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esfuerzos de reanudación y continuidad me 
parecen otros tantos prodigios, que casi 
compensan la inmensa acumulación de males, 
fracasos, incuria y error. · 

Marguerite Yourcenar 
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Capítulo 1 

Introducción 

1.1 General 

Un modelQ se puede entender como la analogía o descripción que empleamos para 
visualizar algo que no podemos observar directamente. Dentro del contexto del presente 
estudio, se puede considerar como el conjunto de postulados, datos e inferencias 
presentados en la forma de una descripción matemática de alguna entidad o sistema. La 
importancia de utiliz.ar modelos matemáticos, que nos permitan - dicho de alguna manera -
desarrollar una descripción de la realidad, radica en que podemos disei\arlos tan sencillos o 
tan complicados como las necesidades y el nivel de conocimientos lo requieran. La realidad 
es._ indudablemente única, sin embargo podemos tener variadas descripciones que dependen 
de los diferentes modelos que se hagan de ella. Entonces, para un buen desarrollo 
cognoscitivo, debemos hacer la preguntas correctu e interpretar debidamente los resuhados 
que obtengamos de los modelos. 

De esta manera, bajo el enfoque de los modelos moleculares, podemos explorar la relación 
estructura-propiedades químicas del mundo que nos rodea. La determinación de los 
parámetros fisicoquúnicos, estructurales y de la naturalcm electrónica, nos aportarán datos, 
comprobaciones, desaciertos y más preguntas acerca del comportamiento o can\ctcr del 
sistema a estudiar. 

Se han realizado grandes esfuerzos [l. 2, .J, 4) - experimentales y teóricos - para determinar 
la naturale:za del enlace, así como el mecanismo de activación que algunas moléculas como 
N2. 02, NOx y COx experimentan en presencia de metales de transición (Mf). La 
comprensión de los mecanismos involucrados en este tipo de interacciones puede apoyar 
las investigaciones que se reali:zan en la actualidad en el área de fijación de N2 y C(h, así 
como en el tratamiento de contaminantes atmosféricos, como los compuestos del tipo NOx 
y SOx.[S, 6). 

Superficies, compuestos organometálicos y enzimas representan algunos de los sistemas 
catalíticos responsables de muchas reacciones químicas importantes que ocurren en 
procesos biológicos e industriales. A manera de ejemplo, la nitrogenasa contiene un 
comctor llamado FeMoco con fragmentos cúbicos de Fe.S3 y Fe3MoS3 [1]; mientras que la 
hemoglobina contiene cuatro unidades del complejo hemo-Fe. Todavía no es totalmente 
claro cuál es el centro metálico preferido para la activación; adem6s, el papel exacto de los 
ligantes unidos, o rodeando a los centros metálicos no es conocido. 
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Un estudio quúnico teórico del sistema completo enzima-molécula se encuentra aún tUcra 
de los alcances tanto de la metodología como de las facilidades computacionales. De esta 
manera, surge la necesidad de utilizar un modelo, es decir, un sistema más pcqucfto, para su 
estudio. Una buena y aceptada aproximación (nuestro modelo) reduce el problema al 
estudio del sistema MT-L. el cual es más adecuado para realizar la búsqueda de las 
estructuras de más baja energfa. estados de transición. energías de activación. etc. 

Una limitación de esta aproximación radica en la elección de una estructura para el sitio 
activo, así como en la complicada naturaleza matemática de las interacciones de 
intercambio-co"elación (XC) que se acentúan cuando se involucran MT. Por ejemplo. es 
aceptado que el esquema Harttee-Fock (HF) es un mal punto de partida para sistemas MT y 
su tratamiento requiere al menos wia aproximación MP2, a este nivel, el operador no-local 
de XC escala como N5.[B] 

La teoría de funcionales de densidad (TFD) [9, JO) aplica satisfactoriamente para el XC de 
sistemas multielectrónicos para funcionales locales y. presumiblemente, para funcionales 
más precisos con corrección de gradiente, escalando a N3. Asi, los métodos 
computacionales ab initio desarrollados bajo los lineamientos de la TFD pueden ser 
empleados para dichos sistemas [11, 12). Los principios de la TFD son convenientemente 
explicados haciendo referencia a la teoría convencional de funciones de onda de la 
mecánica cuántica. por esta razón. se incluye inicialmente una descripción general - a 
manera de repaso - de las ideas básicas de la mecánica cuántica por considerarse un tópico 
fundamental. 

Se parte de la premisa. en la elección de los pequeftos sistemas empleados para el presente 
trabajo de tesis, de que son lo suficientemente sencillos como para ser susceptibles de la 
aplicación satisfactoria de técnicas ab initio sofisticadas que permitan conocer sus 
propiedades moleculares, electrónicas y estructurales, con aha precisión química. Por otra 
parte y a pesar de esta sencillez, la hipótesis plantea que estos sistemas contienen 
información valiosa acerca de la interacción básica Mf-L que produce una activación en 
las moléculas estudiadas. 

El presente trabajo, al enfocarse al estudio de la interacción entre un MT y dos ligantes 
(aunque el objetivo principal es la molécula de NO). engloba conceptos en cuanto a 
orbitales moleculares, teoría del campo cristalino y relaciones entre propiedades 
estructurales y electrónicas se refieren. Se incluye un análisis general de las especies 
involucradas aisladas de manera demostrativa. con el objetivo principal de discutir sobre 
diversos conceptos elementales acerca del enlace metal-ligante (MT-L). 

Diversos autores [J-4, Q-15) coinciden en que el modo de coordinación. el tipo de enlace, 
la estructura electrónica y la reactividad se encuentran relacionadas entre si, sugiriendo que 
solamente con el entendimiento pleno de todos estos puntos se tcndnk una caracterización 
completa del sistema MT-L. Consecuentemente, este trabajo pretende aportar información 
útil, tanto en lo concerniente a la investi¡ación básica, como para resaltar la relación entre 
estructura y propiedades fisicoqufmicas de estos sistemas. 
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1.2 Antecedentes 

El entendimiento pleno del enlace del óxido nítrico (NO) a un metal de transición (MI), 
demanda imperantemente el uso de diferentes ramas de la química tanto por las 
características del centro metálico como por el ligante mismo. Para esto, y en virtud de 
obtener una apreciación completa de las características únicas de la química de estos 
sistemas, es necesario comprender los conceptos de enlace que se tienen hasta el momento 
y los diversos enfoques que las teorías desarrolladas le han dado. 

El óxido nítrico (NO) es la molécula paramagnética más sencilla y térmicamente estable 
conocida. Existe como gas monomérico e incoloro (p.eb. -151.8ºC) que es 
tennodinámicamente inestable (6Hº¡= 90.2 kJ/mol) con respecto al 02 y N1. La TABLA 2.3 
en la página 28 muestra algunos de sus parámetros fisicoqufmicos relevantes. 

En principio, la molécula de NO puede unirse al centro metálico tanto por el átomo de N 
como por el átomo de O para producir un enlace nitrosilo (M-NO) o isonitrosilo (M-ON), 
respectivamente. En la práctica, sin embargo, el enlammiento es marcadamente dominado 
¡)or la forma nitrosi/o. Existen apenas algunos ejemplos para las interacciones nitrosil
isonitrosilo del tipo M-NO-M' (5). 

Históricamente se ha descrito al enlace M-NO asignando estados de oxidación formales al 
metal y al ligante: se dice que la estructura lineal posee un ligante NO+ (isoelectrónico con 
el CO) y, por el contrario, la unidad angular posee un ligante NO". En estos términos, la 
formación del enlace entre un metal y el NO podría involucrar, al menos teóricamente: 

i) donación de un electrón del NO <"t 7t•x.y) al metal y formar NO+, 
ii) aceptación <.+ n•,..y) de un electrón del metal formando NO-, y 
iii) donación de un par de electrones de un orbital a del nitrógeno del nitrosilo al metal. 

Bajo el enfoque de la TEOIÚA DE ENLACE-VALENCIA (TEV), el enlace en el NO puede 
representarse por las estructuras de resonancia A y B. La forma A se encuentra ligeramente 
polarizada debido a la alta carga nuclear del oxígeno, pero esta carga negativa es cancelada 
por la carga positiva en la forma B . 

• - - • • • 
N=O -N =O+ N::::o •• - •• - - -

B A e 
Esto concuerda con el pequefto momento dipolo observado para el NO (0.158 D). Además, 
la estructura C también describe adecuad•mente a la molécula, pues es consistente con la 
distancia de enlace de 1.151 A situada entre aquella de doble (l.18 A) y triple (1.06 A) 
enlace promedio reportadas en (5). 
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En contraparte, la aproximación bojo el modelo de ORBITALES MOLECULAllES [5] sugiere que el 
enlace del NO al centro metálico involucra una interacción sinerglstica entre los orbitales 
del ligante y los orbitales metálicos que se puede esquematizar, de manera simple. como se 
muestra en la figura siguiente: 

M<>N O 
~-----

donación o 

Esquema Dewar-Chatt-Duncanson 
Modificado de [.f). 

M~N O --------

recrodonación x 

El enlace M-NO puede considerarse. entonces, cimentado en dos componentes: 

(a) donación de densidad electrónica de un orbital tipo a del NO al metal. y 
(b) donación de densidad electrónica de los orbitales d ocupados del metal hacia los 

orbitales de antiunión (1t•a.y) del ligante. 

A esta donación de densidad electrónica M __. NO se le ha llamado "'retrodonación''. un 
término que erróneamente implica que ocurre a consecuencia de la donación a del nitrosilo 
al metal. 

Diferentes autores (7, lJ, 14, 15] coinciden en que el enlace del N1 y NO a un centro 
metálico, para el modo de coordinación lineal, el más común. se describe mediante el 
esquema mostrado anteriormente, denominado de Dewar-Chatt-Duncanson (DCD) [/6]. 

Este consiste en un sistema sinergista a de enlace y n-retrodonante. En la donación a al 
metal participa predominantemente el átomo de nitrógeno directamente ligado al centro 
metálico, mientras que la retrodonación del metal es hacia un orbital 1t •. el cual se 
encuentra deslocalizado en ambos átomos del ligante (ya 9C8 N-N ó N-0). El esquema 
siguiente compara la interacción de un metal con NO y CO respectivamente. 

M=N=Q 

!\i-c=O• 

- + A l\.l=N=y 

M=C=Ü: 
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La descripción del enlace mostrado en la página anterior, es an6logo al propuesto para los 
carbonilos metálicos, con algunas marcadas diferencias. Al ser el NO más electronegativo 
que el CO, lo hace un mejor receptor de electrones y normalmente se le considera como un 
donador a más débil, pero un mejor aceptor 7t que el CO. Otra diferencia importante radica 
en que en la unidad M-NO, el enlace M-N es generalmente fuerte, mientras que el enlace 
N-0 es relativamente débil. Lo contrario ocurre en el caso de los carbonilos, y una 
manifestación qufmica representante de este comportamiento, lo constituyen las 
reactividades de estos grupos: muchos nitrosilos metálicos pierden los 6tomos de oxigeno 
para fonnar nitruros metálicos mientras que el desplazamiento de CO intacto de los 
carbonilos es lo más común. 

En lo que respecta a estudios teóricos, existen muchos trabajos realizados dentro de un 
contexto qufmico-cuántico sobre sistemas que contienen Fe y otros centros mctilicos (Mo, 
Ru) en interacción con las moléculas de mayor interés biológico como lo son N2, NO. Ü2 y 
CO. Por ejemplo, Xiao-Yuan y T. Spiro (11) reportan una coordinación angulada de las 
unidades Fe-CO en hemo-protefna por métodos semiempfricos utilizando datos 
espectroscópicos, mientras que los estados de transición en la disociación de NO y CO en 
superficies de Cu(IOO) y Cu(l 11), empleando métodos TFD, son abordados por sus 
propiedades en la conversión catalítica de descomposición de NO. (2). 

Más recientemente, Rovira y colaboradores (4) estudiaron la interacción de complejos Fe
porfirinicos empleando también métodos TFD y sus resuhados concuerdan perfectamente 
con los reportados experimentalmente para el estado basal triplete de tetrafenil-hierro 
(FeTTP). Es importante mencionar el estudio a fondo de las propiedades electrónicas de 
ferredoxinas sintéticas y biológicas que contienen cúmulos de Fe-S [l], asf como el 
marcado interés en los compuestos coloridos llamados sales de Roussin y en sus ésteres, 
empleados en la filbricación de embutidos, de naturaJcz.a paramagnética del tipo: 

Por otro lado, la especie dimetilada [FC2(NO),(SMe)2] es un promotor twnoral natural en 
ratones. La importancia de estos estudios radica en el hecho de que el rol del NO en el 
cuerpo humano se centra alrededor de su interacción con unidades hemo en la hemoglobina 
(Hb) y en la mioglobina (Mb). Es sabido que a concentraciones de 10 ppm, cerca del 800/o 
al 9()0.4 del NO es absorbido en la respiración normal, y debido a que este ligante se une a la 
Hb casi 3 x 105 veces más fuertemente que el Ül, se estima que la capacidad de transporte 
de oxigeno de la Hb expuesta a 0.4 ppm de NO se reduce a un nivel menor que el letal 
(25%). Sin embargo, bajo condiciones fisiológicas, el NO de la HbNO es r6pidamcntc 
oxidado a N~- y N03·, como parte esencial de un mecanismo fisiológico de 
autoprevención para la intoxicación por NO. No hay que olvidar que la interacción del NO 
con estas macromoléculas biológicas es a través de su unión con el centro met6lico (en este 
caso Fe), es decir, un complejo que para efectos de su estudio se puede reducir a un sistema 
del tipo MT-L. 
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Capítulo 2 

Metodologfa 

Este capítulo tiene como objetivo principal describir de manera breve y concisa la teoría de 
funcionales de la densidad (TFD), retomando los elementos introducidos por algunos 
métodos de la mecánica cuántica convencional. Por otra parte. se presentan las 
herramientas básicas empleadas en el presente trabajo: los programas computacionales 
DGauss 3.0.1 y deMon-KS. 

Primeramente, se esboza W1 panorama histórico muy general para poder situamos 
conceptualmente en el marco adecuado de trabajo y asf poder identificar la posición relativa 
del método empleado, en cuanto a nivel de teorfa se refiere, con relación a ese cuadro 
general. 

Es aceptado que la ecuación de SchrOdinger puede escribirse fácilmente para átomos y 
moléculas reales. sin embargo, es hasta el momento imposible de resolver. A lo largo de la 
incipiente historia de la química cuántica, se ha intentado simplificar bajo muy diversas 
aproximaciones. El siguiente esquema, inspirado en el que puede encontrarse en [JI], 
puede ayudar a identificar los diferentes modelos que bajo aquellas aproximaciones se han 
reali7.ado. 

IEcuacióa de Selniklia1er R'I' = E'I' 1 
Desacopla el movimiento elcctrúlico 

(los núcleos no se mueven) 

Separa los movimientos electrónicos 
(intcn:ambio) 

Reemplaza las ecuaciones dimencialcs 
por ilgcbna lineal 

(aproximación de una sola particula) 

Elimina los traslapes entre orbitales 
atómicos 

Reproduce resultados experimentales 

~todo de Hanree-Fock 

Método de CL0.4 

fuétodos Ab ütldOI 
Aproxi""1Ci6n NDDO / MINDO 

!Métodm SemiempfíiCOíl 
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2.1 Mecánica cuántica elemental 

Es útil introducir la teoría de la mecánica cuántica en forma de un conjunto de postulados. 
cuya validez se justifica por el hecho de que empleándolos adccnad•mente pueden deducir 
todo el cuerpo o estructura de esta tcoria. Estos postulados. asi como una discusión extensa 
pueden encontrarse en (19, 20, 21) o en cualquier libro de mccánica cuántica general. 

Actualmente se acepta que cualquier problema relacionado con la estructura electrónica de 
la materia. se describe adecuadamente con la ecuación de onda de Schr&linger. Su 
solución. conocida como función de onda. no sólo se relaciona con la probabilidad de 
presencia de la partfcula en una región dada del espacio, sino también caracteri7.a al estado 
cuántico de la partfcula. 

El estudio mecánico cuántico de un sistema molecular implica resolver la ecuación de 
Schrt>dinger asociada a tal sistema, sin embargo, las interacciones que se dan entre los 
elementos del sistema complican su solución. De lo anterior se desprende la necesidad de 
r«;alizar constantes aproximaciones. que lejos de olvidarse de )os furmalismos de la 
mecánica cuántica, abren nuevos caminos de estudio y han contribuido en el desarrollo de 
los modernos algoritmos computacionales de aplicación cada vez más generalizada. 

La teoria de orbitales moleculares, como una consecuencia de la qufmica cuántica. 
conlleva a una descripción de la energía como función de la geometria, y ambas pueden 
compararse con los resultados experimentales. 

2.1.1 Aproximación de Born-Oppenheimer 

Para un sistema aislado atómico o· molecular con S núcleos y N electrones - bajo una 
aproximación no relativista - la ecuación de SchrOdinger independiente del tiempo está 
dada por: 

hi'(r,R) = E'l'(r,R) 2.1 

donde, 'I' = 'l'(q1,q2 , ••• ,q,.) es la función de onda, E es la energia total del sistema. r las 

coordenadas electrónicas en forma genérica y R las coordenadas nucleares. El operador 
hamiltoniano tiene la forma: 

1 N N N 1 
B =--l:V~ + l:v(r1)+ l:-

2 1-1 1-1 l<J r 11 
2.2 

donde, 
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es el potencial .. externo .. (al sistema exclusivamente electrónico) actuando sobre el 
electrón i: el potencial debido a los núcleos de carga Z,.. Las coorclemd•• q, del electrón i, 
comprenden tanto las coordenadas espaciales (r,). c0mo las coofCkmedes de espfn ( q). 

