el estado
3a posee un valor mds pequeiio para esta distancia en el 4tomo de hierro
que enlaza a ambos oxigenos. El estado basal es el que presenta la mayor
distancia Fe-Fe de toda la serie.

Los dérdenes de enlace de Mayer se presentan en la tabla 4.36.
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Geometrias y Energias Totales
para las especies Fe;0,

GGA-B88/P86
(LSDA-VWN)

\ Fez(‘nz—()z)
M=7

AE u {4.00 &V)

Fe,(1,1?-03)
F M=5

AE = 4.27 eV
(AE = 416 &V)

Fey(l-0),

¥ M=7
~2,677.9943 na
(-2.671.6686 ua)

L

Ro_o=279 &

Figura 4.16: Pardmetros Estructurales y Energias Relativas para la serie de
isémeros Fe; 02 en ambos niveles de teoria.
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Estado basal
Fe2(pu""0)21 M=7

la

El estado basal del FeoOy es de alta multiplicidad, M=7, y tiene una
estructura rémbica en ambos niveles de teoria empleados. Al igual que el
estado basal de la serie FeQ,, este estado no contiene a la entidad de molécula
de dioxigeno, puesto que la distancia entre dtomos de oxigeno es de 2.74A
(VWN), 2.79 A (B88/P86) la cual es excesiva para un enlace O-O. Esto,
ademds de tener un orden de enlace despreciable de 0.007 entre los oxigenos.
Sin embargo, persiste el enlace entre los 4&tomos de hierro, con distancias de
2.21A a nivel local y 2.26A al nivel no-local. Esta unién presenta un orden
de enlace de 0.48 (LSDA-VWN), 0.47 (GGA-B88/P86), lo cual representa
un enlace no muy fuerte entre los atomos de Fe. Los valores reportados para
la distancia entre dtomos de hierro en el bulto es de 2.48APor otro lado, la
distancia de equilibrio en €l dimero de hierro resulté de 1.85A al nivel local
con DGauss, o de 2.00 A al nivel no-local con el programa deMon[29}.

Los momentos magnéticos por 4tomo son los que contiene la tabla 4.37.

Funcional Fel Fe2 01 02
VWN 2.795 1 2.795 | 0.205 | 0.205
Fe,(p-0),, M=7 | B88/P86 | 2.868 | 2.868 | 0.132 | 0.132

Tabla 4.37: Momentos Magnéticos calculados para el estado basal, Fey(u-
0)2, M=77 (la)

De la tabla 4.37 se observa que los momentos magnéticos indican casi tres
electrones desapareados sobre cada dtomo de hierro y un valor muy pequeno
sobre los dtomos de oxigeno. Cabe recordar que cada hierro atémico libre
posee cuatro electrones desapareados, mientras que cada oxigeno sélo posee
uno desapareado. En esta especie, se han apareado cerca de un electrén por
dtomo de hierro con un electrén por cada oxigeno, resultando tres electrones
desapareados sobre cada Fe, lo que da lugar a la multiplicidad de 7 para la
molécula.

El andlisis vibracional del estado basal indica que este estado estd en un
minimo verdadero de energia, y condujo a seis modos vibracionales de los
cuales sélo el de menor frecuencia (a 193.36 cm™!) involucra movimiento
(“bending”o doblamiento) de los dtomos fuera del plano de la molécula.
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Orb. Ocup. E (eV) Fe

40 0 -2.1133 2954 3x+1y-1y2-22° +-6xy 3x+5y
39 0 -3.4388 38s+4x+Ty+1y>-3z°+1xy 1x40.5y
38 0 |-3.6849 2.4x+1y+11x%+11y°+2xy 15x+8y
27 1 -5.0027 16.5xz+49yz 24z
36 1 -5.4444 13s+1.5x+3y+18xy 3x+5y
35 1 -5.6127 15x%+15y? 4x+8y
34 1 -5.9692 17yz+-3z4+9.5xz 20z
33 1 | -6.1421 | 0.4s+0.4y+3x°+9.4y>+26.52° +10xy

