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Capítulo 1

Introducción

1.1. Importancia del agua

La importancia del agua en la vida diaria es incuestionable: la utilizamos en prácticamente

cualquier aspecto de nuestras actividades, desde beber, cultivar alimentos, cocinar y bañarnos has-

ta producir bienes, generar energía eléctrica y transportarnos. Es tal la importancia del agua que

ha sido considerada por múltiples civilizaciones como una deidad. Fue denominada Tláloc por los

mexicas y Chaac por los antiguos mayas [1]. Los chinos de la antigüedad pensaron en el agua como

uno de los elementos constituyentes del universo. Fue considerada como uno de los cuatro elementos

primordiales por Empédocles, �lósofo de la Grecia clásica, necesario para la vida y presente en todas

las cosas [2]. A lo largo de la historia, el agua ha sido uno de los objetos de estudio que más han

interesado a los pensadores del mundo, desde los chamanes, pasando por los alquimistas, hasta llegar

a los químicos de la actualidad.

Para la ciencia actual, el agua sigue siendo un tópico de estudio importante. Por ejemplo, es uno

de los gases atmosféricos que participan en la dinámica del calentamiento global [3] y su importancia

en química es bien conocida [4�6]. Además, el tratamiento de aguas residuales constituye un proble-

ma práctico muy importante [7]. De manera inevitable, nuestro futuro y presente como humanidad

depende en gran medida del agua, de la calidad y cantidad de ella que tengamos a nuestra disposición.

Por otro lado, la importancia del agua en química y biología reside en sus propiedades físicas y
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1.1. IMPORTANCIA DEL AGUA

químicas excepcionales. Sin embargo, a pesar de que el agua ha sido estudiada de manera mucho

más extensa que cualquier otro líquido, sus propiedades macroscópicas y microscópicas están aún

lejos de ser entendidas completamente [8, 9].

1.1.1. Importancia del agua para el sostenimiento de la vida

Es importante resaltar que la existencia de agua líquida, y en menor medida de sus formas sólida

y gaseosa, es esencial para la existencia de la vida. El agua es la sustancia más abundante en los seres

vivos, siendo en algunos casos hasta el 70% de la masa total [10]. Los primeros organismos vivos en

la Tierra surgieron en medio acuoso, y el curso de la evolución ha seguido un camino marcado por

las propiedades de dicho medio [5].

Algunos ejemplos de la importancia del agua en procesos bioquímicos son [5, 10, 11]

Es en medio acuoso donde se da el proceso de replicación del ácido desoxirribonucléico, paso

indispensable en la reproducción celular de los seres vivos.

La liberación de agua ordenada alrededor de una enzima favorece la formación del complejo

enzima-sustrato.

El agua solvata las sales en el organismo.

La solución amortiguadora a base de carbonatos que permite la regulación del pH de las

enzimas, ocurre en medio acuoso.

El agua solubiliza compuestos an�páticos 1 mediante la formación de micelas.

1.1.2. Propiedades del agua

Desde el punto de vista químico el agua es una sustancia que contiene un átomo de oxígeno unido

a dos de hidrógeno mediante enlaces covalentes [10]. Algunas de las propiedades físicas y químicas

del agua son:

1Los compuestos an�páticos son aquellos que presentan en su estructura grupos polares y no polares simultánea-

mente, como los ácidos grasos.
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1.1. IMPORTANCIA DEL AGUA

Es transparente en la porción visible del espectro electromagnético. Por ello las plantas pueden

llevar a cabo la fotosíntesis, cuando se encuentran sumergidas en agua.

Posee altos puntos de fusión y ebullición para una molécula de bajo peso molecular [12]. Las

temperaturas de fusión y ebullición aumentan con la masa molecular. Al gra�car estas temper-

aturas en función del peso molecular para la serie de hidruros H
2
O, H

2
S, H

2
Se y H

2
Te, como

se muestra en la Figura 1.1, se hace evidente que el comportamiento del agua no corresponde

con el esperado.

Figura 1.1: Grá�ca que muestra los valores para los puntos de fusión y ebullición como función del

peso molecular para los hidruros H
2
O, H

2
S, H

2
Se y H

2
Te. Los datos fueron tomados de la referencia

[13].

Tiene momento dipolar debido su estructura y a la diferencia de electronegatividades entre el

oxígeno y el hidrógeno [14].

Se disocia en iones hidronio e hidroxilo [15].

Tiene un calor especí�co relativamente grande, 4.1814 J/g·K. Este valor es considerablemente

mayor que el de muchas otras sustancias. Por ejemplo, el calor especí�co del hierro es 0.8

J/g·K [16]. El alto calor especí�co del agua le permite funcionar como un regulador térmico

ambiental.
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1.1. IMPORTANCIA DEL AGUA

Uno de sus iones, el hidronio, posee una movilidad iónica anormalmente alta, resultante del

mecanismo de migración de protón que se ilustra en la Figura 1.2 [17].

Figura 1.2: Diagrama del mecanismo de migración del ión hidronio en solución acuosa mediante el

�salto de protones�, a través de una red de moléculas de agua [17].

Alcanza su máxima densidad en forma líquida a 3.98 ◦C.

Tiene un cambio de volumen de fusión negativo, lo que implica que el agua líquida es más

densa que el hielo.

Es un aislante eléctrico excelente. Sin embargo, si contiene iones se convierte en un conductor

de corriente [14].

Tiene un valor de entalpía de fusión grande, 333.55 kJ/K·g a 0 ◦C [13]. Dicho valor es mayor

que el correspondiente a muchas sustancias2.