La aproximación de Born-Oppenheimcr [20) desacopla el movimiento electrónico del 
nuclear y propone que la función de onda sea separable en la forma 
'P(r,R) = 'PR(r)f(R), donde 'l'R(r) es una función que depende exclusivamente de los 
estados cuánticos electrónicos y de las coordenadas nucleares R. La dependencia posicional 
con respecto a R es de fontlB paramétrica. lo que significa que existen düerentes funciones 
de onda para diferentes conformaciones nucleares. De aquí en adelante en el texto, nos 
concentraremos en las propiedades de 'PR(r). Por otro llldo, f(R) describe los 
movimientos rotacionales y vibracionales de los núcleos inmersos en el potencial generado 
por los electrones. De acuerdo can lo expuesto anteriormente, se puede rescribir la ecuación 
2.2 de manera compacta como: 

fl = t + J",.. + PH 
donde 

1 N 
t=--}:v; 

2 1-1 

es el operador de energía cinética electrónica, 

N 

i",.. = L v(r¡) ,_, 
es el operador de energía potencial debida a la atracción electrón-núcleo, y 

1 
P •• =}:-

l<J 'u 
es el operador de energia potencial debida a la repulsión electrón-electrón. La ecuación 2.1 
debe resolverse bajo condiciones frontera apropiadas; además. la función '11 requiere ser 
univaluada, continua y cuadrado integrable, además decaer a cero en el infinito. 1 '11 2 1 es 
una función de distribución de probabilidad, de manera que 

l'l',.N .... 12 drN = probabilidad de encontrar al sistema con coordenadas de 

posición entre rN y rN + drN y coordenadas de espin igual a 
SN 

Existen muchas soluciones aceptables de 2.1 para un sistema dado, un conjunto de 
soluciones 'l't con eigenvalores de energia Et. Las 'l't siempre se consideran ortogonales y 
normali:zadas: 
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El valor promedio o esperado (Z.z] de alguna obecrwble dinimica A , está dado por 
fórmulas del tipo: 

(..4) = J'I'º ..4'1' dq = <..41'1') 
I 'I'. 'I' dq <'l"I'> 

donde A es el operador lineal hermitiano para la observable. Muchas detcnninacioncs 
promediarán a (A); mediciones particulares dan eigenvalores particulares de A. Por 
ejemplo, si 'I' está normalimda, los valores esperados de las energfas cinética y potencial 
están dados por las fórmulas 

T['I'] = (t) = j'l'"t '1' dq 

V['I') = (J') = j'l'ºJ' 'I' dq 

Los paréntesis cuadrados denotan que 'I' detennina a T y V; podemos decir que son 
funcionales de 'I'. 

2.1.2 Principio variacional 

Cuando un sistema se encuentra en el estado 'I'. el promedio resultante de varias 
determinaciones de la energia está dado por la fónnula 

E('I'] = ('1'1.8]'1') 2.3 
('I' l'I') 

Debido a que cada medición particular dará uno de los eigenvalores de Ir, tenemos que 
E ['1'] ~ E0 • La energia calculada a partir de una función de prueba 'I'. se encuentra por 
encima de la energia verdadera del estado basal E0 • 

La minimización completa del funcional E['I'] con respecto a todas las funciones de onda 
permitidas de N-electrones, permite conocer el estado basal verdadero 'l'o y la energia 
E['1'0 ] = E0 • Es decir, podemos sustituir la ecuación de SchrOdinger 2.1 con el principio 
variacional [8]: 

óE['I'] =o 2.4 

Para redondear, diremos que para un sistema de N electrones y un potencial nuclear dado 
v(r), la ecuación 2.1 define un procedimiento para ir de N y v(r) a la función de onda 'I' del 
estado basal, y a través de la ecuación 2.4 a la energia del estado basal E[N, v] y otras 
propiedades de interés. 

En esta aseveración no se toman en cuenta las contribuciones de energia cinética o de 
repulsión electrón-electrón a B , debido a que éstas son universales porque son 
determinadas por N; es decir, se afirma que E es un funcional de N y w(r). 
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2.1.3 Aproximación de Bart1 ee Foek 

" Supongamos que 'I' es aproximada como el producto antisimétrico de N orbitales de espin 
ortonormales tPi (x), cada uno de los cuales es un producto de orbitales espaciales <P1 (r) y 

funciones de espín O'(s) = a(s) ó p(s), de la forma de un determinante de Slater. 

<P,(x,) 'P2(x,) 'PN(x,) 

1 '1',(x2) '1'2(X2) 'PN(X2) 
= ffi¡ l'P1 ···'P2 ···'PNI 2.S 

'l'llF = ~N! N! 
cp,(XN) 'P2(X N) 'PN(XN) 

Los orbitales moleculares (jl1l están construidos. a su vez, mediante combinaciones lineales 
de orbitales atómicos centrados en los núcleos (l.µ). Es decir, 

~=¿~~ u 
µ 

La forma de estos orbitales es importante, debido a que las bases orbitales necesarias para 
realizar cálculos iterativos se construyen mediante combinaciones de éstos. Las bases 
orbitales pueden tener también correcciones de polarizabilidad y otros efectos. La forma de 
las bases, así como sus directas aplicaciones al presente trabajo se presentan más 
detalladamente en la sección §2.J del presente trabajo. 

La aproximación de Hartree-Fock [20) es el método mediante el cual se encuentran los 
orbitales ortononnales 'I' 1 que minimizan 2.3 para esta forma de 'I'. La nonnalización de la 
integral ('I' HFl'I' HF) es igual a 1 y el valor esperado de la energia está dado por la fórmula: 

N 1 N 

EHF = ('l'HFlhJ'l'HF> = ¿n, +-L(J¡¡ -Kil> 2.1 
t-1 2 iJ•l 

donde, 

2.8 

2.9 

2.10 

Estas integrales son todas reales, y cumplen J ti ~ KIJ ~O. Las Jy son llamadas inlegrales 

coulómbicas y las Ky son llamadas inlegrales de inlercambio. 
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La minimización de 2. 7 sujeta a las condiciones de ortononmlización. 

ft>,· (q) ;¡(q) dq = 611 

proporciona las ecuaciones diferenciales de Hartree-Fock [ZO], donde el operador I' recibe 
el nombre de operador de Fock: 

N 

l't>,<q> = I:cu;1<q> 
1-• 

2.11 

Multiplicando por 'I'; e integrando, se obtiene la fónnula para las ''energías orbitales", 

N 

e, = (t/J, 1~1 t/J¡) = H, + L<Ju - Ku) 

Sumando para toda i y comparando con 2. 7 se encuentra 

N 

EHF =¿e, -V,. 
l•I 

donde el símbolo v .... representa la energia de repulsión electrónica total 

I • N {~ 1 ) N N J ~ V .... = 'l'HF(q ~-'l'HF(q )dq =14'J(J41-Kf1) 
1<1 ru 1.1 

2.12 

El significado fisico del eigenvalor 61 se comprende mejor al concentrar la discusión en 
sistemas de capa cerrada, método conocido como Hartrce-Fock restrinaido (RHF) y 
desarrollar la integral 2.12: 

N 

e,= HIJ + L(2Ju -Ku) 2.13 
J•I 

La cantidad HIJ representa la suma de la energia cinética más la encrgia de atracción 
electrón-núcleo promedio para el electrón en ;.. La suma de las integrales coulómbicas y de 
intercambio en la ecuación 2.13 contiene toda la informBCión de la encrgia de interacción 
electrónica. Para Wl valor detenninado dej, por ejemploj = l ~ kobtcndremos una encrgia 
de !nteracción de 2/¡• - K/A. Esto significa que un electrón en ;. experimenta una interacción 
con los dos electrones en ;. de: 

2(.s,co t>. c2>lr:
2 
I;, ;,c2> )-(;10> ;,c2>lr:J;.c•> ;,c2>) 

El primer término representa la repulsión clásica entre un electrón con una nube orbital de 

carga lt/J1l2 y dos electrones con WlB nube de ¡;, ¡ 2 ; el segundo término es el de intercambio 

electrónico que se debe a la naturaleza antisimétrica de la función de onda. 
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Al observar nuevamente las ecuaciones 2.9 y 2.10 notamos que J" = 1'M. asi que debe haber 
un caso en que la energía de interacción es simplemente J14. Esto corresponde a la repulsión 
entre el electrón que estamos calculando y el otro electrón en ~· 

Dado que los electrones deben tener espin contrario (principio de exclusión), no existe 
energía de intercambio para esta interacción. La cantidad ~ se conoce como cncrgia orbital 
o monoelectrónica, y se interpreta como la enerafa de un electrón en ~. resultado de su 
energía cinética, su energia de interacción con los núcleos. y sus encrgfas de repulsión e 
intercambio debida a los otros electrones en sus nubes de carga 1~2• 

Se debe hacer notar, que EHF no es igual a la suma de las energias orbitales. Esto sucede 
porque simplemente cada energía orbital para cada electrón contiene las contribuciones de 
energía cinética, de atracción con los núcleos y de intercambio con todos los otros 
electrones, de modo que la interacción electrón-electrón se considera dos veces en la suma 
de todas las energías orbitales. 

La energía electrónica total para el sistema es la suma de las energia orbitales menos Wl8 

vez la suma de las interacciones electrónicas. Asi, 

Edec = :i:[2s1 - ~)2Ju -Ku] 
i•I 1-1 

2.14 

Al comparar con la ecuación 2.13, definimos la energia electrónica como: 
n 

E_lec = :l:(&¡ + H¡¡) 
1-1 

2.15 

Para obtener la energía total del sistema, solamente· tendremos que considerar la expresión 
correspondiente a la energía de repulsión internuclear (V .. ) para los N núcleos: 

Etotal = Eelec +V,.,. 

teniendo que, 
N-1 N z Zp 

v .... =:E :E-ª-
ª-' P-+1 r afl 

La solución de la ecuación 2.11, debe proceder de manera iterativa, pues los orbitales ~que 
resuelven el problema aparecen en el operador I' . Consecuentemente, el método de 
Hartree-Fock es un método no lineal de campo autoconsistenle (SCF). La función de onda 
exacta para un sistema de varios electrones interactuantes no es Wl simple determinante o 
una simple combinación de ellos. Cuando existe el interés de tener mayor grado de 
precisión, hay varias extensiones a la descripción de nn simple determinante llamados 
métodos de interacción de configuraciones (CI-SCF) que es una combinación lineal de 
muchos determinantes y de perturbación (MP2, MP3) empleando distintos órdenes de 
perturbación de varios cuerpos del tipo MOller-Plesset. 
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Existe una ruón fisica adecuada para que la energía de Hartrec-Fock (EHF) sea tan aha y se 
relaciona con la independencia de los electrones en una función de onda 
monodetenninantal. 

Por ejemplo, para una función de onda de cuatro electrones (en notación abreviada) 
tenemos: 

'I' = ¡;. (1),. (2);2(3)'2 (4)1 2.16 

donde los números representan las coordenadas de un electrón. 

,P. (1) =,P. (r1 8 1 ; 1) 

Podemos evaluar la ecuación 2.16 para obtener un valor numérico de 'I' y de yl-. Este 
último valor (multiplicado por dv) encierra la posibilidad de encontrar a un electrón en un 
elemento de volumen alrededor de ra. 8i y ;. , a otro entre r2, Oi y ~. y asi sucesivamente. 

El punto importante a notar aquf, es que el efecto sobre yl- de una elección particular de ri. 
O. y ; 1 no depende de la elección de estas coordenadas para los otros electrones puesto que 
la forma e la función de onda es el producto de funciones de coordenadas independientes 
(determinante de Slater). Fisicamente, esto corresponde a af'umar que la probabilidad de 
encontrar a un electrón en el elemento de volumen dva en un instante dado, no se ve 
influenciada por la presencia (o ausencia) de otro electrón en algún elemento d"2 en el 
mismo instante. 

Esto se basa en el hecho de que el operador de Fock trata a cada electrón como si se 
estuviera moviendo en un campo de potencial (promediado en el tiempo) provocado por los 
otros electrones. Como los electrones se repelen entre si, existe una tendencia general a que 
éstos se eviten. Se dice que los electrones están correlacionados y la EHF es mayor a la 
verdadera energfa del sistema debido a que la función de onda es incapaz, formalmente y 
por si sola, de describir un movimiento correlacionado. 

El cálculo del error en la energia, llamada energía de correlación, definida aqui como 
negativa, 

E:::,. = E-EHF 

es un gran problema en la teoria de varios cuerpos. La energía de correlación tiende a 
permanecer constante para cambios atómicos y moleculares que conserven tanto el número 
como el tipo de enlaces químicos. 
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2.2 Teoria de funcionales de la densidad (TFD) 

Aún después de aplicar la aproximación de Bom-Oppenhcimer. en la mayoria de los casos. 
la ecuación electrónica de Scbriklingcr resulta todavía muy coq>licada. Con el propósito 
de simplificar la expresión que se obtiene para la energía electrónica. se introducirá un 
nuevo concepto matemático para trabajar con una cantidad tlsica más simple: la densidad 
electrónica [p], que resulta ser fundamental en la tcoria TFD ya que permite encontrar la 
solución de la ecuación de Schriklinger en forma relativamente directa y con poca pérdida 
de exactitud. 

Para cualquier sistema electrónico, el número de electrones por unidad de volumen en un 
estado dado es la densidad electrónica para ese estado. Esta cantidad será de gran 
importancia durante la presentación de este trabajo y la designaremos como p. En términos 
de 'I' su fórmula es: 

p(r1) = N J. .. ~'I' ., ... , ....... ,. ¡2 ds1 dx 2 ••• dx" 

Esta es una función simple no-negativa de tres variables • .x, y. y z. integrando al número 
total de electrones, 

fp(r)dr=N 2.17 

2.2.1 Teoremas de Hohenberg y Kohn 

En las secciones anteriores hemos visto que para un sistema electrónico descrito por el 
hamiltoniano 2.2, tanto la energia como la función de onda del estado besal son 
determinadas por el funcional de la energía (ecuación 2.3). De esta manera. el número de 
electrones N y el potencial externo v(r) determinan todas las propiedades electrónicas del 
sistema. 

El primer teorema de Hohenberg-Kohn [.ZJ] legitimi2.a la utilimción de ¡:.(r) como variable 
básica. en sustitución de N y v(r); como p detennina el número de electrones, entonces ¡:.(r) 
determina también la función de onda 'I' del estado basal. 

Es importante hacer notar que estos teoremas son puramente existencialistas. ya que 
indican las propiedades de los funcionales de energía pero no la DWlCl'll de encontrarlos. De 
cualquier manera. presentan una respuesta a la interrogante de encontrar una expresión para 
la energia en términos de la densidad electrónica. Una discusión m6s extema sobre el tema 
puede encontrarse en (9, 20). 
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Tt:Olll:MA 1 Si '1'1 es la funcián de onda del es&Mo bual de am si*81a can .1V electrones que 1e 

encuentnln t.jo la influencia del poancial extano Y1o y '1'2 • la ftmc:i6a de onda del -.do 
bue del sistema can poeencial externo Yz, mtonces las dmsid9des C1C111elpClllldimlel Pt y Pl 
son diferentes. 

TEOREMA n La densict.d elemónica del ........ 1 del sistema -'aquella que minimice la en«afL 

COllOl.AlllO Dado que la cncrgia del estado base Eo es WI funcional del poeencial externo Y. entonces 
también es un funcional de la densidmd elec:trclnica pdel Clhldo bue, es decir E0 = E0 [p). 

Estos teoremas dieron la pauta para poder escribir una expresión para la energía del estado 
basal en términos de la densidad electrónica del sistema en ese estado: 

E[p] = J p(r)v(r) dr + F[p] 2.18 

donde, 

F[p] = T[p]+ v •• (p] 2.19 

Se debe rK>tar que F [p) se define de manera independiente del potencial externo v(r); esto 
significa que F [p] es un funcional universal de p (r). 

2.2.2 El método de Kohn - Sham 

Kohn y Sham (24) propusieron el introducir orbitales en el problema de manera tal, que la 
energia cinética pueda calcularse de manera simple y con un alto grado de precisión. Se 
intentará en esta sección expresar la energía total en ténninos de sus componentes para 
delimitar entonces la contribución de la encrgia de inlercambio-correlación. De acuerdo 
con el TEoUMA n. la densidad exacta será aquella que minimiza al funcional de la encraia. 
es decir. debe satisfacer la ecuación de Euler en cualquiera de sus formas 

oE[p) =O 

ºP 
V(r)+ oF[p) =0 

op(r) 

2.20 

que, a su vez. debe cumplir con la condición dada en 2.17, por lo tanto, debe incluirse en 
2.20 a través de un multiplicador de Lagrange (µ). 

µ = oE[p] = V(r) + F[p] 2.21 
ap op 

La ecuación de Euler-Lagrange 2.21, expresa matemáticamente la condición para encontrar 
la densidad exacta y es la ecuación básica de trabajo en la TFD. Ahora. suponiendo un 
sistema de N electrones interactuantcs (es decir. el movimiento de una partkula afecta a las 
demás), la energia cinética está dada por, 

1 N 
T = --I:n, ('1',IV21'1'1) 2.22 

2 1 
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donde '1'1 y n1 son, respectivamente, el orbital i-ésimo y su número de ocupación, con 
O :s: n, ~ 1 . De acuerdo a la tcoria de Hobenberg-Kohn. T es un funcioml de la densidlld 
electrónica total: 

N 

p(r) = I:n,1'1',(r)l2 2.23 

' 
Kohn y Sham (24) mostraron que se pueden empicar fórmulas simplificadas, 

T .. [p) = _.!_ Í:<'l',IV21'1',) 2.24 
2 ' 

y 
N 

p(r) = I:1'1',(r)l2 2.25 

Las ecuaciones 2.24 y 2.25, son casos especiales de 2.22 y 2.23, haciendo n, = 1 para N 
orbitales y cero para los demás; esta representación de la ener&ia cinética y de la densidad 
se mantiene verdadera para la función de onda en forma de determinante de Slater que 
(,{escribe exactamente N electrones sin interacción, recordar la ecuación 2.5 anterior. Como 
analogia a la definición del funcional universal F (p], Kohn y Sham definieron un sistema 
de referencia no interactuante, con el hamiltoniano 

li .. =-!(f1v;1+ f v .. (r,)) 
2 ' , 

en donde no hay términos de repulsión interelectrónica y para el cual, la densidad 
electrónica del estado basal es exactamente p. La idea básica es hacer T.. [p] el único 
componente de la energia cinética. Para esto, rescribimos 2.19 como: 

F[p] = T .. [p]+J[p]+ E.sc[P) 2.26 
donde 

E .. clP] = T[p]-T.(p]+ V,,[p)-J[p] 

La cantidad definida Ess; (p] es la llamada energia de correlación-intercambio; contiene la 
diferencia entre T y T .. , presumiblemente muy pequefta, y la contribución no clásica de V .. 
(p]. La cantidad J (p] es simplemente la repulsión clásica coulómbica. De esta manera, 
combinando 2.18 y 2.26 la energia queda representada por: 

E[p] = T,[p] + J[p] + E.sc[P] + Jv<r) p dr 2.27 

La ecuación de Euler se convierte ahora en: 

µ=v (r)+OT.[p] 
•Jf op(r) 

2.28 

donde el potencial efectivo KS se define como: 

v~(r) =v(r)+ aJ[p] +vJJC(r) 
op(r) 

2.29 

16 



con el potencial de correlación - intercambio dado por 

" (r) - oE.u-CPJ 
.se op(r) 

En resumen, podemos decir que el método de Kohn-Sbam permite expresar la función de 
onda electrónica en forma simple, representándola tan sólo por un determinante de Slater 
compuesto por N orbitales y que, ahora, la densidad electrónica es la variable fundamental. 
No obstante, se debe notar que aún se desconoce la funna explicita del funcional de 
intercambio y correlación. 