32 1 |-6.1902 5+1.5x%+4y*+25.52° +3xy 6x+3y
31 1 -6.2466 32yz+18xz+0.42

30 1 -6.8720 32xz+18yz

29 1 |-7.2288 1s+6x°+82°+25xy Tx+4y
28 1 -8.85642 16xz4-9yz 25.4z
27 1 [-9.0034 2z-+15yz+8xz 25z
26 1 [-9.0546 1x4+0.6y+7.5x2+7.6y2 + 1xy 11x+20.5y
25 1 [-9.4703 1x+10x°+ 10y +2xy | 25-+16x+9y+10x%+10yZ+2xy
24 1 -9.865 2.25+0.6y-+4.4y? + 12> +18xy 13.4x+7.4y
23 1 [-10.038 ds+4x*+122412xy 10.5x+19y

Tabla 4.38: Poblaciones Electrénicas de Mulliken de los Orbitales Molecu-
lares de espin «a para el estado basal, 1a.

Cabe hacer mencién de que este movimiento acerca a la estructura a la de
la especie tetraédrica, Fez(u,n*-Q3). Los demds modos vibracionales son
estiramientos simétricos y asimétricos. La figura 4.17 ilustra estos modos,
incluyendo el valor de las frecuencias a las que se presentan y la intensidad
de éstos excepto en los casos en que es nula.

Los orbitales moleculares de frontera HOMO-LUMO del Fep (u-0)2, M=7,
son ambos de cardcter no enlazante, formados por orbitales tipo 3d de cada
metal, y con una diferencia de energia de 1.05 eV entre ellos. El orbital
HOMO es de espin 3 mientras que el LUMO es de espin a.

En la tabla 4.38 se muestra el andlisis poblacional de Mulliken para los
orbitales moleculares de espin ¢, para el estado basal, 1a. Dada la simetria
del sistema, la ocupacién electrénica es la misma para los pares de dtomos; es
decir, cada hierro posee la misma estructura electrénica que el otro, asi como
cada oxigeno es equivalente al otro.

El orbital LUMO estd compuesto por 11% de la densidad de carga en el
orbital 3d;z, 11% en el orbital 3d,z2, 2.4% en el orbital 4pz, 2% en el orbital
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Modos, frecuencias e intensidades
de vibracién para el estado basal
Fey(u—-0); M=7  aN-6=6

Fe

Fe

4]

193.36 em™! 328.52 ¢cm™1
15976 cm-1 401.2 em-1 387.38 J
33.2 kim/mol 77.71 kn/mol 409.3 cm-L
31.0 km/mol 80.5 km/mol

Fa Fe
0
464,79 cm™!
519.64 cm™1 700.17 cm™1 .
756.2 cm-1 734.73 cm1_1
79571 cm-~
93.3 km/mol
BS%/‘I,)VB% 87 85 km/mol

Figura 4.17: Resultados del Andlisis Vibracional del estado basal, 1a, Fey(u-
Q)a, M=T.
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Orb. Ocup. E (eV) Fe 0O

36 0 -2.7861 lz417xz--32yz

35 0 |-3.2493 1z+15xy+26yz 8z
34 0 -3.4488 2x+1y+19x°+19y?+3xy 2x+43.5y
33 0 |-35777 32xz+18yz

32 0 |-3.6294 14s+1x4+2y+1y°+1.52°+26xy 2x+3y
31 1 | -4.7487 2s+4x°+8y° +312°+4.5xy

30 1 |[-5.1376 65+32+by?+3222+1xy 2x+1y
29 1 -5.5623 1s+3x%+2y°+12°+36xy 5x+2.5y
28 1 -7.5404 Txz+4yz 39z
27 1 -7.8709 4z+3xz+6yz 37z
26 1 |-8.3533 1.5x+1y+3x%+3y%+1xy 14x+26y
25 1 |-8.7713 6x°+6y°+4-1xy | 2s+23x+13y
24 1 -9.3158 | 254+0.5x+1y+1x*+3y*+12°+8.5xz | 25+20x+1ly
23 1 |-9.3166 Txy+4s+3x%+1z? 13x+23y

Tabla 4.39: Poblaciones Electronicas de Mulliken de los Orbitales Molecu-
lares de espin 3 para el estado basal, 1a.

3dzy y 1% en el orbital 4p,; todos ellos orbitales atémicos del hierro. El
orbital molecular se complementa al participar cada dtomo de oxigeno al
tener 15% de la densidad de carga sobre el orbital 2p, y 8% sobre el orbital
2py cada uno.