Posee un alto valor de tensión super�cial (72.75 mN/m a 20 ◦C) debido a la fuerte cohesión

de sus moléculas.
2Una excepción importante es el amoniaco.
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1.2. ENLACE POR PUENTE DE HIDRÓGENO

1.2. Enlace por puente de hidrógeno

Las propiedades del agua se deben en última instancia a las interacciones de las moléculas de

H
2
O a través de los llamados enlaces por puente de hidrógeno (EPH) que se ilustran en la Figura 1.3.

Es el entramado de EPHs lo que provoca que el agua sea un sistema en el cual exista una cohesión

poco común entre sus moléculas [9].

Figura 1.3: La molécula de agua en el centro forma cuatro enlaces por puente de hidrógeno con las

moléculas adyacentes. En dos de estas interacciones funge como donador y en dos como aceptor de

protón.

El EPH fue descubierto hace más de cien años. Sin embargo, el hallazgo de esta interacción no

puede ser atribuido a un único autor, ni existe una publicación que pueda ser considerada como

fuente original. Publicaciones especializadas en las cuales se desarrollaron ideas relevantes acerca del

EPH comenzaron a aparecer a �nales del siglo XIX, principalmente en literatura inglesa y alemana,

pero la relevancia del EPH aún no era reconocida [18]. Estudios más elaborados y conceptos en gen-

eral más claros fueron publicados a partir de 1920 [18]. El primero en utilizar el término enlace de

hidrógeno fue Pauling en 1931 [19]. Hacia el �nal de la década de 1930, se estableció una explicación

clásica del EPH, que lo consideraba como un fenómeno que podía ser descrito en término puramente

electrostáticos, pues en su mayoría los ejemplos encontrados eran de interacciones débiles. Actual-

mente esta idea ha sido sustituida; dado el elevado número de ejemplos de EPHs de mayor energía
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1.2. ENLACE POR PUENTE DE HIDRÓGENO

nos hemos dado cuenta que es necesario considerar también otras fuerzas.

El EPH se clasi�ca como una interacción de mediano alcance: se presenta a separaciones mayores

que las interacciones covalentes y es, por regla general, más débil que éstas, pero a la vez es más

fuerte y más cercano que las interacciones de largo alcance, como las fuerzas de van der Waals [14].

En 2011, la IUPAC de�nió al EPH como:

El enlace por puente de hidrógeno es una interacción atractiva entre una molécula o

fragmento molecular X-H y un átomo A en la misma u otra molécula, en la cual X es

más electronegativa que H y existe evidencia de la formación de un enlace. [20]

Otra de�nición de EPH propuesta por Steiner [18] es

Una interacción X-H· · ·A se llamará enlace por puente de hidrógeno si 1) constituye un

enlace local y 2) X-H funge como un donador de protón hacia A.

Un esquema de lo anterior puede apreciarse en la Figura 1.4. Esta forma de describir al EPH es lo

su�cientemente amplia como para incluir el amplio espectro de fenómenos en los que éste se puede

presentar. La de�nición de Steiner es igualmente válida para los EPH más simples, aquellos en los

cuales el donador X posee un solo hidrógeno capaz de interactuar y el aceptor A tiene únicamente

un par de electrones disponibles para formar el enlace [21], hasta para interacciones más complejas

como los EPHs involucrados en el plegamiento de proteínas.

Figura 1.4: Esquema de un puente de hidrógeno donde R y R' pueden ser cualquier elemento o grupo

funcional, inclusive partes de la misma molécula.

Un ejemplo de moléculas aceptoras y donadoras en la formación de un EPH se muestra en la

Figura 1.3. La direccionalidad y la fuerza de la interacción intermolecular que se da en un EPH, así

como la capacidad del agua para actuar al mismo tiempo como doble aceptor y donador de protones

complica el estudio teórico de los cúmulos de agua con respecto a otros sistemas más sencillos [22].
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1.3. COOPERATIVIDAD DEL ENLACE POR PUENTE DE HIDRÓGENO EN CÚMULOS DE
AGUA

Es en esta red de EPH, donde radica la di�cultad para estudiar el agua desde un punto de vista

microscópico. En ciertos modelos, el agua puede ser considerada como una red tridimensional de

EPHs que abarca una gran variedad de ángulos y distancias entre las distintas moléculas [9].

1.3. Cooperatividad del enlace por puente de hidrógeno en cúmulos

de agua

Un aspecto a destacar de un EPH es que éste se puede ver afectado por la presencia de otros

EPHs dentro del mismo sistema electrónico. Se dice que dicha afectación se comporta de manera

cooperativa si la formación del primer EPH favorece la de otros y viceversa.

Figura 1.5: a) Dímero y b) trímero de agua.

Considérese como un ejemplo de efecto cooperativo de EPH, la redistribución electrónica en

las moléculas de agua como consecuencia de la formación del EPH en el dímero de agua mostrado

en la Figura 1.5 a). De acuerdo con la de�nición de Steiner, existe una cesión incipiente de un

protón de la molécula de la izquierda hacia la de la derecha con una concomitante donación de

densidad electrónica en el sentido inverso. Dicha transferencia de electrones puede ser relacionada

con la participación de uno de los parres electrónicos del átomo de oxígeno de la molécula de agua

aceptora del protón. El desplazamiento de carga involucrado en la formación de (H
2
O)

2
implica que

la molécula resultante que funge como donadora del protón tenga un ligero exceso de carga negativa,

lo cual la hace una mejor aceptora de protón que una molécula de agua aislada en la formación de
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1.3. COOPERATIVIDAD DEL ENLACE POR PUENTE DE HIDRÓGENO EN CÚMULOS DE
AGUA

un EPH. A su vez, los hidrógenos de la molécula aceptora de protón son más ácidos que los de una

molécula de agua en el vacío y por ende más suceptibles de interaccionar con otras especies mediante

EPH. Esta discusión constituye una racionalización del hecho que los EPHs del sistema (H
2
O)

3
sean

más fuertes que el de (H
2
O)

2
. Otra evidencia de los efectos cooperativos del EPH en cúmulos de

agua es el acercamiento de los átomos de oxígeno conforme crece el tamaño del cúmulo como se

muestra en la Figura 1.6.