2.2.3 Las ecuaciones de Kohn - Sbam 

En esta sección se presentan las ecuaciones explicitas que nos permiten encontrar a los N 
orbitales mencionados. Para ello, primero retomamos la ecuación 2.27 para escribir la 
energía de Kohn-Sham en términos de orbitales y nos valemos del hecho de que la función 
de onda tiene la forma: 

;,(r,) ;,(rz) ... lt(r")j 
~z(r,) ;2(rz) ... ~(rN) 

'l'(r,,r2•···•'N) = 2.30 

;N (r,) ;N (r2) ~N(rN 

donde el vector r, denota la posición del electrón i-ésimo y el subindice µ el estado cuántico 
del espin-orbital ;,.. Al expresar la función de onda como determinante de Slater, se acepta 
la posibilidad de que los N electrones puedan ocupar cualquiera de los N orbitales. Dada la 
energia en la forma 2.27 y la función de onda 2.30, procedemos a calcular el valor esperado 
de la energia dado como: 

E = ('1' jhj '1') 

Esta expresión, en términos de orbitales electrónicos es: 

E=~ J'l';(r>[-4v2 ]'1'1 (r) dr+J[p]+ E.sclPJ+ Jv<r)p dr 2.31 

con la densidad p de la forma: 

N 

p(r) = ~I tp¡{r.A2 2.32 

' 
En la ecuación 2.31, el primer ténnino representa la encraia T. del sistema de electrones no 
interactuantes dada por 2.24, mientras que los funcionales J, Ex y " dan lugar al potencial 
efectivo "•lf que aparece en 2.29. Las ecuaciones 2.31 y 2.32 determinan la encrgia del 
estado base en términos exclusivos de orbitales electrónicos. 
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Si tomamos en cuenta la restricción de ortononnalidad de los orbitales a través de 
multiplicadores de Lagrange & u. entonces se llega a la correspondiente ecUKión de Euler
Lagrange para tales orbitales: 

{ E[\"]+ ffeu ¡.,,;.,,1(r)dr] 
1 1 =0 2.33 a.,, 

La expresión 2.33 da el conjunto de condiciones necesarias y suf"lcientes para encontrar los 
N orbitales que minimizan la energía del estado base de nuestro sistema. Se puede 
demostrar (9], que al llevar a cabo las derivadas funcionales con respecto a los orbitales ~. 
la expresión se convierte en: 

[ 
] 2 J N - 2 V + 11•11 Y'1 = ~&iJYf1 

y mediante una transformación unitaria los orbitales se diagonalizan a la matriz c,1• Como 
resultado final, se obtienen N ecuaciones tipo SchrOdinger que deben satisfacer los N 
~rbitales electrónicos: 

[-4 v2 + "'6 ].,,, = &1Yf1 2.34 

Las ecuaciones de Kohn-Sham resultan ser demasiado complejas puesto que son 
ecuaciones integrales y diferenciales acopladas entre si mismas. El potencial V <tr' depende 
de la densidad electrónica, la cual, a su vez, depende de los orbitales electrónicos restantes. 
No obstante, las ecuaciones anteriores pueden resolverse como en el método de Hartree
Fock mediante un proceso iterativo (SCF). Para ello, se propone una base, conjunto de 
orbitales aproximados que se insertan en 2.34 con el objeto de establecer el potencial inicial 
v • .o: 

Una vez resueho el conjunto de N ecuaciones se obtiene un conjunto nuevo de orbitales 
mejorados que son reutili7.ados en 2.34 para encontrar otro conjunto mejor que el anterior, y 
así sucesivamente })asta que la diferencia entre un conjunto y otro sea menor a un cierto 
criterio ó, equivalentemente, hasta alcanzar autoconsistencia entre el campo 114 y los 
orbitales obtenidos. 

Finalmente, hay que hacer notar que la participación de todos los electrones en V 4 dan 
lugar a un campo promedio dentro del cual se mueve el electrón en considcnción. Por ello, 
2.34 puede verse como una ecuación de un solo electrón. Además. el potencial efectivo se 
encuentra actualmente indeterminado puesto que no se ha especiticado la furma funcional 
del té~ de correlación-intercambio Ex. 

De hecho, llegar a conocer Ex de manera exacta equivaldría exactamente a resolver el 
problema de N-cuerpos, sin embar&o, existen diversas aproximaciones lo suficientemente 
aceptables que permiten aplicar el método descrito a problemas reales. 

18 



2.2.4 Apro:dmacio ... de aradieate local y paendbado 

Es posible derivar una expresión pera el filncional de intercambio si ac asume la 
scparabilidad entre los términos de colTClación e intercambio Ex[P)= E 11 [p]+Ec(pJ. En 
la llamada aproximación local (LSDA, local spin density approximation, por sus siglas en 
inglés), se considera una distribución constante de la densidad electrónica po dentro de un 
elemento de volumen. 

Al hacerse este elemento infinitamente pcquefto, prácticamente se tiene una densidad 
puntual y se aproxima a decir que p 0 = p(r) es decir, que la densidad pua a acr función de 
la posición. Además, para esto, se ha considerado a los orbitales como ondas planas. La 
expresión que representa la aproximación local al término de intercambio es: 

con el siguiente potencial asociado: 

V,.(r) = oE,. = -(! p(r)) X 
op(r) Ir 

sustituyendo este potencial en las ecuaciones de Kohn y Sham 2.34 y con la ayuda de la 
expresión para el potencial efectivo 2.29 se tiene: 

[-!v2 +V(r)+ ¡P<r') dv'+V,.(r)+Vc(r)l.1

1 
=&

1
_ 

2 1 r - r' J"' .. , 

[-!v2 + V(r)+ f p(r') dv' -(.! p(r))X + Vc(r)l..·, = ,.,,, 
2 1r-r'1 rr J ' 

Un funcional más refinado requiere del reconocimiento de la no-homogeneidad de la 
densidad electrónica (p), la cual es grande en átomos y moléculas, siendo ianonda a nivel 
LSDA La aproximación de gradienle generalizado (GGA. por sus siglas en inglés) 
incorpora esta no-homogeneidad a las expresiones de ftancionales de dcnsided electrónica. 

Existen varias rutas y mecanismos propuestos con este propósito, en el preacnte trabajo se 
emplearán los ftancionales con corrccción de gradiente de Becke88 y Pcrdew86 [Za. Z.9]. 
Los detalles matemáticos están fiacra de los objetivos de la tesis elaborada y pueden 
encontrarse con gran detalle en [.9]. 
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2.3 Procedimiento eomputacioul 

La experiencia proveniente del empleo de bues tipo .......... en la tcoria de Hartrce
Fock puede ser tramferida a los cálculos TFD, especialmente para la comtrucción de bases 
orbitales, la evaluación de integrales de dos ekcmones, el cilculo de derivadas analiticas y 
la detenninación de propiedades moleculares. Este tipo de bases permiten una alta 
eficiencia computacional para implementaciones ~isas de procedimientos que empleen 
SCF. 

En la práctica [2$), la densidad se representa como la expansión de los orbitales 
moleculares, ;,: 

oc 

p(r) = 2L .. 1(r) .. ,(r) 

' 
El coeficiente '"2" expresa que cada uno de los orbitales están doblemente ocupados. Estos 
orbitales moleculares son, a su vez, combinaciones lineales de orbitales atómicos centrados 
en el átomo, zµ: 

,P,(r) = ¿c,taXµ(r) 
µ 

La fonna general de wia función centrada en el átomo A del tipo s es: 

Xµ(r) = e<-'"<r-rA>'I 

Para el caso de funciones base de tipo p y d, es necesario agregar factores apropiados de x, 
y y za la expresión anterior. Sin embargo, estas funciones gaussianas no tienen el mismo 
comportamiento que las funciones de onda hidrogenoides. Para obtener funciones más 
apropiadas, generalmente se c"ombinan varias gaussianas juntas de la forma: 

Xµ(r) = Ld¡el-'°,(r-rA>21 

' 
2.35 

Típicamente, la suma va de l a 1 O exponentes. Las funciones de la forma 2.35 se 
denominan gaussianas contraídas. Para realiz.ar cálculos de este tipo, debemos referimos al 
número de funciones contraídas utilimdas. En una base mfnima, el número de funciones 
contraídas es igual 81 número de orbitales atómicos ocupados en el átomo neutro. Las bases 
doble-zeta (DZ), llamadas así por el exponente e;. condenen el doble de funciones que el 
átomo neutro, provocando así una mayor libertad variacional en los cálculos moleculares. 

Este estudio se realizó a través de cálculos a primeros principios (ab initio) del tipo "todos 
los electrones" con el programa deMon-KS. Este programa emplea un método basado en 
TFD denominado Combinación Lineal de Orbitales del Tipo GtnUSiano (LCGTO). Se 
emplearon los conjuntos de bases de calidad DZVP2 (63321/S21 l•/41+) para el Fe y 
(721151/l •) para O y N, y bases auxiliares de orbitales tipo Gaussianos para describir el 
cambio de densidad y el potencial de XC. 
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Las geometrías se optimizaron por medio del aJaoritmo de Broyden-Fletcber-Ooklfar~ 
Sbanno [JJ] miniminndo la norma del gnidientc (con UD criterio de 10º5 ua). Para la 
energfa total se empleó wi criterio de tolerancia de conwr¡encia de 10·1 u.a. y para la 
densidad electrónica de 10-5 u.a. Ellos criterios son necew ios pma una correcta 
detenninación de la estructura de más baja encrgia (estado basal) para una aeomctrfa data 
del sistema. ya que se ha observado que en algunos cuos existen varios modos de 
coordinación dentro de un pequcfto rango de energías. 

Por último, se realiz.ó un análisis vibracional bajo la aproximación del oscilador armónico; 
esto arroja información importante acerca de la naturaleza y estabilidad (si se trata de UD 

mínimo o de Wl estado de transición) de las aeomctrias optimimdas. 

La visuali7Jlción y el análisis de los orbitales moleculares pcnnite describir la distribución 
de la densidad electrónica y mediante UD análisis de población de Mulliken se tienen más 
elementos para describir la naturalem del enlace, ya que se obtiene información de la 
población electrónica por orbital atómico por orbital molecular, es decir, con cuánto 
contribuye cada orbital atómico en la construcción de cada uno de los nuevos orbitales 
moleculares. 

Los cálculos se realimron en las supercomputadoras Origin 2000/32 y Cray YMP 4/464 
ubicadas flsicamente en DGSCA. Los resultados se visualizaron en la estación de trabajo 

.-Indigo2 del laboratorio del Dr. Miguel Castro M. en el Departamento de Física y Quúnica 
Teórica, de la Facultad de Quúnica. 

2.3.1 DGauss 3.0.1 

El programa DGauss (Density-Gaussian) es UD código basado en TFD que hace uso de 
orbitales de tipo gaussiano para la construcción de_ la función de onda. En su discfto se 
refleja la necesidad de aprovechar al máximo los conocimientos actuales de algoritmos 
vectoriales y paralelos para la evaluación de integrales y otros m6todos numéricos (que se 
emplean en el cálculo de términos de intercambio y conemción) que requieren alto poder 
de cómputo. 

El acceso al programa se logra a través de la aplicación UniCbem [JS], distribuida en dos 
partes fundamentales: la interfaz gráfica del usuario (GUI), encargada de construir, editar y 
modificar estructuras; y la parte encargada de los cálculos masiws ejecutada. en este caso, 
en la supercomputadora CRA Y YMP4/464 situada en la Dirección General de Servicios de 
Cómputo Académico (DGSCA) de la UNAM. UniCbem establece los plrimctros de la 
comunicación entre los diiCrentes sistemas, asi como prowc UD ambiente gr6fico amiaable, 
en forma de ventanas que simplif"ica el intercambio de información usuario-m6quina. Se 
pueden realizar cálculos sobre propiedades electrónicas, estructurales y vibracionales de 
una amplia gama de sistemas. 
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2.3.2 deMoa-KS 

En dos anteriores, Alain St-Amant y Dennis Salahub (26) desarrollaron las bues de lo que 
se convertiría posterionncntc en el programa deMon-KS (dcnsity of Montreal). Es un 
código computacional (21] que utilúa el m6todo de combinación lineal de orbitales tipo 
gaussianos bajo los lineamientos del método de K.obn-Sham (LCGTO-KS) y permite 
realizar tanto cálculos de punto fijo (SCF), como optimi7.ación de geometrias empleando la 
expresión analítica del gradiente de la energía. 

Adicionalmente, puede emplearse en el estudio de propicdlldes de gran interés qufmico 
como: 

i) momento dipolar 
ii) poblaciones de Mulliken 
iii) frecuencias armónicas 
iv) potenciales de ioni7.Bción 
v) afinidades electrónicas 
vi) potencial químico 
vii) reactividad quúnica 

Los cálculos utilizan los potenciales de intercambio-correlación (XC) a nivel local según 
Vosko-Wilk-Nusair (VWN); también se pueden hacer correcciones no locales empleando 
los potenciales de intercambio-correlación de Becke-Perdew (28) . 

.Se utilizarán bases orbitales de calidad ••doble-z.eta-valencia+polari7.8Ción" DZVP2, 
mencionadas anterionnente, que contienen funciones de polarización p y funciones difusas 
d además de bases auxiliares Al (tipo gaussianas) para la descripción de la densidad 
electrónica y del potencial de intercambio-correlación. 
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2.4 Cálculos demostrativos 

En los siguientes capitulos se presentan los resultados obtenidos mediante la aplicación 
deMon-KS abarcando dos distintos niveles de tcoria: a tra~s de la aproximación local a la 
densidad (LSDA) empleando el funcional de VWN y con corrección de gradiente 
generafü:ado (GGA), empleando el funcional Bccke88-Perdcw86 [2a, 29). 

De esta manera, se presentan inicialmente los resuhados para lo que se han llamado 
cálculos demostrativos de las moléculas aisladas (N2, NO), asf como una breve descripción 
tanto del átomo metálico como del dfmcro de Fe y algunos trabajos que se han publicado al 
respecto. Lejos de pretender ser un estudio detallado de estas moléculas (existen muchos 
trabajos reportados relacionados con estas especies), son simplemente como su nombre lo 
indica, cálculos y descripciones generales reali7.ados previamente a manera de ensayo para 
introducirnos en la técnica computacional, asf como para tener una base sólida y común de 
comparación. 

Por otro lado, se exponen los resuhados para los sistemas estudiados: las especies Fe-NO 
(conformaciones lineal y angular, estados de espfn M=2 y M=4), Fe-N1 (muhiplicidades 
M=l, M=2, M=3 y comparación con publicaciones recientes), Fea-NO (conformaciones 
lineal, trapezoidal y tetraédrica, estados de espfn M=2 y M=4), FerSa-NO y FerSa-N1 
(discusión sobre la relación entre el tamafto del cúmulo y la activación de los enlaces N-N y 
N-0, y para el último caso, se analiza el efecto del acercamiento del hidrógeno a la matriz 
del ligante adsorbido). El estudio de estos sistemas es más detallado y la profundidad del 
análisis depende básicamente del tipo de resuhados obtenidos con base en las estructuras y 
multiplicidades contempladas para los cálculos. 

Para la nomenclatura se utiliz.aron las reglas para complejos metálicos, donde las especies 
ligantes del átomo central aparecen entre paréntesis y el prefijo 11 con supcrindice indica el 
número de átomos del ligante unidos al átomo metálico central. De este modo, 11' se refiere 
a un centro del ligante unido al metal, mientras que dos átomos del ligante unidos al metal 
reciben el nombre de 112

• Por otra parte, los ligantes que actúan como puente entre dos 
átomos metálicos se anteceden por el símbolo µ. 

Al encontrar los estados de menor energfa o estados basales (EB), se realiza un análisis de 
sus propiedades estructurales y electrónicas. Sin embargo, como se verá más adelante, la 
asignación de dichos estados en algunos casos se torna complicada debido a la similitud en 
energías totales que diversas estructuras presentan. En todo caso, el criterio a seguir para 
dicha asignación será el marcado por el nivel de teoría más refinado que se ha empleado en 
el presente trabajo, que corresponde al de gradiente generalizado (GGA). Por esta razlÓn, el 
verdadero estado basal se eligió con base en este criterio de refinamiento matemático. 

Un resumen de todas las especies estudiadas se encuentra en la tabla de la página siguiente, 
con sus respectivas etiquetas en el orden de presentación en el texto y manteniendo una 
nomenclatura adecuada. Se resaltan en negritas los estados de menor eoergfa (cuando sea el 
caso). 
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1 

La asignación de estados b&sales, aquéllos con menor encrafa total pua cada molécula y la 
detenninaCión de las estructuras de equilibrio (procC9o de optimización de aeometria), 
dependen en aran medida del nivel de teoria y del conjunto de bues empicado. 

: 'J'-' -~yi;;-..,t·r-~'"f- ~-"'~•·.t'J:'.rr<er-.,·-.-,.~· .,., '"''·''"r ,.,..,. - .. , • • ,. . e,~·.,::;;;-~ 
•l' ·'"cííl ~ '"' G~1'"'~--~ ~ .. i:-"~--·-,·---· "':····:- "''- ··· · · · .... ' · · .. ,:r""\·rft-:~.~A~:,r.~.,~~~, 
i..t:.J!~~ ' :fi;1.~ 4 -· • 

q, ... - ...... ~~f,~ .. ~'tt";;i~~ ... ~~ 

.. f'e('1 1-NJ) COCN 3 -1369.711 ... --- ---
lb FCl(11 1-Nv Ccx:iv 1 -1369.677 0.92 --- ---
le Fe(1"1 1-N2) C<0v s -1369.663 1.31 --- ---... Fea(J&.'11-Nz) s -J6.Je.817 ... -2636.759 .... 

-·--· ··-· ·--------·--.... PerSrNi s -3424.675 ..... -3433.311 .... 
-

IV• Fe2-Sl-Nl-H 4 -l4l5.119 ... --- ---
v. Fe2-Sl-N2-Hi 3 -34l51U .... --- ---
Vla J'e('11-NO) Oxw l -13M.9'77 ... -IJ'3.569 .. .. 
Vlb fe('1 1-NO) Ox>v 4 -1390.046 0.14 -1393.563 3.76 
Vlc Fe(11J·NO) C2v 2 -1390.061 0.44 -1393.~I S.02 
Vid fe(l"lz·NO) C2v 4 -1390.0SI 0.71 --- ---
vu. f'ei(q1-NO) Cdl l -2651.151 ... -1657.219 .... 
Vllb fe:z(µ.11 2-NO) 2 -26Sl.IS9 -0.22 -26S7.199 0.54 
Vllc fe:z(µ.'1 2-NO) C2v 2 -26Sl.ISI 0.00 -26S7.193 0.71 

Vlld Fe:z(ri 1-NO) Ccxih 4 -26Sl.l36 0.41 -26S7.112 1.01 

VIiia FerSrNO 4 -.M45.Ul ... -345J.'T78 ~--
La transferencia de carga de los átomos metálicos de las diferentes maarices estud-.. 
(como Fe, Fei, Fe2-S2) a los ligantes (N2, NO) es la que determinará en &J'llD medida el 
debilitamiento o activación de éstos. Esta transferencia se puede explicar con el mecanismo 
DCD mencionado anteriormente. Los electrones del metal son transferidos directamente a 
un orbital molecular de antienlace de los ligantes, debilitando la fucrm del enlace. 