La tabla correspondiente a los orbitales moleculares de espin 8 es la 4.39.

El orbital molecular HOMO posee 2% de densidad de carga en el orbital
4s, 4% de densidad en el orbital 3d,2, 8% en el orbital 3d,z2, 31% en el orbital
3d,z y 4.5% en el orbital 3d;,. No exite densidad de carga sobre los oxigenos
en este orbital molecular, como se observa en la figura 4.18.

La ilustracion 4.18 muestra los orbitales moleculares de frontera para
este que es el estado basal.

La mayor transferencia de carga Fe—O en la serie Fep O3 se presenta en
esta especie, con 0.678 en cada dtomo metédlico y -0.678 en cada atomo de
oxigeno, al nivel no-local de teoria. La distancia Fe-Fe en este compuesto es
similar a la que existe en el cimulo.

La tabla 4.40 contiene los valores para las transferencias de carga totales
arrojadas por el andlisis de carga de Mulliken para el estado basal, 1a.

De los valores no-locales de la tabla 4.40 se puede escribir una confi-
guracién electrénica para el dtomo de hierro, la cual es [Ar] 450519 4p0-308
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Orbitales Moleculares de Frontera

para ¢l estado basal
Fey(u-0)2, M=7

E=-370eV

E= 412eV
(orb. d puros sobre

los Fe)

LUMO beta

AE = 1.05 eV
AE =20.0 eV

HOMO alfa

_ | E=-4.75 eV
o E=-456eV

B88&/PD86
VWN

Figura 4.18: Orbitales Moleculares de Frontera para el estado basal,la,
Fep (#‘0)2: M=T7.
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Atomo Funcional Total Neta 8 p d
VWN | 25.367 | 0.633 | 6.522 | 12.318 | 6.493

Fe B88/P86 | 25.322 | 0.678 | 6.519 | 12.308 | 6.493
VWN 8.633 | -0.633 | 3.874 | 4.714 | 0.04

0 B88/P86 | 8.678 | -0.678 | 3.907 | 4.742 [ 0.03

Tabla 4.40: Andlisis de carga total de Mulliken para el estado basal 1a, en

ambos niveles de teoria utilizados.

3d%493, En ella se observa la gran participacion de los orbitales 4p del hierro
para establecer una configuracién del tipo 4sp3d al 4tomo de hierro que le

permite formar enlaces Fe-O fuertes.

Como se vio en la seccién del FeQ,, la formacién de enlace fuertes Fe-O,
produce un debilitamiento del enlace O-O y a una menor energia total para
la molécula. De manera analoga, en el estado basal de la serie Fe;Os, este

escenario es el que se presenta nuevamente.

94

+




Especies cargadas con relacién al estado basal 1a

De manera similar a las propiedades calculadas con relacién al estado basal
de la serie FeOs, se realizaron estas mismas para la serie Fe;O» en las de-
terminaciones verticales y horizontales.

Afinidad Electrénica
Se realizaron cdlculos sobre las diferentes multiplicidades para una es-

pecie [Fea(u-0)2]~. Los resultados se presentan en la siguiente tabla 4.41,
que contiene valores en unidades atémicas.

Especie LSDA-VWN GGA-B88/P86
Fey(u-0)2]~, M=8, single point -2671.7122 -
Fey(1-0)2]~, M=6, single point | no converge -2378.0371
Fea(1-0)2], M=6 1O converge -2678.0387
[Fey(u-0)7]~, M=8 -2671.7130 ~2678.0389
Fey(14-0)2, M=7, (1a) | -2671.6686 |  -2677.9943

Tabla 4.41: Energias Totales calculadas para las especies
[Fea(u-O)2]™ vy el estado basal, en ambos niveles de teoria y
determinaciones.

La diferencia en energia entre el estado basal, Fex(u-O)2, M=7, y la
especie de energia mas profunda de los compuestos [Fey(u-0)2]~!, es la
afinidad electrénica para esta molécula.

De la misma forma que se obtuvieron valores para determinaciones ver-
ticales y horizontales en la serie FeO,, aqui se realizé el mismo tipo de
estudio. La tabla 4.42 presenta valores para la afinidad electrénica, en la
determinacién vertical de cdlculo, y en unidades de electrénVolt.