Figura 1.6: Distancia entre átomos de oxígeno en cúmulos de agua pequeños como función del tamaño

del cúmulo molecular, obtenidos experimentalmente y calculados en 3 niveles de teoría distintos por

Liu et al. [22].

En general, la adición de una molécula de agua a un cúmulo generará cambios en las geometrías

internas de cada monómero, así como redistribuciones en la estructura electrónica de cada sub-

unidad [21]. Tomando en cuenta estas perturbaciones sufridas por las moléculas que forman el

dímero original, es razonable asumir que la habilidad de éstas para formar un nuevo EPH es altera-

da por su participación en el primer EPH. [23].

Este problema ha sido de interés de la química teórica desde sus inicios. La descripción del EPH

y de los cúmulos que se generan por acción de éste ha sido [24, 25] y sigue siendo [26] una tarea de

sumo interés.
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Capítulo 2

Objetivos

Figura 2.1: Cúmulos de agua (H
2
O)n, donde n=2-6. Todos los sistemas presentados con excepción

del dímero poseen estructura de anillo.

En vista de la importancia de los efectos cooperativos del EPH en el agua, se propone una tesis

cuyo objetivo es obtener información acerca de estos efectos en cúmulos de agua pequeños, mediante

una descomposición de la energía de formación para cada uno de estos sistemas. Dicha partición se

hará con base en el método de átomos cuánticos interactuantes (IQA, por sus iniciales en inglés)

y el cálculo de energías electrostáticas utilizando integrales mono y bielectrónicas. Los sistemas de

agua a estudiar son aquellos comprendidos entre el dímero y el hexámero de agua, éste último en
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con�guración de anillo, como se muestra en la Figura 2.1.

Puntualmente, los objetivos del presente trabajo son:

Determinar el efecto de la existencia de un EPH previo sobre la formación de EPHs subse-

cuentes en cúmulos de agua pequeños.

Explicar los efectos cooperativos del EPH en los sistemas de la Figura 2.1 a través de una

partición de su energía de formación, en sus diferentes componentes bajo el método de IQA.

Establecer cuales son los componentes de la energía de interacción más relevantes en los EPHs

de (H
2
O)n donde n=2-6.

La hipótesis central dentro del presente trabajo es que los efectos cooperativos por puente de

hidrógeno se verán re�ejados en una mayor interacción entre las moléculas de agua conforme aumenta

el tamaño del cúmulo
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Capítulo 3

Marco teórico

En este capítulo se abordan de manera breve los fundamentos de los métodos químico-cuánticos

utilizados en la realización de este trabajo. Entre estos se incluyen los métodos de estructura elec-

trónica conocidos como Hartree-Fock (HF), Møller-Plesset a segundo orden (MP2), e interacción

cuadrática de con�guraciones con excitaciones simples y dobles (QCISD, por sus iniciales en inglés).

Asimismo, se considera el método de IQA, el cuál será utilizado para analizar los efectos coopera-

tivos en EPHs en cúmulos de agua pequeños. Finalmente, se establecerá la partición en componentes

aditivas y no aditivas en interacciones no covalentes usada en esta tesis.

3.1. Generalidades

La mecánica cuántica es una de las teorías angulares de la física del siglo XX, la cuál ha sido

utilizada en el estudio de los fenómenos ocurridos a nivel microscópico para los cuales la mecánica

newtoniana no puede proporcionar una explicación adecuada. A pesar del éxito de la mecánica cuán-

tica, la interpretación de sus resultados ha llevado a una variedad de controversias: ¾qué signi�can

los resultados y ecuaciones desde un punto de vista físico? Esta pregunta tiene múltiples respuestas,

ninguna de ellas concluyente. En palabras de Richard Feynman �I think I can safely say that nobody

understands quantum mechanics�.

Sin embargo, las aplicaciones de la mecánica cuántica en la ciencia, y en particular en la química,
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3.1. GENERALIDADES

parten de un punto de vista mucho más pragmático, asumiendo como eje central a ψ, la función de

onda, de la que se asume contiene toda la información referente al sistema de estudio, y a |ψ|2, como

una densidad de probabilidad de la posición de las partículas del sistema de interés.

3.1.1. Ecuación de Schrödinger

La ecuación de Schrödinger dependiente del tiempo tiene la forma1

i
∂ψ

∂t
= Ĥψ, (3.1)

que es análoga a las ecuaciones clásicas utilizadas para describir el movimiento ondulatorio, con la

diferencia que ésta es una ecuación de valores propios.. En la práctica, muchos problemas de interés

químico (entre ellos los estudiados en el presente trabajo) pueden ser abordados desde la perspectiva

de funciones de onda de estados estacionarios [27], pues no es necesaria una descripción detallada de

fenómenos dependientes del tiempo. Además, nuestro interés se centra primordialmente en la energía

del sistema, E, la cual se obtiene resolviendo la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo

Ĥψ = Eψ, (3.2)

donde el hamiltoniano, Ĥ, de un sistema de M núcleos y N electrones es2:

Ĥ = −1

2

N∑
i=1

∇2
i −

1

2

M∑
A=1

1

MA
∇2
A −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+
N−1∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+
M−1∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
rAB

, (3.3)

donde A y B son etiquetas para los núcleos e i y j denotan los electrones del sistema. Asimismo, ZX

denota la carga del núcleo X y riA, rij y rAB las distancias entre núcleo y electrón, electrones y nú-

cleos, respectivamente. Los primeros dos términos del lado derecho de la ecuación (3.3) se asocian a la

energía cinética de electrones y núcleos, respectivamente. Los tres últimos términos representan, en

el orden en el que están escritos, a las interacciones núcleo-electrón, electrón-electrón y núcleo-núcleo.