De acuerdo con las ideas básicas de electronegatividad, podemos decir que el momento 
dipolar (µ)de una molkula está determinado tanto por la geomctria como por los átomos 
que la furman. El momento dipolar es el vector resultante de la suma de los momentos 
formados entre dos átomos diferentes (diferente clectronc&atividlld). De esta manera. uno 
de ellos tendrá una carga parcial (S) de igual magnitud pero de signo contrario que el 
segundo átomo. Entonces, µ será definido como el producto de esta diferencia de carga por 
la distancia que los separa (en el caso de átomos, la distancia intemuclear). En una 
molécula diatómica hcteronuclear podemos conocer comecuentemcnte, la maanitud de a a 
partir de los valores del momento dipolo y la distancia de cm.ce. Para moléculas mayores, 
esto se toma más complicado (dependiendo de la simctrla) pero sigue el mismo llllilisis. 

µ=q·d 

µ = Jp(r)rdr 
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Las magnitudes de los vectores de momentos dipolares se presentan en unidades de debyes. 
El vector de momento tiene su origen en el centro de carga y su dirección apunta en el 
sentido de la carga positiva hacia la carga negativa. 

Se realizaron cálculos demostrativos de las especies NO y Ni. Los resultados se presentan 
a continuación para cada una de las estructuras optimi7.adas en los diferentes niveles de 
teoría explicados anteriormente. Se comparan. además. con los valores experimentales 
reportados principalmente en [.JO). Se observa una gran concordancia entre los dos grupos 
de valores. lo que demuestra la utilidad y confiabilidad de los resuhados calculados 
mediante TFD. 

La TABLA 2.2 resume algunos de los parámetros calculados en ambos niveles de tcoria y se 
comparan con los reportados experimentalmente. además se incluye al oxígeno diatómico 
con fines de comparación. 

LSDA GGA LSDA GGA Exp. LSDA GGA LSDA GGA Exp. 
N2 l -108.666 -109.539 1.118 1.137 1.094 0.024 0.043 2343 2250 2359 
NO 2 -128.9S6 -129.919 1.172 1.186 1.151 0.021 0.035 1917 1804 1876 
02b 3 -149.314 -150.391 1.228 1.243 1.207 0.021 0.036 1590 1520 1590 

• Diferencia cnlrc la distancia de cnlalc calculada y la cxperimcrul a:icpgda. .. Tomado de la rcfm:ncla (JJ) 

Las desviaciones probablemente se deben a que el nivel local de teoria, es decir. el empleo 
del funcional de VWN sobrcestima per se a la fuerza de atracción o de enlace (es decir. 
subestima la fuena de repulsión entre núcleos). produciendo distancias de enlace menores 
(y frecuencias de vibración mayores) que las obtenidas experimentalmen~. esto se ha 
observado en diferentes ocasiones [.Jl, .J2]. 

El empleo de un funcional no-local. tal como el de Becke88 para la energfa de intercambio 
y el de Perdew86 para la energia de correlación corrige en buena medida este efecto. Sin 
embargo, hay que notar que para este tipo de moléculas. que denominaremos sencillas, 
desde el punto de vista estructural y electrónico (no son simples en sus ciclos 
biogeoquímicos). el funcional local anoja resultados más conaruentes con los valores 
experimentales que el funcional no-local (GGA). 
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2.4.1 FeyFei 

El cálculo del átomo aislado proporciona la fonna y la orientación de los orbitales 
atómicos. El estudio del dímero proporciona información acerca del más simple 
microfi:rromagneto. En el bulto de hierro, la distancia interatómica experimental Fe-Fe es 
de 2.48 A. Shim y Gingerich, citados en (34) mediante técnicas de TFD (LCGTO-LSD), 
reportan un estado basal 7A.. con cerca de SO estados apenas décimas de eV arriba en 
energía. El estado basal presenta una distancia intemuclear de 2.01 A, con una frecuencia 
fundamental de 402 cm·• y energía de enlace de 4.0 eV, con respecto a los átomos esféricos 
separados. 

De cualquier manera, estos resultados concuerdan perfectamente con estudios realizados 
por absorción extendida de rayos-X de estructura fina, que indican que la distancia 
intemuclear Fe-Fe en matriz de neón es de 2.0I A. Esta distancia concuerda con la idea de 
enlace metálico que involucra la participación de orbitales 3d localizados con mayor 
probabilidad de densidad electrónica en la región de los 3 A y orbitales 4s, más penetrantes, 
con mayores posibilidades de participación en enlaces a distancias mayores y menores. 

Consecuentemente, un cálculo aceptable, con un tratamiento de la correlación electrónica 
adecuado, debe permitir un traslape más flexible de los orbitales tipo d del Fe, lo que se 
traduciria en una reducción del orden de enlace y una estabilizución relativa de otros 
estados electrónicos. Esto se confirma al comparar los resultados obtenidos mediante 
cálculos XC con los realizados bajo el enfoque de TFD. La dificuhad derivada del 
tratamiento de las funciones de correlación-intercambio en los sistemas que contienen Fe, 
radica en la naturalem complicada de sus electrones de valencia 3d4s, que contienen a su 
vez, capas abiertas de tipo d, de corto alcance, y muy cercanas en encrgia, electrones 4s 
altamente deslocali:zados. es decir, de mayor simetría. 

Debemos tener en cuenta que en los metales de transición ocurre un acercamiento entre las 
energías de los orbitales nd y n+ls. De esta manera, la flexibilidad entre las distintas 
ocupaciones electrónicas en orbitales 4s ó 3d del hierro conduce a diferentes tipos de enlace 
que se identifican tanto por la distancia intemuclear que proveen. como por los ángulos 
formados, orden de enlace y frecuencias vibracionales. entre otras propiedades 
fisicoquúnicas. 

No se realizó un estudio o análisis más a fondo de los resultados para estos sistemas, ya que 
existen nwnerosos trabajos reportados y se considera que queda fuera de los objetivos 
principales del presente trabajo. Esta información se considera demostrativa e introductoria, 
sirven a manera de cónf"umación o validación del nivel de teoria empleado, asf como para 
tener una base común con fines de comparación. 
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2.4.2 Nz 

Esta es un molécula importante no sólo porque ocupa aproximadamente 78% de la 
atmósfera terrestre en fonna de gas. sino porque está involucrado en diversos procesos 
metabólicos en la mayor parte de los organismos y dentro de los grandes ciclos 
biogeoquimicos del planeta. Su estudio, por sí mismo, abarca gran cantidad de textos, 
artículos y exposiciones desde una muy amplia gama de aproximaciones (biológicas. 
bioquímicas, fisicoquimicas, geológicas. oceanológicas, botánicas y ambientales). A 
continuación se presentan los resultados obtenidos bajo el enfoque que nos interesa: el 
estudio de la naturalem del enlace químico M-L. 

En la TABLA 2.2 se observa que la energia total es de -108.666 ua. bajo la aproximación 
LSD mientras que a nivel no-local la energia total es de -109.539 ua. La distancia de enlace 
es ligeramente menor a nivel local de teoría con una diferencia de O.O 19 A con respecto a la 
distancia experimental de 1.094 A. 

La intensidad de la vibración N-N es nula porque se trata de una transición prohibida. es 
decir, no cumple con un cambio en el momento dipolar ya que éste úkimo es siempre cero. 
Por tratarse de una molécula diatómica no existe una distribución no uniforme de carga y 
no hay probabilidad de que esta frecuencia sea observada. 

El desarrollo de sistemas químicos de N1 que puedan convertir a la molécula en un 
compuesto nitrogenado bajo condiciones medias de reacción (fijación el nitrógeno), es un 
tema actual de enorme importancia dentro e la química. Tanto el proceso Haber-Bosch 
(para la reacción N2 + H2 ___,. NHJ), como el Kellog, desarrollado más recientemente, 
emplean condiciones extremas de presión y temperatura; mientras que desde el punto de 
vista biológico, la conversión se lleva a cabo mediante la enzima nitrogenasa a condiciones 
ambientales. Numerosos grupos de investigación [JO. 13, 15) se han enfocado a la síntesis, 
caracteriz.ación y estudios de las propiedades catalíticas de compuestos con constituyentes 
semejantes a los que se encuentran el sitio activo de las nitrogenasas. De esta manera, se ha 
estudiado la reactividad que presentan una gran variedad de compuestos dinitrogenados que 
contienen metales de transición. 

Se ha encontrado que la mayor parte de los complejos que la molécula de dinitrógeno 
forma con metales, poseen una geometría lineal terminal, que es el caso estudiado aqui. Sin 
embargo, existen y se han reportado (5) muchos probables modos de coordinación y 
actualmente se conocen compuestos para casi todos los metales de transición, siendo en 
todos los casos más estable el modo terminal con una distancia N-N casi constante de al 
menos 1.12 A. 
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l.4.3 NO 

Se reali7.aron los cálculos a nivel de aproximación local de la densidad electrónica local 
(LSDA) y no-local (GGA) de teoría. Se observa que al nivel LSDA. los resultados son 
consistentes de manera considerable con los obtenidos experimentalmente y reportados en 
las fuentes consultadas. Para tener un panorama químico general de la especie NO. se 
muestran en la siguiente tabla algunas caracteristicas y parámetros básicos de la nombrada 
molécula del afto en 1991. 

Comfit111'11Ci611 
electróllica 

15 eleetromn totala 

maltlpliddad 

e.tado.,._I 

loqie.I de eallaee 

onlea de ealace 

Tomado de la rcfc:n:ncia (JOI 

(as)
2 

(os•)
2 

(11,,,.)
4 

(oz) 
2 

(11.,,.•)
1 =~ 

lnc.-cia ...... _ .... 
M -(2S + t)= 2 

2n 

l.ISI A 

2 Yi 

emtalpAade 
ealMe 

_,...lbn 
_.to dlpolar .......... 
eleclrialca 

e::::.· 

162 kcal/mol = 671.1 u,_,. 

1176.1 an-1 

1 SO.S kcal/mol ~ 630 u,_. 

143.1 kcaLlmol • .599 u,_. 

0.1 SI debyes (O) 

0.024eV 

9.26eV 

Por ejemplo. la distancia de enlace reportada experimentalmente en el equilibrio es de 
1.151 A contra 1. 172 A obtenidos mediante el cálculo ab initio LSDA. mientras que a nivel 
no-local (GGA) fue de 1.186 A. Los momentos dipolares se encuentran dentro del ranao 
experimental. En lo que respecta al análisis vibracional. se encuentra una frecuencia 
fundamental de vibración (es decir. la frecuencia que presenta mayor intensidad en el 
infrarrojo) de 1917.3 cm·• a nivel LSDA y de 1804.2 cm·• a nivel no local. comparados con 
los 1876. I cm·• determinados experimentalmente. Los valores y la diferencia entre los 
valores calculados y el experimental pueden observarse en la TABLA 2.l. 

El orden de enlace. obtenido mediante la resta de los electrones que ocupan orbitales 
moleculares de enlace (01, 1t,.,,. y az), de los electrones en orbitales de antiunión (o• .. 1t•a.y) 
y dividiendo esta cantidad entre dos. resulta ser de 2.5 unidades. Para el N2. recordar que el 
orden de enlace es de 3.0 unidades y esto se refleja en una menor distancia de enlace en 
ésta especie. Se ha determinado [JS], por medio de espectroscopia de resonancia de espin 
(ESR), que cerca de 6()0/Ó de la densidad de espfn se encuentra en el Alomo de nitrógeno del 
NO. El orden de enlace también se ve reflejado en las frcc:uencias de vibración, por 
ejemplo, la frecuencia fundamental determinada experimentalmente del nitrógeno es de 
2359 cm-•, mientras que para el NO es de 1876 cm-•, es ~ir. con un orden de. enlace: 
mayor, mayor fuerza de éste y mayor encrgla se necesita para el movimiento vibncional de 
stretching. La frecuencia fundamental se encuentra entonces recorrida hacia regiones de 
mayor energfa, a mayores frecuencias (v). 
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A partir de los resultados teóricos y profundizando el análisis, podemos construir un 
diagrama de orbitales moleculares (OM) para el NO, a partir de un modelo para una 
molécula diatómica heteronuclear e insertar los valores energéticos calculados 
correspondientes a cada orbital. Además, podemos •-visualizar .. estos orbitales mediante el 
uso de la aplicación IXiauss 3.0.1 en la plataforma UniChem descritos anteriormente. La 
FIGURA 2.1 muestra la visualización de los orbitales y su correspondencia cualitativa en un 
diagrama de orbitales moleculares. 

NO 

l 
1fa• X "Jt¡¡• y 

l 1 
O'L 

l 1 l . 1 
1tu X 1tuY 

l 1 
as• 

l 1 
os 

29 



El anilisis de los orbitales moleculares nos permite tener una idea - a partir de las energias 
orbitales - del tipo, orden y naturaleza del enlace que puede formar con otra especie. por 
ejemplo un metal de transición. La molécula de NO contiene en total 15 electrones. 11 
considerados de valencia que ocupan sucesivamente los orbitales moleculares formados 
(a.)2 (o•.)2 (1tx.y}" (a2 ) 

2 (1t•a.y)1 y notamos que existe un electrón desapareado en un orbital 
degenerado de antienlace n • x,y· Como el oxígeno es más electronegativo que el nitrógeno 
(Pauling). los orbitales atómicos de éste se encuentran más profundos en energia. 

Cll • p • • p • 
as -30.789 0.266 pz=0.118 O.OOll 0.499 pz=0.019 0.021 
en• -17.624 0.360 pz=0.015 0.004 0.351 pz=0.270 0.000 

"" -12.390 0.000 px=0.341+py--0.01 dxz-<1.010 0.000 px=0.517+py=0.030 dllz-0.006 
11)' -12.752 0.000 p)"'"0.341+px""().01 dyc--0.010 0.000 p)'"'0.517+px-0.030 dyz-0.006 
O'~ -12.141 0.325 pz-0.381 0.001 0.037 pz-0.265 0.000 

"". -5.417 1 0.000 px=0.591+pr0.04 dxz-4).002 0.000 px=0.334+py-0.02S dllz-0.003 
wy" -5.in o 0.000 py-0.591 +px-0.04 dyz-0.002 0.000 py=().334+px=0.025 dyz-0.003 
az" 4.0l4 o 0.021 pZ-0.890 0.012 -O. 196 pz=0.251 0.006 

p 
en -30.373 0.254 pz=0.121 O.OOI 0.499 pz-0.019 0.021 
as• -16.111 0.321 pz-0.013 0.004 0.351 pz-0.270 0.000 
JIX -12.534 0.000 px-0.301+py=0.02 dxz-4>.010 0.000 px-0.517+py-0.030 dllz-0.006 
11)' -11.579 0.000 py=-O.JOl+px""().02 dyz-0.010 0.000 py-0.517+px-0.030 dyz-0.006 
CJZ -11.555 1 0.364 pz-0.379 0.001 0.037 pz-0.265 0.000 .... -4.700 o 0.000 py=0.626+px=0.04 dyz-0.001 0.000 py-0.306+px-0.020 dyz-0.004 
wy" -3.610 o 0.000 pit-0.626+p)""0.04 ~.001 0.000 px-0.306+py--0.020 dllz-0.004 

Tomando al eje intemuclear como el eje z, podemos describir los OM 1r;,., como la resta 

de los orbitales atómicos p11 ó py (perpendiculares al eje internuclear) para cada uno de los 
átomos. Análogamente, los OM rr., provienen de la suma de ellos. Los orbitales geradea,y 

'·' 
y ungerade,.,y son degenerados en energia y poseen tanto la simetría como la energia ideales 
para la interacción con los orbitales 3d de un centro metálico, por ejemplo un átomo o 
cúmulo de Fe. En el caso de NO. las energias de estos orbitales quedan comprendidas en la 
región de-12 a-4 eV, por ejemplo los orbitales 1r;,_, de las FIGURAs2.I y 2.2. 

De esta manera, mediante un análisis detallado de Mulliken orbital por orbital. se presentan 
en la siguiente tabla los eigcnvalorcs de las energias orbitales, asi como el número de 
ocupación por átomo y por componente de momento angular, calculados para la molécula 
de NO. A partir de esta tabla se construyó el diagrama de orbitales moleculares mostrado en 
la siguiente página. Se utilimron los datos obtenidos a nivel GGA, por considerarse mis 
exigente de acuerdo con el mismo argumento utiliado antes en cuanto a la refinación del 
nivel no-local de teoria. 
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Capitulo 3 

Fe.-Nz. Resultados y discusión. 

En este apartado se estudian las interacciones de la molécula de nitrógeno (N2) con los 
sistemas Fe. Fei y Fei-Si por medio de un método de funcionales de la densidad con una 
combinación lineal de orbitales tipo gaussianos (LCGTO-DF) taJ como está implementado 
en el código deMon-KS (21]. En las estructuras empleadas. se determinaron los modos de 
coordinación metal-N2 de acuerdo a diversos artículos publicados con anterioridad [l.J, 14). 

La optimi7.ación de geometria se realizó para el modo de coordinación lineal (simetria 
Caov) para tres estados electrónicos de espín total S, o multiplicidad (M = 2S+ 1 ). Por 
razones de tiempo y recursos. este cálculo se realizó únicamente bajo la aproximllción loc:aJ 
de la densidad, empleando el funcional de Vosko, Wilk y Nusair (LSDA-VWN). 

La TABLA 3.1 muestra las energias totales en el equilibrio, en unidades atómicas y sin 
corrección para la energía de punto cero para las especies estudiadas, cada una cuenta con 
su etiqueta especifica con número romano y una letra en orden ascendente de enef'lia: la 
especie resaltada en negritas tiene la letra a, pues corresponde al estado de cncraia m6s 
profunda. 

la 
lb 
le 

Fe(11 1-NJ) Coov 
Fc(Tt 1-N2) Caov 
Fc(Tt1-Ni) Caov 

3 
1 

5 

-1369.711 
-1369.677 
-1369.663 

.... 
21.31 
30.09 

Se encontró que el estado de menor energía corresponde al triplete (M=3), aunque dos 
estados, uno de menor multiplicidad (singulete, M=I) y otro de m6s alto espfn, el 
quintuplete (M=S) están relativamente cercanos en encrgfa al estado basal A pesar de que 
la diferencia de energia entre el estado basal y los excitados es insignificativa, esta podria 
modificarse por efectos del solvente. 