VWN  B88/P86
Afinidad Electrénica (A) [ 119 |  1.16 |

Tabla 4.42: Afinidad Electrénica calculada sobre el estado basal, 1a, en la
determinacidn vertical y a ambos niveles de teoria.

La determinacién horizontal produjo los valores de la tabla 4.43.

2
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VWN B88/P86
Afinidad Electrénica (A) [ 1.21 | 1.10 I

Tabla 4.43: Afinidad Electrdnica calculada sobre el estado basal, 1a, en la
determinacién horizontal y a ambos niveles de teoria.

Potencial de Ionizacién

Se realizaron calculos sobre las diferentes estados cusnticos para una
especie [Fea{u-0)2)t!. Los resultados se presentan en la tabla 4.44, cuyos
valores estin en unidades atémicas.

Especie LSDA-VWN GGA-B88/P86
Fea (1-0)2], M=8 2671.3715
Fey(p-0)2]*, M=8, single point -2671.2575 -2677.6854
[Fea(u-0)q]T, M=6, single point | -2671.3557 - 2677.6882
Fe;(u-0),, M=7, (1a) | -2671.6686 |  -2677.9943 ||

Tabla 4.44: Energias Totales calculadas para las especies
[Fez(u-O)2]" vy el estado basal, en ambos niveles de teoria'y
determinaciones.

La diferencia en energia entre la especie de energia mas profunda de los
compuestos [Fey (1u-0)2] !, y el estado basal, Fez(1-0)z, M=7, es el potencial
de ionizacién para esta molécula.

Esta propiedad estd en la tabla 4.45, con valores en unidades de elec-
trénVolt.

VWN B88/P86
Potencial de lonizacién (I) | 8.51 | 8.33 ||

Tabla 4.45: Potencial de Ionizacién calculado sobre el estado basal, 1a, en
la determinacién vertical y a ambos niveles de teoria.

Para la determinacion horizontal, se obtuvieron los resultados de la tabla
4.46.
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VWN B88/P86
Potencial de Ionizacién (I) | 8.08 | |

Tabla 4.46: Potencial de Ionizacién calculado sobre el estado basal, 1a, en
la determinacién horizontal y al nivel local de teoria.

Fe; (#,7)2-02) » M=5

2a

Esta especie tiene geometria tetraédrica, y en ella persiste la molecu-
laridad del O5. En este aspecto, guarda cierta relacién con estructuras de
la serie FeO; donde esto también ocurre (la especie Fe(n?-O;), C2v, por
ejemplo).

En las ilustraciones de los modos vibracionales, figura 4.19, el modo que
estd encuadrado y a 576.3 cm™! corresponde a un movimiento que pudiera,
llevar a esta especie a la estructura réombica del estado basal. Aquel modo
encuadrado a 862.26 cm~! corresponde a una vibracién entre los oxigenos
(moleculares), y muestra una activacién del enlace interoxigenos, ya que
tiene una diferencia de 657.84 cm™! en la frecuencia y una distancia de
2.2117A | es decir, 0.02 A menos que la especie molecular libre. El orden de
enlace entre los oxigenos es de 0.2256, mucho menor al valor de 1.47 para el
02 no-coordinado. :

En la tabla 4.47 estin los momentos magnéticos por dtomo para esta
especie.

Funcional Fel Fe2 01 02
VWN 0.330 | 3.459 | 0.106 | 0.105
Feg(,u,nQ-Og), M=5 | B88/P8&6 | 0.519 | 3.287 | 0.097 | 0.097

Tabla 4.47: Momentos Magnéticos calculados para la especie Fey(1,97%-03),
M=5, 2a.

De la tabla 4.47 se puede observar que uno de los dtomos de hierro
es el que participa més en el apareamiento de electrones con los oxigenos,
puesto que el Fel tiene un valor reducido de momento magnético (menor a la
unidad), mientras que el otro, Fe2, casi mantiene desapareados a sus cuatro
electrones libres. Este apareamiento conduce a la multiplicidad intermedia,
M=35, para esta especie, a comparacién de la multiplicidad alta, M=7, del
estado basal. Sin embargo, el enlace formado en esta especie no le confiere
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Modos, frecuencias e intensidades
de vibracion para el

212.57 cm-1
2.1 kin/mel

Fe

409.43 cm-1
5.8 km/mol

B88/PD&6

Figura 4.19: Resultados del Andlisis Vibracional de la especie Fez(u,n%-03),

M=5, 2a.