La ecuación (3.2) tiene varias soluciones posibles. Sin embargo, las únicas físicamente aceptables,

correspondientes a ciertos valores de la energía, son aquellas que satisfacen ciertas condiciones, en

1Las unidades usadas a lo largo de este capítulo son únidades atómicas.
2En este hamiltoniano se ignora el espín y otros efectos relativistas.
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3.1. GENERALIDADES

las cuales ψ debe ser [28]:

1. Cuadrática integrable. Esto implica que |ψ| = 0 en las fronteras del sistema.

2. Una función univaluada.

3. Continua.

4. Antisimétrica ante el intercambio de las coordenadas espaciales y de espín de dos electrones

cualesquiera.

El siguiente paso para simpli�car la ecuación (3.2) se basa en la observación que los electrones y

los núcleos se mueven a velocidades completamente dispares; esto se explica porque los núcleos son

muchísimo más pesados que los electrones (del orden de miles de veces) por lo que puede a�rmarse

en una primera aproximación que los electrones adaptan su movimiento al de los núcleos instan-

táneamente. Una consecuencia de esto es poder describir a los electrones moviéndose en el campo

producido por los núcleos �jos [29], lo que se conoce como la aproximación de Born-Oppenheimer.

De este modo, se puede escribir

Ĥelecψelec = Eelecψelec, (3.4)

de manera que el hamiltoniano y la función de onda dependan explícitamente de las coordenadas

de posición y de espín de los electrones y paramétricamente de las posiciones de los núcleos. Más

especí�camente,

Ĥelec = −1

2

∑
∇2
i −

N∑
i=1

M∑
A=1

ZA
riA

+

N−1∑
i=1

N∑
j>i

1

rij
+

M−1∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

, (3.5)

donde ZX es el número atómico del núcleo X, mientras que los índices i, j, A y B tienen el mismo

signi�cado que en la ecuación (3.3). En una notación alternativa, utilizada a lo largo de éste trabajo,

Ĥelec se puede reescribir cómo

Ĥelec = ĥ+ ĝ + ĥnuc, (3.6)

donde hnuc es la repulsión entre los núcleos �jos
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3.1. GENERALIDADES

hnuc =
M−1∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
RAB

, (3.7)

Por su parte, los operadores monoelectrónicos (ĥ) y bielectrónicos (ĝ) del lado derecho de la

ecuación (3.6) se pueden escribir utilizando el formalismo de segunda cuantización como

ĥ =
∑
PQ

hPQâ
†
P âQ, (3.8)

ĝ =
1

2

∑
PQRS

gPQRS â
†
P â
†
RâS âQ (3.9)

siendo â†P y â†R y âS y âQ operadores de creación y aniquilación, respectivamente, y donde

hPQ =

∫
χ∗p(x)

(
−1

2
∇2 −

∑
A

ZA
rA

)
χq(x)dr,

(3.10)

gPQRS =

∫ ∫
χ∗P (x1)χQ(x1)χ

∗
R(x2)χS(x2)

r12
dx1dx2. (3.11)

y χP , χQ, χR y χS indican espín orbitales tanto ocupados como virtuales.

Por otro lado, bajo la consideración que Ĥelec no depende explicitamente del espín se puede

escribir que

ĥ =
∑
pq

hpqÊpq, (3.12)

ĝ =
1

2

∑
pqrs

gpqrsêpqrs, (3.13)

donde
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3.2. MÉTODOS DE ESTRUCTURA ELECTRÓNICA

Êpq = â†pαâqα + â†qβ âpβ, (3.14)

êpqrs = ÊpqÊrs − δqrÊps, (3.15)

hpq =

∫
φ∗p(r)

(
−1

2
∇2 −

∑
A

ZA
rA

)
φq(r)dr, (3.16)

gpqrs =

∫ ∫
φ∗p(r1)φ

∗
r(r2)φq(r1)φs(r2)

r12
dr1dr2, (3.17)

y φp, φq, φr y φs denotan orbitales espaciales, sin importar si estos son ocupados o virtuales.

En la expresión (3.5) se omiten las partes correspondientes a la energía cinética de los núcleos.

La solución para (3.4) es la función de onda ψelec que se asocia con la energía electrónica Eelec.

A pesar de haber hecho ya algunas aproximaciones, la ecuación (3.4) sigue siendo muy difícil de

resolver. El desarrollo de métodos para encontrar soluciones aproximadas a dicha ecuación ha sido el

trabajo de muchos químicos cuánticos desde hace casi cien años. En la siguiente sección se presentará

un breve resumen de los métodos para encontrar soluciones a ψelec utilizados en el presente trabajo.

3.2. Métodos de estructura electrónica

La ecuación de Schrödinger no tiene una solución exacta salvo para los sistemas hidrogenoides.

Para sistemas electrónicos, átomos y moléculas, más complejos es necesario recurrir a diversos méto-

dos para obtener aproximaciones a las funciones de onda exactas de los estados electrónicos de

interés. A continuación, se discute la aproximación de HF que constituye el punto de partida del

resto de los métodos de estructura electrónica utilizados en esta tesis.