La FIGURA 3.1 muestra la geometria. energías relativas y algunos parámetros estructurales 
calculados para la estructura en los tres diferentes estados de espin comiderados. Pua 
mayor claridad, todos los átomos está numerados individualmente para d~nciar los dos 
átomos de nitrógeno. · 
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Fe(11 1-N2) 

1.67.5 " 

•• .. ........... 
Fel N2 

1.7.30" 

lb M= 1 (+:?l.J 1 ...,.., • ....,., 

Fe! N2 

1-'69" 

le M=S 

Fcl N2 

Estos resultados concuerdan razonablemente con lo reportado por otros autores. Por 
ejemplo, mediante el uso de técnicas similares de TFD. Andrews et. al. [l.f] enconlnlOn 
que el estado basaJ para el Fe-N2 corresponde al triplete lineal. Zacarias y Castro [l•. 11) 
reportan también como estado basal al triplete lineal. indicando que una C9lnlctUl'a 
triangular (estado de transición). también triplete. se localiza apenas a 2.1 kcallmol m6a allo 
en energía bajo un tratamiento de gradiente generalizado (nivel de teoría m'5 re&.lo).. 
mientras que bajo el esquema local (LSDA) esta especie está 0.3 kcal/mol por ~ de la 
estructura lineal. Estos resultados. sobre todo los m6s refinados en cuanto a nivel de teoría 
se refiere, concuerdan con lo observado para otros metales: la cstructwa lineal terminal es 
la preferida para este tipo de sistemas M-L. 

La TABLA 3.2 muestra las distancia de enlace calculadas a nivel LSDA. Los valores de AR. 
se refieren a la diferencia entre la distancia de enlace calculada para los complejos de Fe y 
el valor calculado para la molécula libre (distancia de enlace del N2 calculada a nivel 
LSDA). 

1 .. 
lb 
le 

l'e(111-N1) Caov 
Fe(111-N2) Caov 
Fe(11 1-N2) Caov 

3 
1 

s 

LSDA 
1.675 
1.730 
1.569 
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LSD.4 
1.153 
1.147 
1.192 

~ 

~DA 

e.us 
0.029 
0.074 



Como se encuentra reportado tanto en la FIGURA 3.1 como en la TABLA 3.2 el ambiente 
que más pcrtwht a la molécula de nitrógeno es el estado quintuplete lineal Estos resultados 
también corresponden al valor experimental reportado para un estado molecularmente 
absorbido del N 2 en una superficie de Fe (111) citado por los mismos autores (14). En esta 
especie quintuplete. se verifica la menor distancia Fel-N2 y la menor distancia N2-N3. 

En estos parámetros estructurales. observamos que mientras mayor es la interacción del 
átomo metálico con un nitrógeno del ligante. se incrementa de manera escasa la activación 
de la molécula de N2. Las distancias al equilibrio entre los nitrógenos no sufren cambios 
notables y la molecularidad se conserva pues ni siquiera se puede hablar de un 
debilitamiento de enlace de uno triple a uno doble, el cual se ha estimado en 1.24 A [.f]. De 
esta forma. las distancias calculadas concuerdan con la distancia promedio M-N2 reportada 
para las estructuras lineales de diversos compuestos entre metales de transición y nitrógeno 
molecular, que es de 1.12 A (ver la sección del N2)· 

En la TABLA 3.3 se presentan los valores de carga total calculados mediante un análisis de 
Mulliken. se muestra también la diferencia de carga neta para cada uno de los 6tomos. 
Podemos observar que para el estado basal existe Wlft transferencia neta de carp (de 0.136 
unidades) del átomo de hierro a los dos átomos de nitrógeno. Esto puede interprctane como 
parte del mecanismo DCD descrito anteriormente. La mayor transferencia de carp se da en 
el estado quintuplete (0.31 unidades) y podernos relacionar a ésta con el grlldo de 
activación. 

.. 
lb 
le 

J'e(q 1-Na) Coov 
Fe(q1-N2) Caov 
Fe(q1-N2) Caov 

3 
1 

5 

total 
25.116S 

25.835 
25.692 

neta 
+i).136 
+0.165 
+0.308 

total neta total 
7.osa ..o.ea 7.8711 
7.092 -0.092 7.075 
7.214 -0.214 7.093 

nela .... ..,. 
-0.075 
-0.093 

LSDA 
3.545 
3.523 
0.976 

Al realimr un análisis de Mulliken más detallado del estado basal, es decir. orbital por 
orbital y por componente de momento angular, y tratándose de una molécula lineal, 
podemos calcular la magnitud de la donación a y de la retrodonación K para el estado basal. 
Estas determinaciones. asi como los eigenvalores y números de ocupación para los 
electrones de valencia de la estructura estudiada se muestra en la TABLA 3.4 en la página 
siguiente. Como se trata de una molécula lineal, podemos hacer la asignación de orbitales 
sin problema (ver sección siguiente) y calcular el valor de la donación a y rctrodomción K 

según el esquema DCD planteado. Los orbitales resaltados en la tabla com:sponden a 
aquellos responsables de este tipo de interacción sinergistica entre el centro mctilico y el 
ligante. La representación gráfica de estos orbitales puede observarse en la FIGURA 3.2, con 
los valores correspondientes al espín mayoritario a. 
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La mo~ula de nitrógeno aJ ser diamagnética (M=l). contiene sus dos electrones de 
valencia en un orbital 0 1 altamente enluante. Cualquier transferencia de carga del metal. al 
alojarse en Jos orbitales K·a.y (de antienlacc). se verá reOejada en una disminución del 
orden de cnl8ce y comecucntcmente un aumento en la distancia del enlace. 

r .,_.""'.,,."~ """""""'"~'"""'°~·,..~-~ _, __ ,,,_,~¡ .• 
~ ,1> ,~}l-}'f"iÍ~ ,_ -¡;,..r.-4v ..ff·· ' .. .., ·;.~.;_.l.i,,~ 

e . ~ . L - _ . . . .•. , i , ".);' -~. ¡¡;:¡ 

a • /1 " • ,, " • ,, " la -26.Slll 1 . -- --- --- 0.40 0.07 0.01 0.42 0.09 0.01 
2a -14.129 1 1 º·°' 0.01 0.07 1 0.17 0.21 --- 0.22 0.01 ---
111 -10.lll 2 --- 0.01 0.04 --- O.SI --- --- 0.17 ---
la -I0.013 1 1 º·°' 0.01 --- 1 0.01 0.11 --- 0.21 0.45 0.01 
13 -7.149 2 --- --- 0.99 --- --- 0.01 --- --- ---
211 -6.273 2 --- 0.01 0.11 1 --- 0.01 --- --- 0.10 ---
4o -S.561 1 0.44 0.01 O.SI --. -0.02 --- . -- -4>.0I ---
5o -l.415 o 0.41 O.JS O.IS O.Ol O.Ol --. 0.01 0.02 .. -
lt 
la -26.6S9 1 -.. -- . . . - 0.41 0.06 --. 0.41 0.12 --. 
2a -14.114 1 1 º·°' 0.01 0.06 1 O.JI 0.27 --. 0.21 0.01 -.. 
•• -10.991 2 -.. 0.01 0.02 --- O.SI . -- . -- 0.31 --. 
la -10.163 1 1 º·°' 0.01 O.OJ 1 0.01 0.20 . -. º·" 0.45 ---
211 ~.901 2 --. --. 0.76 1 --- O.Ol -. - . .. 0.20 ... 
4a ~.591 1 0.'6 . -- 0.45 --- -0.02 --. --. 0.01 ... 
11; ~.577 o -. - . -- 1.00 --- . -. --- -. - -·- -.. 

TOTAL 11 1.16 0.11 6.S1 1.SI 3.-42 0.03 1.11 3.23 0.02 

DonKim a - &36 midadcs 
RdJ'odonación X = 0.69 unidades 

Existen un totaJ de 18 electrones de valencia en la molécula. 10 provenientes del ligantc (5 
por cada nitrógeno) y 8 del átomo de hierro (4s23c/'). La distribución electrónica calculada 
mediante el amüisis de Mulliken nos permite establecer la configunción del átomo de 
hierro mostrada en esta estructura como 4s1

·
16 4p0

·
11 3d"'7• que se encuentra m'5 cercana a 

la de la matriz metálica. 3d74s1 que a aquella encontrada para el estado t.sal del 6tomo 
aislado, Je/' 4s2. Esto se ve reflejado claramente en el pequefto pero significativo 
relajamiento de la distancia de enlace N-N (~ = 0.035 Á). Para el estado quintuplcte la 
relajación es mAximL Los órdenes de enlace de Mayet" calculados indican que en el triplete 
lineal (estado basal) el orden de enlace N-N se ha reducido de 3.0 (N2 libre) a 2.46 mientl'U 
que en el estado quintuplete (estructura de mbima activación) el orden de enlace es de 
2.39. 

Es necesario aclarar que los valores de donación y retrodomción que satis&cen el 
mecanismo DCD, únicamente se pueden determinar para una moWcula lineal, pues es a la 
que fi:>rmalmcnte podemos asignar la existencia de verdaderos orbitales a, adcm6s de que 
desaparece el concepto de orbitales a_.,.. y x...,..,... En este caso lineal, podemos asi¡pulr 
fiicilmente los orbitales, como se observa en la T AllLA 3.4. 
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La molécula de N 2 realiza una "donación" de densidad electrónica a través de los enlaces 
2a y Jo de 0.36 unidades (fracciones electrónicas). Por otra parte, el centro metálico 
neutro (rico o abundante en electrones 3d) no puede contener esta densidad. por lo que la 
expulsa de regreso a través de sus orbitales atómicos d traslapados al orbital 11:(NO)••.Y de 
antienlace de la molécula del N 2• Esta transferencia involucra a un orbital molecular de la 
especie MT-L formado entre el 2n,..y del N2 y el 11:11 del metal. El orbital t 11:..,. serfa el 
resultado de la interacción de, por ejemplo, el orbital 3dx2-Y2 del átomo metálico con los 
lóbulos de igual signo (en la ecuación de onda) de los orbitales 11:(NO)K.y de carácter 
enlazante, conservándose básicamente la naturalcu orbital del ligante. 

El centro metálico contribuye con apenas 8% de la densidad electrónica a través de 
contribuciones tipo d y cerca de 2% de tipo p (ver TABLA 3.4). El resto (909/o) proviene de 
la molécula de Ni repartida entre los dos nitrógenos. lo que representa la pureza del enlace 
con respecto al orbital del ligante libre. 

Fe(T1 l-N2) M=J 

2a (-14.71c\') 

Oollacion o: N1-Fe 

0.36 unidades 

Enlace K "puro" (N2) Retrodoaad011 Jr: Fe - N1 
0.69 u•idades 

l 1'lx,y (-10.75 cV) 2Kx.y (-6.12 cV) 
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La interacción de la molécula de nitrógeno con el dfmcro de hierro presenta una amplia 
gama de posibilidades para los modos de coordinación. En este estudio se analiz.ó 
únicamente la especie con geometrfa trapezoidal. FC2(J.L.'12-N2) con una simctria 
aproximada C2v. Esto corresponde a un acercamiento paralelo de los ejes moleculares del 
ligante y del dímero de Fe. Se eligió esta estructura porque hay antecedentes de que estas 
geometrías son las predominantes en la búsqueda de un estado basal [IJ], aunque los 
autores dejan claro que empicando niveles de tcorfa más refinados, el verdmdcro estado 
basal parece ser un septuplcte lineal. 

De cualquier manera, e!>"ta estructura será la base para el estudio de sistemas más complejos. 
en el caso del presente trabajo, con dos átomos de azufre. en un intento por entender la 
activación del nitrógeno molecular mediante sistemas que contienen átomos de Fe 
(complejos organomctálicos y enzimas). Puede verse como W1 lento procao de 
aproximación hasta la modclación completa del sitio activo donde los mecanismos de 
activación se han verificado. El objetivo seria a largo plazo obtener la cancteriZllci6n del 
sitio que es responsable de la activación y/o fijación del N2 y otras mol6culas (NO, CO), 
para así conocer el papel exacto que juegan las interacciones metal-metal y metal-lipale 
dentro del cúmulo. 

En general. el FC2-N2 muestra preferencia por los estados de más alto espín (M=S y M-7) 
comparado con el Fe-N2 que encuentra una cuasi degeneración en divenos estados 
electrónicos de menor energfa para M=l y M=3, aunque respetando los resuhados a nivel 
LSDA el triplete se considera como el estado basal. 

La TABLA 3.6 muestra las distancias de enlace calculadas en ambos niveles de tcorfa 
(LSDA y GOA) e indica también el cambio en la distancia internuclcar de la unidad N-N 
comparada con la distancia calculada al nivel correspondiente. La FIGURA 3.3 de la P'gina 
siguiente muestra la geometrfa optimizada y los parámetros calculados pera este sislenw a 
nivel local de tcorfa, LSDA. mostrando los calculados a nivel no-local entre paréntesis 
(GGA). 

37 



Los valores entre paréntesis muestran la relativa estabilidad a nivel GGA. que es. en 
principio, una mejor aproximación que LSDA puesto que representa mayor refinamiento 
flsico y matem6tico. Los dos niveles de teoria presentarán diferentes posiciones relativas de 
energfa para algunos estados, lo que revela tanto la compleja naturalem de las expresiones 
de los funcionales de correlación-intercambio (XC) en sistemas que contienen metales de 
~ición. como la complicada superficie de energfa potencial para el Fez-N2. 

lla M-S ............. 

A primera vista, puede notarse que el dfmero de hierro modifica en mayor medida el 
ambiente qufmico de la molkula del ligante. Comparando con la especie Fe(11 1-N2) (M=3) 
estado basal de la serie. etiqueta la, vemos que el &R. registrado ahora es mucho mayor que 
en el primer caso (&R. = 0.035 Á). Los dos átomos de nitrógeno en este modo trapemidal de 
coordinación, están unidos equivalentemente a los dos centros de Fe. 

En Ja TABLA J. 7 observamos que a nivel local los cálculos indican que hay una 
transferencia neta de carga de 0.386 unidades (electrones) de los átomos de hieno al ligante 
a nivel local (LSDA) y de 0.483 bajo la aproximación GGA. 

... 
NETA 

LSDA GG.4 LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSIM GGA 
5 25.811 25. 7!111 25.813 25. 79' 7.195 7.253 7.193 7.252 3. 743 4.929 

0.199 1.242 0.1117 9.241 ~195 -e.253 ~·" ~ 
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Estrictamente hablando, no se puede hacer una asignación de orbitales en el caso de 
moléculas no lineales. Es decir, no existen formalmente enlaces a entre el centro metálico y 
el ligante, sino orbitales moleculares luoridizados o combinaciones lineales ~ éstos. De 
esta manera, es imposible calcular la rctrodonación como en el caso anterior. La asignación 
de estos orbitales sale de los objetivos del presente trabajo. 

La retrodonación 7t reportada [13] para una estructura de FC2-N2 lineal terminal (M=7) es 
ligeramente menor que en el caso del Fe(T1 1-N2). Allf se presenta una donación a de 0.325 
unidades y la retrodonación 7t de 0.314 unidades. Para la especie Fe(11 1-N2) (la) la 
transferencia neta de carga FC2 -+N2 en esta estructura lineal es muy pequefta, de casi 0.09 
unidades. 

La principal diferencia entre estos dos sistemas se debe a que el átomo de hierro 
directamente enlazado al N 2, está también unido, a través de algunos electrones 7t, al otro 
átomo de hierro. Esta transferencia de carga metal-ligante, a pesar de su modesto valor, 
aporta suficiente densidad electrónica para su alta estabilidad. 

Como veremos más adelante, las determinaciones reali7.adas para cúmulos más grandes. 
pÓr ejemplo Fe2-S2-N2, indican que los átomos de azufre incrementan la activación del 
enlace experimentado por la molécula de Nz. Esto es muy importante debido a que 
unidades estructurales de este tipo constituyen los principales componentes de los sitios 
activos de diversas enzimas capaces de fijar el nitrógeno, es decir. convertir el nitrógeno 
molecular atmosférico en amoniaco, en una reducción realizada bajo condiciones 
ambientales. 

Al realizar cálculos de este tipo, se pueden predecir tanto como las geometrías más estables 
(de menor energía), como los sitios preferidos de unión entre el ligante y el centro metálico 
en sistemas superiores, como lo es la enzima nitrogenasa presente en una gran variedad de 
bacterias bentónicas y terrestres. También podemos deducir los mecanismos que permiten 
la reducción del nitrógeno molecular a temperaturas y presiones ambientales. Esto podria 
conllevar al desarrollo de nuevos y poderosos catalizadores útiles en nuestros tiempos para 
una reacción tan importante para el ser humano desde el punto de vista biológico y 
tecnológico. 
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En un intento por reproducir el ambiente qufmico de enzimas como la nitrogenasa o 
aquellos complejos organometálicos capaces de llevar a cabo la fij.:ión del nitrógeno, se 
aftadieron dos átomos de azufre al dlmero de hierro para estudiar la intenicción con la 
molécula de N2. 

La FIGURA 3.4 muestra la estructura secundaria de una parte del complejo nitroaenasa. que 
es la enzima encargada de reducir y fijar el nitrógeno molecular del ambienle. Hay que 
recordar que el enlace N-N es muy estable y se necesita relativamente alta encrgia para 
romperlo. Los procesos Haber y Kellog aún necesitan acondiciones extremas de trabajo, en 
cambio, en estos organismos. las llamadas bacterias fijadoras, el proceso se ~faca bajo 
condiciones normales. En esto radica la verdadera importancia del estudio de estos sistema 
por medio de todas las técnicas y ramas posibles. El sistema estudiado en el presente 
apartado es pues, una caricaturi7.ación o unidad básica del complejo encontrado en la 
estructura enzimática como se puede observar en la figura siauiente. Con el desarrollo de 
nuevos procesadores y aproximaciones. el cálculo del complejo enzima-liganle podn ~ 
reali7.ado sin problemas en un futuro. 

Cof•c:tor FeMoeo 

Co•pleJe Mo ... ltroae• ... 1 
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La estructura empleada inicial consiste en una especie de rombo (formado por dos átomos 
de hierro y dos átomos de azufre intercalados), unidos al ligante N2 con el eje 
intermolecular paralelo al del eje Fe2. Es decir. se conserva hasta cierto punto la estructura 
trapezoidal de la estructura etiquetada como Ita analizada anteriormente. 

·-•"8:Na• 

En la FIGURA 3.5 se puede observar el modo de coordinación optimizado para la estructura 
Fe2S2-N2, mostrando algunos parámetros estructurales calculados en ambos niveles de 
teoría (LSDA y GGA). 

.... 