Fe;(pn2-0z) , M=5

234.73 cm-1
3 km/mol

276.83 cm-1
3 km/mol

576.3 cm-1
4.6 km/mol

Fe

0

862.26 cm-1
488 km/mol

Av =65784 cm™!
AR =-0023 A
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tanta estabilidad como aquélla del estado basal, pues en el estado basal, al
no poseer la molecularidad del O,, tiene transferencias de carga dspf¢—p®,
en lugar de transfencias de carga dsp”®— 732 como las que ocurren en esta
especie tetraddrica.

La tabla 4.48 contiene los valores para las transferencias de carga totales
arrojadas por el andlisis de carga de Mulliken para el estado tetraédrico 2a.

Atomo Funcional Total Neta 8 p d

VWN | 25.669 | 0.331 | 6.595 { 12.227 | 6.848
Fel B88/P86 | 25.622 | 0.378 | 6.638 | 12.22 | 6.765
VWN 8.316 | -0.316 | 3.884 | 4.372 | 0.06
01 B88/P86 8.343 | -0.343 | 3.916 | 4.383 | 0.03
VWN | 25.669 | 0.301 | 6.763 | 12.23 | 6.706
Fe2 B88/P86 | 25.694 | 0.306 | 6.822 | 12212 | 6.66
VWN 8.316 | -0.316 | 3.884 | 4.371 | 0.06
02 B88/P86 | 8.341 | -0.341 [ 3.916 | 4.381 | 0.04

Tabla 4.48: Andlisis de carga total de Mulliken para el estado 2a, en ambos
niveles de teoria utilizados.

De los valores no-locales de la tabla 4.48 se puede escribir una configu-
racidn electrénica para el primer dtomo de hierro como [Ar] 450638 4p022
3d%7%5 El segundo 4tomo de hierro tiene la configuracion [Ar] 459822 40-212
3d%%¢. En estas configuraciones se puede observar la menor participacién
de los orbitales 4p del hierro que en la configuracién electrénica del hierro
en el estado basal 1a. El efecto que tiene esta configuracién es que ocurre
una menor transferencia de carga de hierro hacia el oxigeno, y por ello hay
una menor activacién del enlace O-O (puesto que la transferencia de carga
Fe—O ocurre de los orbitales d del hierro hacia orbitales moleculares de
anti-unién del Os).

Los orbitales moleculares estan visualizados en la figura 4.20.

La figura 4.20 muestra que tanto el orbital molecular HOMO como el
LUMO poseen las caracteristicas del enlace para esta especie, en que poseen
configuraciones 4sp3d para el hierro, y orbitales moleculares de unién entre
oxigenos (a pesar de que los orbitales HOMO y LUMO sean de antiunién
para toda la molécula).
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Orbitales Moleculares de Frontera
para Fey(un?-0,), M=5

LUMO alfa E=348¢eV

AE =179 eV

AE =0.589 eV

HOMO beta
AR = -4.06 eV
AE =179 eV

B88/PD86
VWN

Figura 4.20: Orbitales Moleculares de Frontera para la especie Fes{u,n?-
O2), M=5, 2a. Noétese que aunque los orbitales HOMO y LUMO sean
globalmente de antiunién, existe un fragmento de orbital molecular de unién
entre los dtomos de oxigeno.
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Fe, (7?2'02)1 M=7
3Ja

Este estado fue estable al nivel local de teoria. Hasta el momento, no se
pudo convergir esta estructura al nivel no-local, ya que el cilculo presenta
problemas de convergencia.

La tabla 4.49 contiene los momentos magnéticos por atomo para esta
especie.

Funcional Fel Fe2 01 02
Fey(n?-0,), M=T7 | VWN | 3.422 | 2.206 | 0.231 | 0.141 ”

Tabla 4.49: Momentos Magnéticos calculados para la especie 3a, al nivel
local de teoria.