3.2.1. Aproximación de Hartree-Fock

Dentro de los métodos de estructura electrónica que parten de primeros principios, la aproxi-

mación de Hartree-Fock es el más sencillo [30]. Se denomina como aproximación de Hartree-Fock

al método desarrollado primeramente en 1926 por D. R. Hartree para solucionar la ecuación de

Schrödinger independiente del tiempo a partir de principios físicos fundamentales, sin recurrir a
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3.2. MÉTODOS DE ESTRUCTURA ELECTRÓNICA

parámetro empírico alguno. Sin embargo, en 1930 V. Fock demostró que este desarrollo no respeta-

ba el principio de antisimetría de la función de onda y propuso el uso de determinantes de Slater

(SD, por sus iniciales en inglés). El método de HF consiste en encontrar una aproximación a la

función de onda del estado basal en forma de un SD, o de manera más general en forma de una

función de con�guración de estado (CSF, por sus iniciales en inglés). En efecto, en la aproximación

de HF, la función de onda y la energía son optimizadas a partir de variaciones sobre una base de

espín orbitales. Esto signi�ca que la función de onda puede ser escrita, utilizando la notación de

segunda cuantización, como

|HF〉 = exp(−K̂) |0〉 , (3.18)

donde |0〉 es una con�guración de referencia, K̂ es un operador antihermitiano (K̂† = −K̂ ) y

exp(−K̂) es un operador que lleva a cabo transformaciones unitarias sobre la base de espín orbitales.

El operador antihermitiano K̂ puede ser reescrito de una manera más general como

K̂ =
∑
PQ

KPQa
†
PaQ, (3.19)

donde KPQ son los elementos de una matriz antihermitiana K (K† = −K) y la suma se realiza sobre

todos los pares de espín orbitales. La función de onda HF del estado basal se obtiene minimizando

la energía respecto a los parámetos de rotaciones orbitales:

EHF = mín
K
〈HF| Ĥ |HF〉 . (3.20)

Debido a que los parámetros KPQ aparecen de manera no lineal en la expresión de la energía, es

necesario utilizar un procedimiento iterativo para determinar el estado |HF〉. Esta función de onda

equivale a un producto antisimétrico de espín orbitales χP donde cada electrón se comporta como

una partícula independiente, pero sujeta a la correlación de Fermi3.

En principio, la optimización de la función de onda puede ser llevada a cabo utilizando métodos

de análisis numéricos comunes, sin embargo, en la práctica es mejor usar un esquema alternativo

3La correlación de Fermi se re�ere a la imposibilidad de que dos electrones con la misma coordenada de espín

ocupen el mismo punto en el espacio.
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que re�eje de alguna manera los componentes físicos del estado representado por |HF〉. Dicha alter-

nativa es el método de campo autoconsistente (SCF, por sus iniciales en inglés), el cual se describe

a continuación.

Método de campo autoconsistente

La función de onda |HF〉, es decir, el SD o la CSF que satisface la expresión (3.20), puede

determinarse al solucionar un conjunto de ecuaciones de Schrödinger monoelectrónicas

F̂ (x1)χP (x1) =− 1

2
∇2χP (x1)−

∑
A=1

ZA
rA1

χP (x1)

+
∑
I

∫
χ∗I(x2)χI(x2)

r12
χP (x1)dx2 −

∫
χ∗I(x2)χP (x2)

r12
χI(x1)dx2 (3.21)

=εPχP (x1),

donde χP (x1) es un espín orbital y el índice I denota espín orbitales ocupados. La representación

de F̂ en segunda cuantización es

f̂ =
∑
PQ

FPQa
†
PaQ, (3.22)

donde

FPQ =

∫
χ∗P (x1)F̂χQ(x1)dx1. (3.23)

El operador de Fock retiene la parte del hamiltoniano correspondiente a un solo electrón, pero

la correspondiente a la interacción entre dos electrones es sustituida por un potencial efectivo mo-

noelectrónico de Fock

V̂ =
∑
PQ

VPQa
†
PaQ, (3.24)

donde

VPQ =
∑
I

(gPQII − gPIIQ). (3.25)
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En las expresiones (3.24) y (3.25) gPQRS representa integrales bielectrónicas, dadas por la ecuación

(3.11), y el índice I corre sobre todos los espín orbitales ocupados mientras que P y Q lo hacen sobre

el conjunto completo de espín orbitales. El potencial de Fock dado en la ecuación (3.24) incorpora

los efectos de repulsión coulómbica entre los electrones como un promedio.

Las ecuaciones de Fock, expresión (3.21), se resuelven diagonalizando la matriz de Fock, cuyos

elementos están dados en la ecuación (3.23). Los vectores propios resultantes son los coe�cientes

de los espín orbitales canónicos en términos de la base orbital y las energías correspondientes son

los valores propios de la matriz de Fock. Por la forma en que se de�ne esta matriz, en función de

sus propios eigenvectores4, la única forma de obtener tanto los espín orbitales canónicos como sus

energías es mediante un procedimiento iterativo donde la matriz es reconstruida repetidamente hasta

que los espín orbitales generados sean iguales a aquellos con los que se forma la matriz. Este proceder

es conocido cómo el método SCF aplicado a HF. La función de onda obtenida por dicho método es

llamada a su vez función de onda SCF de HF.

En resumen, en la representación canónica de HF, es decir, en la representación diagonal de la

matriz de Fock, un electrón ocupa un espín orbital de acuerdo con el principio de exclusión de Pauli5,

y se mueve en el campo generado por los núcleos estáticos y por la distribución de carga promedio

de los electrones restantes [29].