• 1 mt · .n .··sic·· ·1•••f~·~~':í 
- ~·".":·f~~ 

Esta estructura corresponde a un rombo distorsionado. que después del proceso de 
optimimción de la geometrfa deja de estar un plano, pues los átomos de azufre se han 
desplamdo presumiblemente por algún tipo de distorsión de Jahn-Teller, común en 
sistemas que contienen átomos de Fe [JJ]. 

41 



En el estado quintuplete (M = 5) estudiado. la molécula de N2 presenta un debilitamiento 
considerable de sus propiedades de enlace. En la TABLA 3.9 se ob8erw que la distancia N
N es de 1.226 A a nivel LSDA y 1.249 A bajo la aproximación no local. En ambos casos 
este valor es superior considerablemente al calculado para la molécula libre (.i1R. 0.1011 y 
0.112 respectivamente). Consecuentemente el orden de enlace debe ser mucho menor. 

Oh !! 15.911 

Fe.zS2(µ, 112-N2) 
llla M =S 

HOMOalfa 
E•~eV 
....... V) 

16.1'7J 1 ... ll 16.l!ll '7.978 '7.IU '7.e'79 '7.111 

~E-l.A76eV 
(l.194eV) 

42 

l.UMOalfa 
E•4111eV 

(-4.aJ2eV) 



Se colocó un átomo de hidrógeno a la estructura anterior, con el objetivo de conocer el tipo 
de interacciones producidas entre este átomo y el nitrógeno al que se le aproxima. Tambiin 
como un intento de reproducir el esquema no totalmente conocido del .. atrapamiento .. del 
hidrógeno por el nitrógeno en la reducción catalítica o enzimática. 

Para estas especies los cálculos se realizaron únicamente a nivel local (LSDA) debido a 
cuestiones de tiempo. La comparación final que se hará de todas las especies de estas serie 
se hará entonces, con base en los resultados obtenidos este nivel de teoria. 

Va 
• con rcspcdo a 111 cstnKlura sin hidrógeno. 

Se observa que al aftadir los átomos de hidrógeno las energias totales de los sistemu bajan 
considerablemente. La estructuras con un hidrógeno cstA por debajo en la cmva de 
potencial (más estable) que la correspondiente sin hidrógeno. M'5 aún, la que tiene doe 
hidrógenos se encuentra todavía más profunda en energía. El hidrógeno de aJauna .-a 
estabiliz.a al sistema. Las TABLAS3.Jl y 3.13 muestran las distancias de enlace calcW.... 
para ambas estructuras, con sus respectivas etiquetas y mostrando el cambio en la distancia 
de enlace N-N ('1R.,). 

H7-H8 = 2.331 
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IVa 

Se espera un acoplamiento del par electrónico, uno proveniente del átomo de hidrógeno y 
otro, del nitrógeno de la matriz más cercano. Consecuentemente. la muhiplicidad total del 
sistema se ve reducida de M = 5 a M = 4. 

Los Fe están más separados que en los otros cúmulos. Pero es una distancia menor que en 
su similar sin hidrógeno. La distancia Fe-Fe se observa considerablemente más relajada en 
esta estructura que en el bulto de hierro (L\Rf"2 = 0.169) y más aún que en el dfmero 
reponado (L\RFei = 0.30 l ). 

1'1Gt1M3.7 

H7 

IV• M-4 ............ 
fcl 

44 

J 



Va 

Con la adición de otro átomo de hidrógeno, se espera un cambio en la multiplicidad 
mediante la formación de un enlace N-H para cada hidrógeno aumentado. La multiplicidad 
entonces es de M = 3. 

Se aí\adieron uno a uno, los átomos de hidrógeno. Cada uno aproximándo!IC a un nitrógeno 
de la matriz. De esta manera. no se pretende tomar este plU' de 6tomos como una molécula 
de hidrógeno, sino más bien como átomos adsorbidos. Posteriormente se podria realiar el 
cálculo con el fin de ana!imr la interacción con la molécula de hidrógeno. El valor 
calculado de la distancia H-H es de 2.331 A. muy lejos del valor aceptado pera la distancia 
intemuclear de la molécula de hidrógeno (O. 74 Á), no se puede hablar formalmente de un 
enlace y así, Ja molecularidad del hidrógeno es nula. 

tn • ua -l.Jl 1 

Va M•J 

S4 

En esta especie se observan las mayores desviaciones en cuanto a los parámetros de la 
molécula de N2 libre. El cambio en la distancia N-N (Mt.) es de 0.224 A a nivel local de 
teoría. No se obtuvieron datos para el nivel GGA con los criterios de convagencia 
aceptables. En la siguiente sección se presenta una anélisis de las ocupaciones orbitales y 
configuraciones electrónicas para los átomos de hierro y para el nitrógeno unido 
directamente al centro metálico. 
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Discusión 

La intención de este apartado es presentar, a manera de resumen, una recolección de 
parámetros que se han relacionado con el grado de activación del nitrógeno IJK)lecua.. El 
análisis de cada estructura o serie de estructuras se presentó en los apartados anteriores y el 
propósito principal de conjuntar los efectos de cada matriz sobre la molécula del ligante en 
un solo lugar parece muy adecuado. Se presentan entonces los resultados obtenidos en una 
tabla que contiene las estructuras de menor energia (estados buales) para cada sistema. 

La TABLA 3.16 muestra las especies estudiadas en este apartado, indicando la distancia del 
centro metálico de hierro al nitrógeno más cercano, las distancia de enlace N-N, los 
cambios en esta distancia con respecto al N1 libre y el orden de enlace (O. E. de Mayer) 
para los enlaces Fe-N y N-N. Los valores que se comparan son a nivel local. pues es en este 
nivel de teoría en los que se disponen datos de todas las especies. de esta manera será válida 
la comparación. 

I• Fe(T1 1-Ni) Coov 3 1.675 e.935 l.U'7 2.46 
11• Fei(J&oT12-N1) 5 1.729 0.132 e.988 1.!e 
DI• FeiSrN2 5 1.758 o.u• 1.162 1.652 
IV• FeiSi-NrH .. l.IOJ 0.193 l . .., 1.89 
V• FeiSrNrffJ 3 1.754 G.224 8.995 l ... 

Se observa que la molécula de nitrógeno se ve más perturbeda en cuanto a sus propiedm:tes 
moleculares en la especie Va, que a la que se han aftadido dos átOIJK)S de hidrógeno. En 
esta especie, el orden de enlace intramolecular del N1 rcsuha ser de 1.084, bastante lejano a 
3.00 en la molécula libre. Para entender más este fenómeno procedelJK)s a calcular, por 
ejemplo, las ocupaciones electrónicas totales para los átomos de hierro presentes. Esto lo 
hacemos mediante la utili7.8Ción de la TABLA 3.17 que muestra las contribuciones 
electrónicas para el átomo metálico por componente de momento angular (s, p y d). 

I• 7.137 12.052 6.673 
28 6.672 12.227 6.865 6.672 12.239 6.M6 
Ja 6.5118 12.597 6.739 6.519 12.692 6.729 ... 6.~ 12.Al 6.749 6.555 12.553 6.823 
511 6.593 12.546 6.699 6.992 12.554 6.'7W 
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El programa deMon-KS empleado nos permite conocer las contribuciones (mediante un 
análisis poblacional de Mulliken) por átomo, por orbital, por componente angular y por 
espin. Esto lo utilizamos para construir la TABLA 3.4 que nos permitió calcular las 
magnitudes tanto de la donación a hacia el metal, como la "retrodonación" x desde el 
metal. En este caso, se muestran solamente las contribuciones totales por momento angular 
para el sistema. 

De esta manera, podemos escribir la configuración electrónica para los 6tomos de hieno 
presentes en la serie completa estudiada y anali7.ada en los apartlldos anteriores. lo que se 
muestra en la tabla siguiente. 

4s1. 4p .ll 3 

u. 5 4s0
·
67 4p0

·" 3cf·17 4s0 ·672 4p0 :n 3J'·90 

IU. FeiSa-NJ 5 4s0-'9 4p0-'
9 Jc/'·73 4.sº·" 4p0

·"" 3cf·7l 
IV• FeJSa-NrH .. 4s0

·"' 4po.tto 3cf·75 
4s

0
·'' 4p

0
·'' Jtf-Sl 

V• FeiSa-NrHJ 3 4s0
·
59 4p0

-'' Jcf ·69 4sº·'9 4pº·'' 3'/·70 

De la misma forma se pueden calcular las configuraciones para el Alomo de nilró& rr .. 
enlazado directamente al centro metálico. en el caso de la especie Fei(p.112-Ni) (llla) e 
presentan los valores también para NJ. Ambos nitrógenos están unidos a un cenlro ~ 
diferente y presentan ocupaciones y configuraciones similares. La configunción electrónica 
para el átomo de nitrógeno en su estado bosal es l s2 2s2 2p3

• 

La contribución de orbitales tipo d del nitrógeno es pequcfta como era de esperane. Sin 
embargo existe y es indicador también de la transferencia de carga del centro metálico 
hacia el ligante que se plantea en el esquema DCD. Aqui, el nitrógeno emplea 
verdaderamente orbitales d para recibir la carga proveniente de esta retrodonación. 

•• Fe(q1-NJ) N2 3.!Wh + 3.433p + ....... ts2 2'1.$4 '2pJ.4J JJH>a 
u. Fei(p,qJ-NJ) N3 3.69411 + 3.427p + 8.074d ls2 2f1·69 '2pUJ JJ'·°' 
Ola FeiSa-N1 NS 3.6849 + 3.312p + e.072d 1s2 2.fl.61 '1.pJ.31 JJ>.07 

IVa FezSa-NrH NS 3.697. + J.392p + e.067d 1s2 2.r'·"° '2pJJJ JJ>·°' 
Va FeiSa-NrH1 NS 3.!J099 + 3. 764p + e.076d 1s2 2.r'-'' '1.pJ.76 3J>·oa 

Es evidente la alta participación de orbitales tipo p del nitrógeno en esta serie de 
estructuras. Para el estado t.sat. por ejemplo, el "exceso" de contribución de orbitales tipo 
p es de 0.43 unidades (electrones), con la correspondiente disminución en las 
contribuciones orbitales tipo s. más penetrantes y localizados. 
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La alta contribución p sería el resultado, según el modelo DCD, de la interacción 
sinergfstica entre el centro metálico y la retribución de carga hacia el orbital molecular K• 

de antiunión del ligante. Por esta razón, la configuración electrónica del segundo átomo de 
nitrógeno, es muy similar al primero, pues la contribución es molecular y no tanto atómica. 

En cuanto al hierro, la observación más evidente es que al complicarse la estructura, es 
decir, al haber más componentes en la matriz (otro Fe, S ó H) la participación de los 
orbitales p de los átomos de Fe se vuelve más importante, mientras que las contribuciones 
tipo d a los orbitales moleculares generados tienen una tendencia decreciente de 
participación. 

Para la estructura azufrada, tenemos que la mayor activación del enlace N-N se obtiene con 
la estructura que posee dos átomos de hidrógeno. Esta mayor contribución tipo p a los 
enlaces, puede deberse a los nuevos enlaces tipos y p que forman los átomos de Fe con el 
azufre, empleando sus propios orbitales p que no participan en el enlace con alguno de los 
nitrógenos de la molécula. 

La forma o simetrfa de los orbitales atómicos d del Fe sólo permite interacciones con los 
orbitales moleculares de antienlace del dinitrógeno, debilitando el enlace en este ligante; la 
contribución de orbitales tipo de p del nitrógeno se incrementa al aumentar la activación del 
enlace N-N en esta serie de estructuras. 

En estos cálculos se pretende demostrar cómo la molécula de Nz es absorbida por el 
cúmulo. En el caso con azufre (estructuras IDa, IVa y Va) cobra particular importancia 
debido a que estos sistemas bien podrían ser una representación (son nuestros modelos) de 
aquellos presentes en diversos organismos fijadores de nitrógeno. 
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Capitulo 4 

Fe.-NO. Resultados y discusión 

En esta sección se estudia la interacción de la mol6cula de NO tanto con el átomo de hierro 
como con el d(mero correspondiente. En el sistema Fe-NO se centra la atención del 
presente trabajo por la razón de que no se encontraron referencias anteriores directas del 
estudio de este tipo de sistemas. 

4.1 Fe-NO 

Se inició el estudio de Fe-NO mediante la elección de las geometrias de entrada propuestas 
para el sistema. La optimización de geometría para las estructuras de partida se hi7.o plU'll 
dos estados electrónicos de diferente espln total S o muhiplicidad M = 2S + 1. De esta 
manera, se tienen cuatro estructuras, dos lineales con muhiplicidades M = 2 y M == 4, y dos 
angulares con M = 2 y M = 4, respectivamente. En todos los casos, la distancia intemuclNr 
inicial N-0 se fijó a partir de los resultados de cálculos realizados con la mo&kuJa libre 
( 1.172 Á) y la distancia Fe-(NO) se fijó en 1.8 A. La TABLA 4.1 muestra los valora de 
energía total. en unidades atómicas y sin corrección para la energfa de punto cero, 
correspondientes a la serie Fe-NO para ambos niveles de teorfa y rcsahando la estructwa de 
menor energía, es decir, el estado basal probable (EB). La determinación de este ellt8do a 
un tanto dificil, ya que I~ energlas encontradas mediante el cálculo de las diferenlea 
estructuras son lo bastante cercanas entre si para asignar ficilmente Wl vad8dero t..1. 
Debido a esto, se utilizaron los cálculos a nivel no-local de teorfa (más refin8da) pera 
designar las posiciones relativas de energía entre los sistemas. Se muestra también la 
diferencia en energía (en kcaVmol) tomando como referencia al estado basal seftalado como 
se mencionó anterionnente. 

Vla 
Vlb 
Vlc 
Vid 

Fe('l'·NO) Caov 
fe(T) 1-NO) Ox>v 
fe(T)2-NO) C2v 
Fc(T)2-NO) C2v 

2 
4 

2 
4 

-IJM.877 
-1390.046 
-1390.061 
-1390.051 

-1393.569 
-1393.563 
-1393.561 

... 
19.44 
10.03 
16.06 

... 
3.76 
5.02 

En general, los estados de bajo espln son energ~ticamente más favorables para el Fe-NO, ya 
que muestra preferencia por los estados M = 2 que por aquellos M = 4, para los dos tipos de 
geometría empleados. Para la visualimción se empleó la aplicación UniChem 3.0, con el 
propósito de seguir la evolución de las estructuras durante el procedimiento de 
optimización de geometrias. La FIGURA 4.1 muestra las geomctrias optimizadas con los 
valores calculados a nivel local y entre paréntesis los valores a nivel GGA. 
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LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA 
VIII Fe('I 1-NO) Caw 2 1.192 1.227 l.S611 1.635 2.761 2.863 e.ne e.u.e 
Vlb Fc('l1-NO) Caov 4 1.190 1.225 1.663 l.IOI 2.153 3.026 0.011 0.022 
Vlc Fc(T12-NO) C2v 2 1.279 1.319 1.659 1.737 1.8'3 2.024 0.107 0.116 
Vid Fc('l2-NO) C2v 4 1.231 1.675 2.267 0.066 

Fe(T) •-NO) y Fe(11~-NO) 

l~A 1.1'9:? A 
( 1.635) (l.2:?71 

Vla C•v M-2 ........... 
Fcl N2 

All,,-0.020 
03 (0.0:? .. I 

1.66) A 

<•·••> ....... ......,.,.. 
Vlb Coov M=4 (+l.'M ..,..mal) 

Fcl N2 
&11.-0.011 

03 (0,022) 

03 

Vlc C2v M=2 +10.DJ lialtmol 
(+5.IU __.mol) 

Vid C2v M=4 + 16.86 lliallmol 

so 



En la siguiente tabla se exponen los valores de las frecuencias fundamentales de vibración 
de intensidad apreciable y que expresan a las que se han asignado como las caracteristicas 
de los átomos involucrados. Estas se obtienen al realizar el cálculo de las segundas 
derivadas analíticas de la energía con respecto a la distancia. función contenida también en 
el programa deMon-KS. 

LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA 
Fe(T1 1-NO) Caov l 11172 1761 7J6 787 ..... -O 
Fe(11 1-NO) Caov 4 1733 1600 S91 6211 -llS -204 

Fe(112-NO) C2v 2 1323 1211 7111 773 399 -S9S -516 
Fe(T12-NO) C2v 4 1477 717 69 -WI 

Se identifica y se asigna la frecuencia de vibración que corresponde al enlace Fe-N por_. 
la más cercana a la reportada en (30) que es de 720 cm·• para este enlllce. La tabla mualra 
también la diferencia (.deo) entre la frecuencia fundamental calculllda de vibnción 
correspondiente a la molécula libre y la frecuencia calculada de la molécula unida al c:cnbo 
metálico. Por ejemplo, a nivel local (LSDA), la frecuencia vibracional para la especie Vla. 
M = 2, estructura lineal, la frecuencia de vibración que corresponde al enlace N-0 es ele 
1872 cm·•. Este valor está muy cercano al valor experimental reportado pua la moWcula 
libre (1876 cm"1

). sin embargo, ~m se calcula utili7Jmdo el valor calculldo s-ra el NO 
(1918 cm"1

) a nivel LSDA. 

La FIGURA 4..2 muestra los modos y frecuencias de vibración para las cuatro especies 
estudiadas en este apartado. Se observa que la mayor activación de la mol6cula se reflejan 
en una disminución de la frecuencia de vibración provocada por la debilitación del coi.ce 
N-0. Este parámetro junto con la distancia intemuclear, nos proporciom un criterio 
cuantitativo para detenninar el grado de activación de la molécula. Es decir, qué tanto se 
aleja la molécula estudiada del estado de equilibrio (reflejada en los parámetros 
mencionados) al unirse al centro metálico (átomo de hierro). 
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Fcl N:? OJ 

• • NO(libn:) 
1176.1 an-• (c~•I) 
1917 _l cm· 1 ( L.'iOA) 
ll04.2 cm·• (OOA) 

a • •• • •• 117:? cm·• ( 176?); &.>•~(...e:?) 

IJ2.l cm• ( 1211); "'1>- -59' c-~16) 

Vlc •• e('l2-NO) M=2 

LSIM 
Fe(T)1-NO) Caov 2 25.IM 

Fe(tt
1
-NO) °'°"*' .. 25.804 

Fe(tt2-NO) C2v 2 2S.673 
Fe(T)2-NO) C2v .. 2S.732 

GGA 
25.752 
25.703 
25.592 

LSDA 
7.149 
7.163 
7.134 
7.122 
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17.'IJ cm• ( 1600); .\m- -1115 C·3M) 

Vlb Fe('I •-NO) M"'4 

Vid Fe(q2-NO) M-4 

GGA LSIM GGA LSDA 
7.122 a.ea &.135 3.734 
7.233 1.047 1.074 0.934 
7.162 1.207 1.253 3.674 

1.155 

GGA 
3 ... 
0.396 
4.001 



Vla Fe(T)1-NO) M • 2 Eatado Baul 

Se determinó esta estructura como estado basal (EB) para el Fe(11 1-NO). El cuadruplete 
lineal (estado de trarwición) se encuentra 19.44 kcal/mol más alto en energía a nivel local y 
a tan sólo 3.76 kcal/mol a nivel GGA. La distancia de enlace al equilibrio (Re) del NO. con 
respecto al NO libre. aumenta en 0.020 A para el nivel LSDA y 0.024 en GGA. 
respectivamente. En lo que respecta a la frecuencia vibracional (roe). se ve reducida en 46 
cm·• a nivel local y 42 cm·• bajo la aproximación no-local. (ver TABLAS 4.1, 4.2. 4.3). 