La tabla 4.50 contiene los valores para las transferencias de carga totales
arrojadas por el andlisis de carga de Mulliken para el estado 3a.

De los valores no-locales de la tabla 4.50 se puede escribir una configu-
racion electrénica para el primer dtomo de hierro como [Ar] 4s!-315 4p0-069
3d%5%. El segundo 4tomo de hierro tiene la configuracién [Ar] 450622 450412
3d°%. En la configuracidn electrénica del primer hierro se puede observar
adn menor participacion de los orbitales 4p del hierro que en la configuracién
electrénica del hierro en estados de menor energia como el estado basal 1a
y la especie tetraédrica 2a.

De las tablas de momentos magnéticos y de transferencias de carga, se
puede observar que el segundo dtomo de hierro (el que est4 coordinado a los
dos 4tomos de oxigeno) tiene una mayor contribucién de sus orbitales 4p,
lo que da cuenta de que esté enlazado con uniones Fe-O. Esto, a diferencia
del primer 4tomo de hierro, que al no estar coordinado, tiene menor partici-
pacién de sus orbitales 4p asi como un momento magnético que indica poco
cambio a partir de su configuracién basal para el dtomo.

Atomo Funcional Total Neta 8 P d

Fel VWN 25.907 | 0.093 | 7.315 | 12.069 | 6.523
01 VWN 8.160 | -0.160 | 3.852 | 4.231 | 0.07
Fe2 VWN 25.687 | 0.313 | 6.622 | 12.412 | 6.66
02 VWN 8.245 | -0.245 | 3.871 | 4.312 | 0.06

Tabla 4.50: Anélisis de carga total de Mulliken para el estado 3a, al nivel
local de teoria.
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Los orbitales moleculares de frontera para esta especie se pueden visua-
lizar en la figura 4.21.

Los orbitales moleculares de frontera para esta especie 3a son de espin
B y muestran fragmentos en donde se puede identificar tanto a los orbitales
moleculares entre Fe-Fe y entre O-O. Ambos involucran a los dtomos de
hierro con participacién de sus orbitales d, asi como a orbitales p de los
oxigenos (los cuales forman los orbitales moleculares 7 del O5).

El andlisis vibracional indica que esta especie es un minimo verdadero
de energia, a diferencia del estado quintuplete para esta geometria, para el
cual se encontraron dos frecuencias imaginarias en ambos niveles de teoria.

El modo de vibracién a 1105.65 cm™! (encuadrado en la figura 4.22)
estd relacionado con el modo de vibracién entre oxigenos, e indica que existe
la molécula de O3 dentro de la molécula mayor 3a. Al tener esta dltima un
valor de frecuencia de 1590.57 cm™!, la diferencia de frecuencias es de 484.92
cm™!, Io que indica una activacién apreciable del enlace 0O-0, aunque no tan
fuerte como la que existe en la especie tetraédrica de energia més profunda
2a (Av?® = 657.84 cm™!).

Esta especie presenta un orden de enlace Fe-Fe de 1.9 (tabla 4.36), que
es el mayor orden de enlace para esta unién de toda la serie FeoOp. Esto
se debe a que sélo uno de los hierros participa en el enlace con los dtomos
de oxigeno. El orden de enlace entre oxigenos es de 0.53, lo que estd en
concordancia con un enlace O-O debilitado o activado.

Se confirma de nueva cuenta la relacién directa enire transferencia de
carga Fe—0, formaciéu de enlace Fe-O, activacién de enlace O-0, y profun-

dizacién de energia total, que existe para las moléculas de la serie FeQs y
F82 02.
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Orbitales Molcculares de Frontera
para la cspecic 3a

LUMO beta

-4.95 ¢V

AE =030eV

HOMO beta
-5.25 eV

Figura 4.21: Orbitales Moleculares de Frontera para la especie 3a, al nivel
local de teoria.
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Modos, Frecucencias ¢ Intensidades
de Vibracion para la especic 3a

Fe
()
Fe
O
97.17 thl 104.19 Cm-l
0.44 1.01
Fe
Fe
0]
Fe 0
-1 445.09 cm™! -
]
Fe Fe
0 O
Fe 0
679.22 em™! 1105.65 cm™ /7
12.42 188.98

Figura 4.22: Resultados del Andlisis Vibracional de la especie 3a, al nivel
local de teoria.
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4.3.1 Discusién

La especie Ia puede ser el estado final en una serie de pasos conducentes a
la oxidacién de un dtomo de Fe, suficientemente excitado, por la molécula
de Og, llegando a un estado final en el que el 4tomo metélico termina por
disociar a ésta, formando una especie mas estable.