Es importante notar que el estado obtenido por HF es invariante a las transformaciones unitarias

entre los espín orbitales ocupados, luego se puede decir que los orbitales canónicos de HF son úni-

camente una elección, entre un número in�nito, de espín orbitales para el estado optimizado de N

partículas.

Correlación electrónica

4El potencial de Fock depende de los orbitales ocupados como se indica en las ecuaciones (3.24) y (3.25).
5Los efectos de la antisimetría de la función de onda se consideran mediante el operador de intercambio

K̂χP (x1) =
∑
I

∫
χ∗I(x2)χP (x2)

r12
χI(x1)dx2. (3.26)
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El término correlación electrónica se re�ere a los efectos que sufre un electrón por la presencia

de otros en un átomo o una molécula, principalmente a aquellos debidos a la repulsión instantánea

entre ellos [29]. Dado que en la aproximación de HF el movimiento de dos electrones con coordenadas

de espín distintas es independiente el uno del otro, se dice que el método no es correlacionado. Para

un estado electrónico de HF dado podemos de�nir la energía de correlación como la diferencia entre

la energía exacta en el límite no relativista, la cual en la práctica es aproximada por el método de

interacción de con�guraciones completa (FCI, por sus iniciales en inglés) y la energía de HF del

sistema electrónico, ambos calculados en una base completa [30]

Ecorr = Eexacta − EHF. (3.27)

En la práctica se utilizan bases incompletas, por lo que al hablar de correlación electrónica se

debe especi�car la base utilizada para calcularla.

3.2.2. Teoría de perturbaciones de Rayleigh y Schrödinger

Aún cuando el método de HF es una buena aproximación a la descripción de un sistema elec-

trónico ésta puede ser mejorada, salvo en el caso de que constituya una solución exacta, como es en

el átomo de hidrógeno. Una de estas correcciones consiste en la aplicación de la teoría de pertur-

baciones sobre los planteamientos de HF. Esta idea ha sido particularmente exitosa en forma de la

teoría de perturbaciones de Møller-Plesset (MP), la cual representa una aproximación al problema

de la correlación electrónica [30]

El método MP se basa en la teoría de perturbaciones no degenerada de Rayleigh y Schrödinger

(RS) cuyos fundamentos para niveles energéticos no degenerados se presentan a continuación. Para

comenzar, supóngase que se tiene un sistema que está descrito por un hamiltoniano, Ĥ, independiente

del tiempo, y que se desea resolver la ecuación de Schrödinger

Ĥψi = Eiψi. (3.28)

También considérese que se conoce un hamiltoniano Ĥ0, que es ligeramente distinto a Ĥ
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Ĥ = Ĥ0 + Ĥp, (3.29)

donde Ĥp es un término presumiblemente pequeño y que se conocen los eigenvalores y las eigenfun-

ciones de Ĥ0

Ĥ0ψ
(0)
i = E0

i ψ
(0)
i . (3.30)

El sistema descrito por Ĥ se denomina como �perturbado� y a aquél por Ĥ0 como �sin perturbar�.

La teoría de perturbaciones de RS consiste en obtener los eigenvalores y eigenfunciones de Ĥ en

términos de los de Ĥ(0) [31]. Para ello, se aplica la perturbación gradualmente para producir un

cambio continuo, de modo que la ecuación (3.29) se reescriba como

Ĥ = Ĥ0 + λĤp, (3.31)

donde λ va desde 0, el sistema sin perturbar, hasta 1, el sistema perturbado. La sustitución de la

expresión (3.31) en la ecuación (3.28) conduce a

Ĥψi = (Ĥ0 + λĤp)ψi = Eiψi. (3.32)

La sustitución de las series de Taylor en λ de las eigenfunciones y los eigenvalores de Ĥ [31]

Ei = E
(0)
i + λE

(1)
i + λ2E

(2)
i + · · ·+ λkE

(k)
i + · · · , (3.33)

ψi = ψ
(0)
i + λψ

(1)
i + λ2ψ

(2)
i + · · ·+ λkψ

(k)
i + · · · , (3.34)

en la ecuación (3.32) da lugar a

(Ĥ0 +λĤp)(ψ
(0)
i +λψ

(1)
i +λ2ψ

(2)
i + . . . ) = (E

(0)
i +λE

(1)
i +λ2E

(2)
i + . . . )(ψ

(0)
i +λψ

(1)
i +λ2ψ

(2)
i + . . . ),

(3.35)

donde ψ(k)
i y E(k)

i se denominan como correcciones de orden k a la función de onda y a la energía

respectivamente. Es de esperar, que para perturbaciones pequeñas, debe ser su�ciente tomar única-

mente los primeros términos de esta expansión para aproximarse a la solución exacta del problema
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en cuestión.

Si se pide la condición llamada normalización intermedia

〈ψ(0)
i |ψi〉 = 1, (3.36)

entonces, la sustitución de la ecuación (3.34) en la expresión (3.36) lleva a

1 = 〈ψ(0)
i |ψ

(0)
i 〉+ λ 〈ψ(0)

i |ψ
(1)
i 〉+ λ2 〈ψ(0)

i |ψ
(2)
i 〉+ · · · . (3.37)

El teorema de unicidad en series de potencias [32] implica que los coe�cientes de λ para la misma

potencia a cada lado de la ecuación (3.37) deben ser idénticos. Igualando dichos coe�cientes se llega

a

〈ψ(0)
i |ψ

(0)
i 〉 = 1, (3.38)

〈ψ(0)
i |ψ

(n)
i 〉 = 0 para n = 1, 2, 3..., (3.39)

lo que implica que la función de onda de orden cero es ortogonal a las correcciones de orden uno y

superiores a la función de onda.