En el diagrama de contornos de densidad electrónica (ver FIGURA 4.3). se observa una 
acumulación de carga en la región comprendida entre el metal y el nitrógeno. lo que se 
interpreta como Wl8 consecuencia de la gran fucna de enlace. De hecho, en esta geomctria 
se alcan7A el menor valor de distancia Fe-N (ver T A9LA 4.2). Por otro lado. la transferencia 
de carga metal-ligante (retrodonación) es pcquefta y debido a que los electrones transferidos 
ocuparian un orbital molecular 11• del NO. la perturbación es insi¡inif1C811te. En la 
geometría angular se observa el caso contrario. 

a) 

Fe(11•-NO) Cocv M = 2 

b) 

Fe(11:?-NO) C2v M = 2 
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En la TABLA 4.S se pueden observar las contribuciones por álomo y momento angular de 
los eigenvalores y números de ocupación para esta estructura determinada como estado 
basal. 

a • , 
la -29.333 
2a -16.5111 0.01 
Ja -12.365 0.04 0.01 
lxx -11.532 
lxy -11.532 
2x(d) -6.411 
2x(d) -6.4111 
4a -5.2119 0.35 0.02 
3~ -5.265 
Jxy -5.265 
.5o -3.337 o 0.46 0.31 

p 
la -29.519 1 
2a -16.770 0.01 
Ja -12.460 0.04 0.01 
1~ -11.763 
hry -11.763 
2~ -5.949 
2xy -5.949 
4a ..... 616 0.47 
3~ -3.909 1 
Jxy -3.909 o 

Donación a - Ll8 unidades 
Retrodon11eión x = l.ff unidades 

" • , 
0.21 0.09 

0.06 0 . .50 0.13 
O.Oll 0.03 0.27 
0.05 0.41 
0.05 0.41 
0.67 0.07 
0.67 0.07 
0.62 0.02 -0.02 
1.00 
1.00 
0.07 0.04 0.05 

0.21 0.09 
0.0.5 0.49 0.12 
0.07 0.03 0.29 
O.O] 0.47 
0.03 0.47 
0.49 0.17 
0.49 0.17 
0 • .54 -0.02 
1.00 
1.00 

" • 
0.01 0 . .51 

0.23 
0.15 

0.01 
0.01 
0.01 

-0.01 

0.01 0.51 
0.24 
0.14 

O.Ol 
0.02 

, 
0.09 
O.Oll 
0.42 
0.47 
0.46 
0.25 
0.25 
0.01 

0.02 

0.09 
O.OI 
0.42 
0.47 
0.41 
0.32 
O.JJ 
0.01 

0.01 
0.01 

0.01 

0.01 
0.01 

Los valores de donación a del ligante y de retrodonación p del metal a través de los 
orbitales d se calcularon de la manera siguiente. Comenzamos haciendo una compm11Ción 
entre esta tabla y aquella correspondiente para el NO aislado (ver T AllLA 2.4) e 
identificamos los orbitales con energia similar que deben provenir de la molkula aislada. 
Como sabemos las contribuciones por átomo y por momento angular. podemos discriminar 
entre las contribuciones exclusivas del NO al sistema completo. y de esta manera conocer 
tambi~n las contribuciones del átomo metálico. pudiendo establecer la confaaunción 
electrónica exacta. Se procede exactamente como lo realizado en el an6lisis del Fe-N:z. La 
donación a se verifica a través de los orbitales 2a y Jo con un valor de 0.38 unidades. La 
baja capacidad del étomo metálico neutro de contener esta densict.d electr6nica do..ta por 
el ligante, provoca que ésta sea expulsada por medio del traslape de un orbital Jd del Fe con 
los orbitales 'K•.., de antienlace de la molkula del NO, provocando el debililamiento y el 
relajamiento del enlace N-0 identificado aqui como una actiwción. En los dlculos aqui 
realimdos esta rctrodonación resuha de 1.69 unidades. 
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Vlb Fe(111-NO) M - 4 Eatado de Traasici6• 

Este es el estado siguiente con menor energia total, localimdo a 19.44 kcal/mol (LSDA) y 
3. 76 kcal/mol (GGA) por encima del estado basal Sin embargo, se determina su carácter 
de estado de transición (ET) porque los cálculos de análisis vibracional arrojan valores de 
frecuencias de vibración negativos. La presencia de esta frecuencia imaginaria indica que la 
estructura optimizada no corresponde a Wl verdadero mínimo en la curva de energfa 
potencial. 

El hecho mismo de obtener cuatro modos de vibración es un elemento importante en la 
determinación del carácter de estado de transición. Una estructura lineal de tres átomos 
posee solamente tres modos vibracionales cumpliendo la regla de 3N-6=3. En contraparte, 
una estructura no-lineal posee un grado de libertad más, es decir. un modo de vibración más 
para 3N-5=4. Se reporta una frecuencia imaginaria de -384 cm·• a nivel LSDA y de -318 
cm·• a nivel GGA. 

El enlace N-0 experimenta una perturbación ligeramente mayor que en el caso del EB, 
como se puede ver reflejado en la distancia de enlace y las frecuencias de vibración. La 
elongación del enlace, .i1R. =- 0.018 A (0.022), y la disminución en la frecuencia de 
vibración fundamental, Aco = -185 cm·• (-204), son indicadores de esta moderada 
activación. 

Por no tratarse de un mínimo se considera pertinente dejar el análisis de esta estructura y 
concentramos en las especies en equilibrio. De esta manera. se sigue adelante en la 
discusión. 

En esta estructura angular se observan las desviaciones mayores con respecto a los 
parámetros calculados de la molécula NO libre. Los resultados de las TABLAS 4.2 y 4.3 
indican que la elongación del enlace N-0 (4R.,) es de 0.107 A a nivel local, mientras que 
para el nivel GGA es de 0.116 A y la diferencia en la frecuencia vibracional para el 
estiramiento antisimétrico (40)), es de -595 y -586 cm·• a nivel local y no-local, 
respectivamente. Estas son las mayores desviaciones encontradas en esta serie. 

La magnitud de los despbu.amientos es bastwite considerable e indica una gran activación 
de la molécula. Podria ser que la retrodonación sea mayor en este tipo de geometria 
comparada con la lineal, debido qui2.ás a la orientación del ligante. La retrodonación 
requiere de orbitales receptores ¡ne vacíos del ligante (en este caso de antiunión) para recibir 
la densidad electrónica de orbitales ¡ne o dpJt híbridos. Esta aproximación espacial parece 
favorecer más el fenómeno, lo que se traduce en wia disminución del orden de enlace del 
NO. Las interacciones electrónicas son dificiles de analiz.ar aqui debido a la geomctria del 
sistema, la no linealidad de la molécula conduce a la imposibilidad de asignar a los 
orbitales moleculares fonnados las etiquetas de gerade o 1111gerade. 
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Para esta aeomctria no se obtuvieron raultedos al nivel de teoria GGA. debido a que no se 
alcanzó la convergencia denln> de los criterios establecidos. uf que se presentan los 
resultados a nivel LSDA únicamente. E91o se inlerpreta. dentro del contexto computacional. 
como una oscilación del cálculo debido a ocupaciones electrónica &accionales y al tamafto 
de malla empleada para el cálculo. 

Hasta el máximo nivel de aproximación que se pudo hacer. esta especie no presenta 
frecuencias de vibración imaginarias, por lo que se le considera una estructura en 
equilibrio. Se observan cambios significativos en los parámetros de lonaitud de enlace y 
frecuencias vibracionalcs con respecto a la molécula libre, esto quiere decir que hay un 
nivel de perturbación significante. sin alcanmr aquél máximo registrado con el respectivo 
estado doblete. 

La distancia intemuclear N-0 es de 1.238 A. es decir. una diferencia de 0.066 A con 
respecto al valor calculado para la molécula libre. Se observa también que esta estructura 
pr"senta la mayor distancia Fe-N registradas para esta serie. 

Para hacer la comparación que se desea. del efecto de la adición de otro átomo de hierro y 
la posterior adición de dos átomos de azufre a la matriz de unión del NO. se proseguirá en 
la discusión y posterior comparación de especies tomando únicamente los estados basales 
de cada serie. 
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4.2 Fe2-NO 

En este apartado se estudia la interacción de la molécula de NO con la unidad dimérica de 
hierro. Existen muchos modos de coordinación posibles. En este caso. a diferencia del 
estudio del efecto sobre el nitrógeno molecular, se exploraron más estructuras por no 
tenerse referencia alguna acerca de las posiciones en la superficie de potencial. En la 
FIGURA 4.4 de la página siguiente se pueden apreciar las geomctrias optimizadas para esta 
serie de compuestos. asf como algunos de sus parámetros estructurales. Las estructuras Vlla 
y Vlld poseen una geometria lineal. cambiando en su estado total de espfn, para la primera 
M = 2 y para la segunda M = 4. La estructura etiquetada como Vllb prc9Cnta una gcomctria 
trapezoidal, análoga a la descrita con anterioridad para la especie Fe2-N2 (estructura lla) 
con los ejes internucleares de las dos unidades diméricas dispuestos paralelamente. Por 
último, la estructura Vllc posee una geometría tetraédrica. con la molécula de NO 
perpendicular al eje internuclear Fe-Fe. 

Vlla Fea(ri1-NO) Ceda 
Vllb F~(µ.'12-NO) 

Vllc F~µ.'12-NO) C2v 
Vlld Fei('1 1-NO) Cach 

2 
2 
2 
4 

-2651.151 
-2651.159 
-2651.151 
-2651.136 

-2657.219 ...... 
-2657.199 5.02 12.54 
-2657.193 0.00 16.30 
-2657.112 14.42 23.19 

De la TABLA 4.6 se puede determinar que el estado besal corresponde a la estructwa lineal 
terminal Vlla. La estructura Vllc, correspondiente a una geometr'8 de marcados ras&ºª 
tetraédricos. posee una energfa casi indistinguible a nivel local (LSDA) que la del est.to 
basal, sin embargo, el cálculo realizado al nivel de teoria de gradiente generalizado (GOA) 
indica que el estado tetraédrico se encuentra 16.30 kcal/mol por encima. Como se ha venido 
realizando, en la determinación y asignación del estado basal y orden de las estructuras 
optimi7Jldas, el criterio se basa en la utilimción de los datos provenientes de los cáJculos 
con el nivel de teoria más refinado, el nivel GGA. 

LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA 
Fea(q 1-NO) Ceda 2 2-116 2.3t8 l ..... l. '718 1.192 1.235 .... a.m2 
Fez(µ.'12-NO) 2 1.959 2.191 2.343 2.527 1.317 1.411 1.757 1.90I 0.145 0.208 

1.676. 1.771° 
FCJ(µ.q 2-NO) C2v 2 2.228 2.407 1.761 1.120 1.409 1.507 1.897 2.216 0.237 0.304 

1.135. 1.947 º 

Fez(T1 1-NO) Cach 4 2.102 2.386 1.641 1.692 1.117 1.230 0.015 0.027 
<llll1'CSpOftde a la dist811cia Fe 1-NJ 
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Fei-NO 

Vlla Fez(11•-NO) 
M-2 CQlllV 

Vllb Fe2(µ.112-NO) 
M=2 

Vllc Fe2(µ,112-NO) 
M=2 

Vlld Fe2(h•-NO) 
M=4 Coov 

LSDA 
Fez(q1-NO) Cd 2 25.930 
Fc2(µ.q 2-NO) 2 25.695 
fc2(µ.q 2-NO) C2v 2 25.831 
Fc2('1 1-NO) Och 4 25.902 

• Fel 

2.116A 
(2.391) 

Fcl 

1.MaA 
11.11a1 • Fc2 

04 

1.9!19A 
(2.191) 

NJ 

04 

• N3 

Fc2 

1.192 A 
(1.21!1) • ... ... b .. 1 

&Jl,,-0.020 
(0.0)2) 

04 

•5.02~ 
t +12.54 "'*1wml) 

+0.00~ 
(+16.30~) 

2.102 A 1.641 A 1.117 A 

~~-·12•.J•"'•,••ll•li1•1...,•2il1 •••<•'.;!)•"•º•> .D +14.42 .....,mo1 Q .. • (+23.19 ...,mol) 
Fel Fe2 N3 04 

GGA LSDA GGA 
25.877 25.113 25.716 
25.597 25.693 25.627 
25.733 25.728 25.638 
25.825 25.922 25.930 

4\R 

LSDA 
7.171 
7.217 
7.20I 
7.llS 

Allc - o.o l!I A 
(0.027) 

GGA LSD 
7.194 l.Ol6 
7.347 1.324 
7.280 1.226 
7.1 IS 1.060 

GGA LSD GGA 
1.143 3.375 4.311 
1.429 2.111 2.731 
1.349 3.279 3.232 
1.130 3.024 4.SU 



Vlla Fez(Y1 1-NO) (M-2) LiaeaL Estado basal 

El estado basal de FeiNO es de baja muhiplicidad, M = 2 y corresponde a una estructura 
lineal, con uno de los átomos (etiquetado Fe2) enluado directamente al nitrógeno del NO 
en un enlace nitrosilos. Los resuhados para esta serie reflejan lo observado anteriormente 
para el complejo con nitrógeno y en general para las estructuras de NO y N2 con metales de 
transición. 

Las estructuras lineales son las de menor energia. Esto se ha verificado en el presente 
estudio y en los reportados para el Fe-N2 citados witerionnente. Para el caso de la 
interacción del dfmero de Fe con la molécula de dioxfgeno (Üi), Garcfa-Sosa [.JJ] reporta 
un estado basal para la especie Fe2(µ-02) de geometria rómbica con los ejes internucleares 
0-0 y Fe-Fe dispuestos perpendicularmente. 

De los valores de la TABLA 4.8 podemos reali7.ar un esquema que muestre las poblaciones 
netas de Mullikcn y los valores para los momentos magnéticos por étomo (o espines por 
átomo) para esta especie. 

Fe:z('ll-NO) M = 2 Estado beaal 

+o.rn +0.187 -0.171 -e.1116 

• 8 • • Fel Fd N3 

l ! .. ' +3.401 -2.439 +0.002 +o.036 

N6ment de apill tolal de a. •oNctla.: 

st -s•-s--

M•ltipllddlld: M • 2S+I 

M • 2(112) + 1•2 
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+3.a1 
-2.43' 
+0.082 
+0.936 
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Al sumar las contribuciones (momentos magnéticos) de cada átomo, podemos conocer el 
número de espfn total de la molécula, en este caso, resulta ser la unidad. Esto es un cspin 
entero, es decir, con valor de ~- Al sustituir este valor en la expresión pua la muhiplicidad 
del sistema. obtenemos la muhiplicidad, M ""' 2. 

Debemos recordar que cada hierro atómico libre posee cuatro electrones desapareados 
(configuración 3tÍ" 4s2, muhiplicidad = 5), mientras que la molécula de NO posee un 
electrón desapareado (en el orbital n • .. ,.). 

La contribución de los orbitales 4p es evidentemente mayor (de al menos un orden de 
magnitud) en el átomo de Fe2 (el Fe directamente enlazado al ligante) que en el átomo Fel, 
que al no estar coordinado, tiene menor participación de este tipo asf como un momento 
magnético (+3.401) que indica poco cambio a partir de su configuración basal para el 
átomo libre (cuatro electrones desapareados). 

En esta especie los átomos de Fe están acoplados antiferromagnéticamente. es decir. en el 
átomo de hierro terminal predomina el espin a espín a mientras en el átomo de hierro unido 
al ligante predominan los espines p. Como resultado, se ha apareado casi un electrón del 
átomo denominado Fe 1 con el electrón de la molécula de NO. 

La presentación. asf como una pequefta discusión acerca de las configuraciones electrónicas 
para los átomos de hierro se encuentra en la siguiente sección. donde se hace una 
comparación entre los estados basales de las especies estudiadas en el presente trabajo. 
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VDd Fez(11 1-NO) (M=4) Lineal. 

Se incluye una breve discusión de esta estructura con fines companUivos únicamente. A 
través del análisis de los momentos magnéticos (espines totales por átomo) de esta especie, 
se comparará con la especie asignada como estado besal. de baja muhiplicidad. De esta 
forma. se presenta en la FIGURA 4.6 la información presentada para esta especie de 
multiplicidad intermedia .. 

Procediendo de manera similar, se encuentra que el momento magnético de la molécula es 
de tres unidades, es decir, tres electrones desapareados, contribuyendo con un valor de ~ 
cada uno para la determinación de la multiplicidad. A diferencia de la especie anterior 
considerada el estado basal, el átomo de hierro etiquetado como Fe2, es decir, el átomo 
enla7.ado al nitrógeno del ligante, tiene un espín predominantemente minoritario mucho 
menor. 

Como se vio en la sección del Fe-NO, la formación de enlaces fuertes Fe-N y Fe-O, 
produce un debilitamiento del enlace N-0 y una menor energfa total para la molécula. De 
manera análoga, en el estado basal de la serie Fe2-NO. este panonuna es el que se presenta 
nuevamente. 

Fez<.11•-NO) M=-4 

+o.098 +e.078 -8.115 

• .. • Fel Fd NJ 

i t 
+3.548 ·0.728 +o.071 

Nlll•ero de esplm total de la •oWctlla: 

st -s+-s ..... 

Maldplidcbld: M • lS+I 

M • 2(312) + 1 • 4 
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+o.110 

+J.5411 
-0.7211 .....,. 
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4.3 Fe2Si-NO 

Se aftadieron dos átomos de azufre a la estructura anterior procediendo de una manera 
similar que para el caso del nitrógeno molecular como ligante. Se \/Critica también el 
despla7.llrlliento de los átomos de azufre debajo del plano, debido posiblemente también a 
distorsiones del tipo Jahn-Teller comunes en sistemas que contienen Fe. 

En la siguiente tabla se muestran los parámetros principales de este sistema. mientras que 
en la FIGURA 4.5 de la página siguiente puede observarse una visualización de la geometrla 
optimiz.ada. 