Esto fue reafirmado al realizar los cdlculos sobre los sistemas Fes O,
donde al acercar la molécula de Oz a un dimero de Fe con ambos ejes inter-
nucleares paralelos (estructura 4), resulta de menor energia una estructura
en donde la molécula de dioxigeno se disocia en dos 4tomos de O enlazados a
un atomo de Fe cada uno (es decir, la molécula de dioxigeno esta disociada).
Desafortunadamente, no se pudo encontrar una variedad estable para esta
especie.

Al acercar la molécula de O; al dimero metalico con los ejes internu-
cleares perpendiculares (o encontrados), resulté convergir una estructura de
equilibrio con arreglo tetraédrico, el Fes(u,n*-05), M=5, (especie etiquetada
2a y que guarda cierta semejanza a la especie I1Ia de la serie FeOs).

No obstante, se encontré que el estado basal es la especie Fey(u-0)s,
M=7, (1a), la que presenta un escenario en el que de nueva cuenta se ha
roto la molecularidad del dioxigeno y que puede considerarse como el estado
final de la aproximacién transversal del O, al Fe; con los ejes internucleares
encontrados (hecho que puede visualizarse al tomar en cuenta los modos de
vibracién de esta especie y la tetraédrica y asignar movimientos posiblemente
responsables de la transicién entre estas especies).

La energia de activacién del enlace oxigeno-oxigeno se puede considerar
como la diferencia de energia entre la especie con dioxigeno molecular for-
mal y la especie con oxigenos disociados. Esta diferencia de energia también
recibe el nombre de energia de diociacién del Qs, y para este estudio en par-
ticular, resultaron valores de 2.33 eV (53.79 kcal/mol) para los compuestos
FeO; (energia del estado IIla menos la energia del estado basal, al nivel no-
local de teoria), y de 4.27 eV (98.40 kcal/mol) para los compuestos FesOo
{energia del estado 2a menos la energia del estado basal, al nivel no-local
de teoria).

El valor para la disociacién del Oy en la serie FeO; es la mitad del
reportado previamente con el cdlculo MINDO [8], lo cual tiende a favorecer
la teoria de que un dtomo de hierro excitado es capaz de disociar al dioxigeno.
El resultado obtenido de cerca de 100 kcal/mol en la serie Fe,Q,, parece
descartar la hipdtesis (hecha en [8]) de que se requieren varios 4tomos de
hierro para disociar a la molécula de O, ya que resultd casi dos veces mayor
el valor para la energia de disociacién del Oy en la serie FepOy que en la
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serie FeO3. Esto es, es necesario complementar el estudio realizado tomando
en cuenta mayor numero de dtomos de hierro, pero los resultados obtenidos
aqui indican que un s6lo dtomo de hierro (con energia suficiente) puede
efectivamente disociar a Ja molécula de dioxigeno.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se ha visto que los métodos empleados son adecuados en nivel de refinamien-
to tedrico y en utilizacién de recursos de computo para estudiar este tipo de
sistemas, ademds de guardar una buena relacién con los valores experimen-
tales.

De los resultados de pardmetros estructurales, se evidencia un alarga-
miento de las distancias obtenidas por medio del funcional de VWN con
el de B88/P86, un incremento en los valores para los dngulos en donde el
hierro estd en el vértice central, ademaés de una profundizacion en la energia
total.

El nivel local de teoria DFT, es decir, el empleo del funcional de VWN,
sobreestima la fuerza de atraccién o de enlace (subestima la fuerza de repul-
sién entre nicleos}, produciendo distancias de enlace menores (y frecuencias
de vibracién mayores) que las esperadas o que los valores experimentales.
El empleo de un funcional no local, tal como el de Becke88 para la energia
de intercambio y el de Perdew86 para la energia de correlacién, corrige este
efecto, notdndose una mejora en los valores comparados con los experimen-
tales al aumentar las distancias de equilibrio entre 4tomos “unidos”.