Para obtener expresiones de ψ(k)
i y E(k)

i , primero se multiplican ambos lados de la ecuación (3.35)

por ψ(0)∗
i y se integra sobre todo el espacio, para luego separar los coe�cientes de cada potencia de

λ. Para los exponentes de λ menores a 3 se obtiene

〈ψ(0)
i | Ĥ

0 |ψ(0)
i 〉 = E

(0)
i 〈ψ

(0)
i |ψ

(0)
i 〉 , (3.40)

〈ψ(0)
i | Ĥ

0 |ψ(1)
i 〉+ 〈ψ(0)

i | Ĥ
p |ψ(0)

i 〉 = E
(0)
i 〈ψ

(0)
i |ψ

(1)
i 〉+ E

(1)
i 〈ψ

(0)
i |ψ

(0)
i 〉 , (3.41)

〈ψ(0)
i | Ĥ

0 |ψ(2)
i 〉+ 〈ψ(0)

i | Ĥ
p |ψ(1)

i 〉 = E
(0)
i 〈ψ

(0)
i |ψ

(2)
i 〉+ E

(1)
i 〈ψ

(0)
i |ψ

(1)
i 〉+ E

(2)
i 〈ψ

(0)
i |ψ

(0)
i 〉 . (3.42)

La consideración de las ecuaciones (3.38) y (3.39), así como de los siguientes brakets
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〈ψ(0)
i | Ĥ

0 |ψ(1)
i 〉 = E

(0)
i 〈ψ

(0)
i |ψ

(1)
i 〉 = 0, (3.43)

〈ψ(0)
i | Ĥ

0 |ψ(2)
i 〉 = E

(0)
i 〈ψ

(0)
i |ψ

(2)
i 〉 = 0, (3.44)

(3.45)

permite simpli�car signi�cativamente las expresiones (3.40), (3.41) y (3.42) resultando en

E
(0)
i = 〈ψ(0)

i | Ĥ
0 |ψ(0)

i 〉 , (3.46)

E
(1)
i = 〈ψ(0)

i | Ĥ
p |ψ(0)

i 〉 , (3.47)

E
(2)
i = 〈ψ(0)

i | Ĥ
p |ψ(1)

i 〉 . (3.48)

Las ecuaciones (3.46), (3.47) y (3.48) implican que para obtener la corrección a la energía de

orden k es necesario únicamente conocer la corrección de orden k− 1 de la función de onda. Sin em-

bargo, es posible demostrar que ψ(k)
i determina las correcciones a la energía hasta el orden 2k+1 [31].

El siguiente paso consiste en la determinación de la correción de la función de onda a primer

orden. Para ello, se consideran los coe�cientes de λ elevado a la primera potencia en la ecuación

(3.35)

Ĥ0ψ
(1)
i + Ĥpψ

(0)
i = E

(0)
i ψ

(1)
i + E

(1)
i ψ

(0)
i . (3.49)

Cuando se integra en todo el espacio tras una multiplicación por ψ(0)∗
m se obtiene

〈ψ(0)
m | Ĥ0 |ψ(1)

i 〉+ 〈ψ(0)
m | Ĥp |ψ(0)

i 〉 = E
(0)
i 〈ψ

(0)
m |ψ

(1)
i 〉+ E

(1)
i 〈ψ

(0)
m |ψ

(0)
i 〉 . (3.50)

Al hacer un reordenamiento de la expresión anterior se llega a

〈ψ(0)
m | Ĥ0 |ψ(1)

i 〉 − E
(0)
i 〈ψ

(0)
m |ψ

(1)
i 〉 = E

(1)
i 〈ψ

(0)
m |ψ

(0)
i 〉 − 〈ψ

(0)
m | Ĥp |ψ(0)

i 〉 . (3.51)

Después de considerar la ecuación (3.30) y que 〈ψ(0)
m |ψ(0)

i 〉 = δmi se obtiene

(E(0)
m − E

(0)
i ) 〈ψ(0)

m |ψ
(1)
i 〉 = E

(1)
i δmi − 〈ψ(0)

m | Ĥp |ψ(0)
i 〉 . (3.52)

27



3.2. MÉTODOS DE ESTRUCTURA ELECTRÓNICA

En el caso que m = i, el lado izquierdo de la ecuación anterior se hace cero y se recupera la

expresión (3.47)

E
(1)
i = 〈ψ(0)

i | Ĥ
p |ψ(0)

i 〉 (3.53)

=

∫
ψ
(0)∗
i Ĥpψ

(0)
i dτ. (3.54)

Por otro lado, si m 6= i entonces, al ser δmi = 0, la ecuación (3.52) queda como

(E
(0)
i − E

(0)
m ) 〈ψ(0)

m |ψ
(1)
i 〉 = 〈ψ(0)

m | Ĥp |ψ(0)
i 〉 . (3.55)

Al expresar |ψ(1)
i 〉 como una combinación lineal del conjunto base α = {ψ(0)

m }, i.e. las funciones

propias de Ĥ(0), se obtiene

|ψ(1)
i 〉 =

∑
m

am |ψ(0)
m 〉

=
∑
m 6=i
|ψ(0)
m 〉 〈ψ(0)

m |ψ
(1)
i 〉 , (3.56)

donde i es excluído de la suma debido a la normalización intermedia, expresión (3.36). Las ecuaciones