Aquí se observa, en pleno contraste con el caso estudiado para N2. una pérdida 
considerable. se puede afirmar que total. de la molecularidad de la especie NO. La edición 
de dos átomos de azufre a la estructura trapewidal provoca un estiramiento del ''enlace .. N
O de alrededor de 3.310 A a nivel local y de 3.373 A a nivel no local de teoria. La distancia 
al equilibrio N-0 a nivel no local es de 4.559 A. que es suficiente como para considerar la 
pérdida de molecularidad total. La distancia está lejos de la suma de los radios de Van der 
Waals para los átomos involucrados. 

De esta manera, se puede hablar de una activación muy grande y. por lo menos 
cualitativamente, se puede afirmar la disociación total de la molécula de NO como se 
constata al observar la FIGURA 4.5 de la página siguiente. La distancia calculada entre los 
átomos N y O rcsuha ser de 4.482 A a nivel LSDA y de 4.559 A a nivel no local de tcoria. 

Esta distancia es mucho mayor que la suma de los radios de Van der Waals para ambos 
átomos. La molécula NO ha desaparecido en este sistema. que se describe mejor como la 
unidad Fe2S2 con dos átomos absorbidos independientes de N y O. Esto significaría que 
esta estructura es algún tipo de intermediario en la ruptura o fijación catalítica del NO por 
el cúmulo hierroazuftado. 
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NS 
4.412A 
(4.!1!19) 

~ . :: -_ 

06 

VIiia ....... .,.... 

S4 

.. 1!1.914 1!1.694 25.711 :15.555 15.•» 16.M4 15.9.M l..... 1.129 1.ll6 

Podemos analizar también las contribuciones de espín por átomo, asf como las pobl-=ioncs 
netas de Mulliken para esta especie. Para esto, se utiliza la infurmación de la TAllLA 4.11 
para escribir las transferencias de carga totales. asf como los momentos magnéticos por 
átomo. 

Cars-•eta 
MomenlollUlpidco 

Total 

+-0.076 +0.219 +-0.067 +0.064 -0.129 
+-0.978 +1.421 +o.181 +-0.192 -0.023 

0.978+ 1.421 +0.181 +-0.192-0.023+0.231-3.• 

-0.297 
+0.231 

En esta estructura. los dos átomos de Fe se encuentran con momentos magnéticos 
pequeflos, esto significa un apareamiento considerable en ambos átomos. cuyos valores 
están muy desviados del átomo libre (M = 5) con cuatro electrones despareados (3d). Al 
comparar con las estructuras anteriores. podemos ver que existe una mayor contribución de 
los orbitales 4p hacia el enlace nitrosilo. 
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Los momentos magnéticos pequei\os pueden indicar apareamientos similares entre los 
átomos de Fe y el ligante. Este marcado apareamiento electrónico se refleja en la 
multiplicidad intermedia presentada (M=4). Cabe recordar que en esta estructura la 
molecularidad del NO se ha perdido completamente, por lo que el enlace formado en esta 
especie posee transferencias de carga Fecúi> ---+N" y Fed.rp---+O", en lugar de transferencias 
de carga del tipo FeJsp ~No•••. Esto quiere decir, que la interacción en este sistema es 
básicamente la del dúnero metálico, con "centros atómicos" de nitrógeno y oxigeno. 

La presencia de los átomos de azufre, provoca el rompimiento de la molécula de NO, y a 
través del estudio sistemático de estos sistemas. se podrá entender y caracterizar el sitio 
activo de diversas enzimas. como la nitrogenasa. Es decir, revelar el verdadero papel y la 
importancia de estos cúmulo sulfuro-metálicos en los sistemas biológicos naturales. 

Las FIGURAS 4.8 y 4.9 muestran los orbitales frontera visualizados a través de la aplicación 
DGauss 3.0.1 tanto para el espín mayoritario (a) como para el minoritario (J}), 
respectivamente. 

l'IGUM4.I 01•1' ............................................ ... 

Fe2S2(µ, 112-NQ) 
VIiia M = 4 

HOMOalfa 
E• -5.BS5eV 

(-6.U2 e\.') 

LUMOalfa 
E• -5.fild eV 

(·6.031 e\') 

. a lllNILSD.Ar-VWN GGA 

i:\E •0.190 eV 
(0-191 eV) 
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Fe.zS2(µ, 112-NO) 
VIiia M-4 

HOMObeta 
F. - -6.340 e V 
(....,.•V) 

LUMObeta 
F. - -5.'741 eV 

dE =O.S99 eV 
(0.65eeV) 

Los orbitales HOMO y LUMO verdaderos. es decir. el par de menor cncrg(a. resultan ser 
para esta especie los de espfn mayoritario (a). Como era de esperanc. no existen rastros de 
densidad electrónica entre el átomo de nitrógeno y el átomo de oxigeno: También se 
aprecia una distribución espacial del orbital molecular HOMO en los átomos de hieno con 
una configuración predominante del tipo 4sp3d. lo que permite la formación de enlaces 
fuertes Fe-N y Fe-O. 

En esta especie se observa la ruptura total de la molécula de NO. lo que indica que al 
menos para este pequefto sistema. el cúmulo formado de Fc2-S2 realmente actúa como un 
convertidor catalftico de NO. para formar probablemente N1 y 02. Esto podria ser fiu:tiblc 
al pensar no únicamente en la unidad de este cúmulo. sino en una amplia red o malla. en 
donde los átomos activados de N y O se unirán con otros átomos de N y O respectivamente 
para formar las especies bimolcculares inocuas N:z y O;i. tc~ntc m'5 estables 
y cuyos enlaces son esencialmente fuertes (distancias pcqucftas. órdenes y cncraias de 
enlace altos). 
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Dise•i6n 

Como se ha podido ob!iervar, las propiedades electrónicas y estructurales de los sistemas 
FC(.>8fa) estudiados cstm estrechamente relacionadas con la activación que producen en el 
N2 y en el NO. La inclusión de un átomo o más al sistema (con los electrones o densidad 
electrónica propias) provoca un reordenamiento electrónico reflejado en la estructura total 
de la molécula. presentando una geometria de equilibrio característica. adem6s de una 
profundización de la energfa total. 

En esta sección se pretende realimr una comparación directa entre las propiedades 
electrónicas y estructurales de las especies estudiadas del sistema Fe(n)-NO. La 
comparación se realizó a partir de los valores obtenidos al nivel local de teoria (LSDA). 

En la TABLA 4.13 se puede observar la comparación de algunos parámetros estructurales 
considerados fundamentales para los estados basales de la serie estudi8da. Se presentan los 
órdenes de enlace de Mayer calculados mediante la aplicación deMon-KS. 

VIII Fe(f11-NO) ~ 2 
VDa P9J()&1-NO) 2 
Villa FeaSrNO 4 

1.5611 
l .... 
1.513 

• dis&ancia entre los 6lomos N-0, IM.lnquc ya no se ronsidcra propill1'Cllle un cnlKie qulmico. 

Las especies lineales Vla y Vlla, que poseen uno y dos átomos metálicos respectivamente 
perturban de manera muy similar al enlace de la molécula NO. El debilitamiento del enlace. 
reflejado en el aumento en la distancia intemuclear N-0 de 0.020 A es nuy pequefto pero 
no insignificante. La activación del enlace N-0 será méxima en la especie Villa, que 
contiene dos átomos de azufre, en un intento de simular el sitio prost«ico de la enzima 
nitrogcnasa. 

En la especie azufrada, la distancia Fe-Fe es de 2.434 A a nivel LSDA. que es la mayor 
reportada para toda la serie. Esto es explicable debido a que en esta especie, los dos centros 
metálicos participan en el enlace. cada uno con uno de los átomos del NO, lo que 
disminuye el orden de enlace Fe-Fe. Al tener 111Byor participación a traW. de los orbitales 
4p para el enlace con el ligante y con los átomos de azufre. de hecho en esta especie se 
registra también la contribución tipo p máxima. se debilitan las intencciones tipo .. d" 
metálicas ftccuentes en sistemas extensos de este elemento. 
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La introducción de los átomos de azufte modifica el esquema observado para el caso de la 
molécula de NO. lo que no sucede tan explfcitamente en el caso del Nz. aunque también 
existe una activación o debilitamiento del enlace intcnnolecular considerable. 

En las tablas siguientes se encuentran registrados algunos parámetros electrónicos 
importantes para su fácil ubicación y comparación. 

VI• 
VII• 
vw. 

6.879 12.035 6.8.16 
7.307 12.NI 6.S82 
6.540 12.728 6.655 

6. 7119 ll.453 6.573 
6.SO l l.611 6.55'7 

...... 17 

+e.219 

La mayor transferencia de carga del átomo de Fe hacia el N del ligante se rcaistra en la 
especie VIiia (FezSrNO) con un valor de +o.219 unidades en el átomo de hierro enluado 
al oxigeno. A partir de estos valores podemos escribir las configuraciones electrónicas pma 
cada uno de los átomos de hierro en las diferentes especies estudiadas que se presenhlll en 
la tabla siguiente. 

Vlb 

Vlll• FezSJ-NO 

2 

4 

4s0
·
79 4p0

·
4

' 3t1'57 

4s0 ·.s4 4p0 ·fA 3tl'~ 

Como en la sección anterior para el caso del Nl. podemos ahora calcular la configuración 
electrónica del nitrógeno directamente enluado aJ centro mct•lico, en cualquier otro caso 
se indica el número de etiqueta y puede referirse a las F1cuRAS4.t, 4.4 y 4.7. 

Vla Fe('11-NO) 
VU. Fei{J&1-NO) 
Vlllll FeaSrNO 

Nl 
N3 
NS 

3. 7369 + J.310p + &.074d 
3.6439 + 3.425p + &.IOld 
3.871• + 3.298p + ...... 
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Existen algunas pequeftas diferencias entre esta serie y ·1a serie con N1 descrita 
anterionncnte. Por ejemplo, las contribuciones de orbitales tipo p del 6tomo de nitrógeno 
no es máxima en la especie azuftada, que es la que presenta una ruptura total de la molkula 
de NO. De cualquier forma, es evidente la participación de eslC tipo de orbital en la 
formación del fuerte enlace quúnico entre el hierro y eslC tipo de lip.ntes K-receptores. El 
nitrógeno presenta la mayor contribución tipo s en esta estructura. de carácter 
multidireccional. 

Para el caso de un solo centro metálico, especie Fe(T1 1-NO) Caov, etiqueta Vla, en el átomo 
de hierro la participación de los orbitales tipo p es desprcciable. Pero su contribución 
aumenta considerablemente al avaru.ar en la serie, hasta lle&ar a ser máxima la 
participación en la especie FCJS2-NO (Villa). 

Podemos decir que a mayor participación de los orbitales tipo p del hierro en la molécula, a 
través de configuraciones 4sp3d del hierro, capaces de formar enlaces Fe-N fuertes, mayor 
es la perturbación o activación del NO. Es a través de orbitales de este tipo como el hierro 
forma un enlace direccional (para las especies lineales) tipo a con la molécula de NO, 
aceptando densidad electrónica para expulsarla después, por medio del mecanismo 
sinergista DCD planteado anteriormente, a través de sus orbitales d hacia el orbital de anti
unión del NO, debilitando y alargando el enlace. 

De esta manera, se confirma la relación directa entre transferencia de carga Fe-. N, 
formación del enlace Fe-N, activación del enlace N-0 y profundización de la energía total 
en este tipo de sistemas. 

. sa 
.. ..... ~ -- . 
' • !--'~ ....... , • 



Capítulo S 

Conclusiones Generales 

En el presente trabajo se estudiaron sistemáticamente las estructuras de Fc-N2, Fez-N2. 
Fe2S2-N2. FezS2-N2H. FC2S2-N2"2. Fe-NO, Fez-NO y FezS2-NO mediante el código 
computacional deMon-KS. basado en la teoria de fimcionalcs de la densidad. Se ha 
demostrado que esta teoria posee la solidez y flexibilidad necesarias para el estudio de 
sistemas que contienen metales de transición. 

A partir de los resuhados para la serie empleando al nitrógeno molecular como ligante, 
podemos mencionar algunas cuantas cosas. Primero, en el proceso de reducción o fijación 
del nitrógeno por medio de este tipo de sistemas, la molécula es inicialmente absorbida por 
el cúmulo metálico y las interacciones electrónicas provocan cambios estructurales que 
consecuentemente llevan a la ruptura de la molécula. vía una debilitación del enlace 
provocada por la retrodonación de densidad electrónica de los orbitales d del metal hacia un 
orbital de antienlacc (n • x.y) del N2. 

El estudio del efecto del hidrógeno (que se supone se encuentra en el medio) permite 
observar también los cambios electrónicos (reflejados en la gcometria) que produce éste 
átomo. Es evidente también que las mayores elongaciones del enlace intramolecular N-N 
son mayores cuanto mayor es el cúmulo y las mayores encontradas en la modclación de la 
Wlidad metálica con los átomos de azufre. Podría haber un atrapamiento de átomos de 
hidrógeno, uno por uno, hasta que la carga electrónica sea demasiado grande en el 6tomo de 
nitrógeno, liberándose en forma de amoniaco o amonio dependiendo del pH del medio o 
solvente. 

Asimismo, se verifica el modelo o mecanismo propuesto de rctrodonación para estos 
sistemas metal-ligante. Para la estructura Fe-N2 la donación a (del ligante hacia el metal) 
resultó ser de 0.36 unidades de carga (electrones) y la retrodonación n (del metal hacia el 
ligante) presentó un valor de 0.69 unidades. 

El mecanismo se discute más a fondo para el caso con NO pues es el sistema objeto de 
estudio principal del presente trabajo. En el caso del Fe-NO, estos valores resultaron ser de 
0.38 y 1.69 unidades respectivamente. Inmediatamente se observa que para el nivel de 
aproximación empleado, la interacción con la molécula NO es mucho más fUerte que con el 
nitrógeno molecular, forma un enlace más fuerte. 
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Por otra parte, se realizó el estudio de la interacción Fe-NO. Este sistema sc puede 
representar como un ligantc domdor de tres electrones (analiundo lu conaribucioncs a la 
configuración total del enlace) que i>rma un enlace de coordimción con un cclllro mctjlico 
neutro o ba••nte cercano a la electroneutralidad. En estos sistemas 1e presenta un 
mecanismo --~ de transferencia de cara• NO~ Fe y Fe ~NO. El flujo de 
electrones N ~Fe pro'YeDÍente de un truJapc aNO - aFe. conduce a una inaceptable 
densidad electrónica sobre el centro meúlico que es neutro. 

El átomo de hieno trata de reducir su carga (principio de elcctroncptividad de Paulina) 
rechazando los electrones de regreso al ligantc. Por su plllte. es neceario que el ligante 
posea orbitales receptores apropiados De esta manera. se reaistra un segundo traslape de 
coordinación de un orbital del Fe thc con los orbitales cuasi-wcios •• de amienlace del 
liganteNO. 

Esta interacción se puede verificar mediante el análisis de las contribuciones de los 
orbitales a la configuración total del enlace. Los electrones de valencia del sistema 
completo se encuentran en orbitales con wua considerable contribución del tipo d 
provenientes del átomo de Fe (ver T AllLA 4.S). Al verse favorecido este mecanismo (ya sea 
por la orientación espacial del enlace o por la introducción de lipntes no n-rcceptorcs). se 
espera encontrar una disminución mayor del orden de enlace de la mol6cula. Esto se 
verifica con los resultados obtenidos para el Fe-NO angular (M = 2). considerado el estado 
basal. 

Para las estructuras lineales. con uno y dos átomos de Fe (etiquetas Vla y VUa), las 
configuraciones electrónicas calculadas de 4so.a• 4p0

·
04 3d'·14

• para la especie con un solo 
centro metálico, 4s1

·
11 4p0

·
04 Jd'·" y 4s0

·
79 4p0

·" 3tÍ'.37 para los Momos Fel y Fe2 de la 
interacción con el dímero (siendo Fe2 el átomo enla7.ado directamente al liaante) indican 
que los átomos de hieno están más cercanos en cuanto a esaructura electrónica 1e ref"ICl'C. a 
aquellos encontrados en la malla metálica ( 4s13d7

) que para los átomos libres en estado 
basal ( 4s23tÍ'). 

En el caso de la estructura con azufre (VIiia), el sistema FeiS2-NO presentó una ruptura 
total de la molécula de monóxido de nitrógeno. Este es un resuhado importante porque 
puede ser precursor para el desanollo de nuevos y más completos estudios encaminados al 
desanollo de nuevos cat•limdores tanto para un proceso viable de fijación artificial del N2 
como para la conversión catalftica de NO en gases inocuos como N2 y C}z. En esta especie 
se registra la mayor participación de orbitales tipo p de los átomos de hierro, asf como la 
mayor transferencia de carga Fe-N y la ma~r distancia Fe-Fe. Las confiauncioncs 
electrónicas que presentan los 61omos de Fe en esta especie, de 4s0_,,. 4p0·7l 31·66 y 4s0.s. 
4p0

·A 3tÍ'.$6 para el Fel y Fe2 respectivamente revelan esta contribución al enlace de los 
orbitales 4p. 
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En cuanto a los métodos empleados, se observa que para las moléculas libres (NO, Ni. Oi) 
los cálculos n:alivvlos bajo la aproximación local (LSDA) se apegan más a las 
determinaciones experimentales. Se presume que para las estructuras wnteniendo el metal 
de transición. los resultados serán más precisos al utili7.8r la aproximación no-local (GGA); 
la falta de evidencias experimentales para los sistemas exactos restringe la comparación con 
otros estudios teóricos y permite especular únicamente a través de los valores conocidos 
para la malla metálica y el dúnero, en este caso, de hierro. 

El esquema DCD de retrodonación es de utilidad porque ha proporcionado la idea de 
transferencia de carga. Ya sea del ligante hacia el metal o del metal al ligante. Sin embargo. 
no puede decirse que este esquema describe completamente la interacción. es necesaria más 
información acerca de la estructura electrónica. 

Las propiedades estructurales y electrónicas se encuentran íntimamente relacionadas. A 
través del estudio y comparación de las mismas será posible el establecimiento de un 
esquema general de enlace químico. Para este sistema, es evidente la relación entre 
disposición espacial, transferencia de carga, contribuciones de momento angular, momento 
magnético, número de espin y activación del ligante estudiado. 

Estos resultados, permiten tener una visión más clara acerca de la naturale:za del enlace 
metal-ligante (MT-L) en este tipo de sistemas. Esto se debe entender como la validación -a 
través de la cuantificación- del mecanismo de retrodonación. Diversos ligantes adicionales 
adecuados afectan a la interacción sinérgica (ligantes sin posibilidades de ser n-accptores), 
favoreciendo la retrodonación y debilitando el enlace N-0. De la misma manera actuarán 
los ligantes que se tendrán, cuando se amplie el entorno de esta aproximación a sistemas 
complejos (enzimas y cataliudores). 
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