Las especies Fe(O)e, C2v, M=3, Ia, y Fes{u-O)p, M=7, 1a, son las
especies con menor energia total (esto es, sin incluir la energfa de punto cero)
para cada serie de compuestos, con valores de -1,410.50465 u.a. y -2,671.6685
u.a., respectivamente. Esta caracteristica hace que sean muy estables, y tal
estabilidad proviene de que en ellas se ha disociado la molécula de dioxigeno.

De manera global, se puede asentar que a mayor activacién del enlace
0-0 (disminucién del orden de enlace O-O, disminucién de la frecuencia de
vibracién del enlace 0-O, aumento de la distancia internuclear entre O-0)
por efecto de la coordinacién al dtomo d& hierro, la energia total del sistema
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se vuelva mas profunda, ademas de aumentar el orden de enlace entre Fe-O,
y disminuir la distancia internuclear Fe-Q, y aumentar la transferencia de
carga (no asi el momento magnético).

Las vibraciones con intensidades nulas o cercanas a cero {vibraciones
simétricas, por ejemplo), no son observables en la regién infrarrojo del es-
pectro electromagnético; este tipo de vibraciones sélo son identificables por
espectroscopia de Raman que utiliza luz monocromaitica de frecuencia mayor
al infrarrojo, y que detecta la luz 'regada’.

Estd documentada (por ejemplo [29]) la sobreestimacién que hace DFT
(en mayor grado con el funcional de VWN que con un funcional no local) de
propiedades tales como las energias de unién o las energias de disociacién
de enlace. Esto se debe a que estas propiedades hacen relacién a estados de
capa abierta y multipletes del dtomo de hierro, cuya descripcién no es tan
buena como se desearia en el actual formalismo de DFT conforme a Kohn
y Sham.

A diferencia de lo que ocurre en cimulos Fe,, (n >4) donde el enlace a
nivel de Fermi es de caracter deslocalizado o de tipo s (metilico), en FeOs
(asi como en Fe; y Fe3[29)) el enlace es altamente localizado, de tipo d.
Gracias a esto, las relajaciones estructurales al ionizar (positiva o.negativa-
mente) al estado basal del FeOz son mayores en FeQ,, Fey y Fes que en Fey
y cimulos mis grandes.

A diferencia de la sitnacién presente en los sistemas Fe;No, donde estados
con energias mayores al basal poseen ambientes de activacién del enlace N-N
més importantes que estados de menor energia, para las especies Fep Oy, los
estados muestran una relacién entre profundidad de energfa y activacién del
enlace O-O. A tal grado se activa el enlace O-O que efectivamente se rompe
y disocia a la molécula en el estado basal.

Al contar un orbital molecular con participacién de los orbitales s del
hierro, este itomo puede formar enlaces en los que se hace contrapeso a
la direccionalidad de los orbitales d que también participan en el orbital
molecular.

Son muy importantes las configuraciones 4sp3d en los 4tomos de hierro
conjugados para formar enlaces Fe-O, pues le confieren polarizacién al dtomo
de hierro que le permite formar estos enlaces con los atomos de oxigeno.
También es claro que a mayor formacién de enlace Fe-O, existe una mayor
transferencia de carga Fe—O, una mayor contribucién de los orbitales 4s y
4p del hierro al enlace, una mayor activacién del enlace O-O, ademis de una
menor energia total para la molécula.

Implicito en las fallas en la descripcién de los sistemas provistos por la
LSDA, estd la premisa de que la densidad elecggr()nica se comporta en la forma,
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de un gas de electrones uniforme. La aproximacién no-local provee cierto
grado de correccién a la no-uniformidad real. No obstante, este concepto
ayuda a estudiar sistemas que poseen un alto grado de deslocalizacién de
electrones, tales como los que existen en ciimulos de metales.

Reacciones de oxidacién de metales, superficies y ciimulos de éstos pue-
den ser estudiadas al llevar a cabo cilculos como los realizados, con un
numero mas grande de atomos de hierro, Fe, O con n desde tres en ade-
lante. También se pueden modelar sitios de interaccién de metaloenzimas
al considerar otras moléculas sustrato como Ny, NO, NHj, entre otras.
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