(3.55) y (3.56) implican

am = 〈ψ(0)
m |ψ

(1)
i 〉

=
〈ψ(0)

m | Ĥp |ψ(0)
i 〉

(E
(0)
i − E

(0)
m )

con m 6= i, (3.57)

y por ende

|ψ(1)
i 〉 =

∑
m6=i

〈ψ(0)
m | Ĥp |ψ(0)

i 〉
(E

(0)
i − E

(0)
m )

|ψ(0)
m 〉 . (3.58)

Un procedimiento análogo conduce a la corrección a segundo orden de la función de onda. La

sustitución de la ecuación (3.58) en la expresión (3.48) conlleva a

E
(2)
i =

∑
m 6=i

〈ψ(0)
m | Ĥp |ψ(0)

i 〉
(E

(0)
i − E

(0)
m )

〈ψ(0)
i | Ĥ

p |ψ(0)
m 〉 , (3.59)
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y dada la hermiticidad de Ĥp, la ecuación anterior implica que la corrección a segundo orden de la

energía se puede escribir como

E
(2)
i =

∑
m6=i

| 〈ψ(0)
m | Ĥp |ψ(0)

i 〉 |2

(E
(0)
i − E

(0)
m )

. (3.60)

3.2.3. Teoría de perturbaciones de Møller-Plesset

La teoría de MP se basa en la partición del hamiltoniano electrónico

Ĥelec = f̂ + Φ̂ + hnuc, (3.61)

donde f̂ es el operador de Fock (expresión (3.22)), hnuc (ecuación (3.7)) es el término repulsivo

internuclear y Φ̂ es el operador de �uctuación que equivale a la repulsión electrónica menos el

potencial efectivo monoelectrónico de Fock,

Φ̂ =
1

2

∑
PQRS

gPQRSa
†
Pa
†
RaSaQ −

∑
PQ

VPQa
†
PaQ. (3.62)

Los estados electrónicos de orden cero son los SDs formados con los espín orbitales que satisfacen

las ecuaciones de HF que se muestran en la expresión (3.21)

f̂ |SD〉i =
∑
j

εji |SD〉i , (3.63)

donde
∑

j εji es la suma de las energías de los espín orbitales ocupados en |SD〉i. Los estados de or-

den cero comprenden todos los determinantes de la expansión FCI formados a partir de los orbitales

canónicos de HF.

La aplicación de la teoría MP al estado basal |SD〉0 = |HF〉 junto con las reglas de Condon-

Slater[31] conducen a las expresiones para la energías de orden cero, de primero y de segundo orden
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E
(0)
MP0 = 〈HF| f̂ |HF〉 =

∑
I

εI , (3.64)

E
(1)
MP1 = 〈HF| Φ̂ |HF〉 , (3.65)

E
(2)
MP2 =

∑
j 6=0

| 〈HF|0 Φ̂ |SD〉j |2

E
(0)
0 − E

(0)
j

= −
∑

A>B,I>J

|gAIJB − gAJBI |2

εA + εB − εI − εJ
, (3.66)

donde A y B (I y J) se re�eren a espín orbitales virtuales (ocupados) de HF, y las integrales bielec-

trónicas gPQRS están dadas por la expresión (3.11).

La energía HF equivale a la suma de la repulsión nuclear, las energías de orden cero y de primer

orden del método de Møller-Plesset

EHF = 〈HF| Ĥ |HF〉

= 〈HF| f̂ |HF〉+ 〈HF| Φ̂ |HF〉+ 〈HF|hnuc |HF〉

= E
(0)
MP + E

(1)
MP + hnuc, (3.67)

mientras que la corrección a esta energía por el método MP2 está dada por la expresión (3.66) con

lo que se obtiene

EMP2 = EHF + E
(2)
MP

= EHF −
∑

A>B,I>J

|gAIJB − gAJBI |2

εA + εB − εI − εJ
. (3.68)

3.2.4. Interacción cuadrática de con�guraciones con excitaciones simples y dobles

Las ecuaciones utilizadas para el método QCISD pueden derivarse a partir de aquellas del méto-

do de cúmulos acoplados (CC, por sus iniciales en inglés) con excitaciones simples y dobles. Por ello,
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este método será revisado a continuación.

Cúmulos acoplados

La teoría CC es un método utilizado para describir sistemas de muchos cuerpos. Originalmente

fue utilizada para estudiar problemas de física nuclear pero luego fue reformulada como un método

para tomar en cuenta la correlación electrónica en átomos y moléculas. Algunos de los cálculos más

precisos para moléculas pequeñas y medianas han sido llevados a cabo utilizando este método [33].

Las funciones de onda en los métodos HF (|HF〉) y CC (|CC〉) se relacionan mediante la expresión

|CC(t)〉 = eT̂ (t) |HF〉 , (3.69)

donde

T̂ (t) = T̂1(t) + T̂2(t) + T̂3(t) + T̂4(t) + . . . , (3.70)

y a su vez el operador T̂i(t) es una combinación lineal de operadores con rango de excitación6 i. Por

ejemplo, T̂1 y T̂2 están dados por

T̂1(t) =
∑
IA

tAI a
†
AaI , (3.72)

T̂2(t) =
1

4

∑
IJAB

tABIJ a
†
AaIa

†
BaJ , (3.73)

donde I y J denotan espín orbitales canónicos ocupados mientras que A y B indican espín orbitales

virtuales. Los parámetros tAI y tABIJ se denominan como amplitudes simples y dobles respectivamente.

6El rango de excitación de una cadena Â de operadores elementales de creación y aniquilación es

S =
1

2
(nc

v + na
o − na

v − nc
o), (3.71)

donde nc
v y nc

o (na
v y na

o) son el número de operadores de creación (aniquilación) en Â de orbitales canónicos de HF

virtuales y ocupados respectivamente.
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Las amplitudes son los parámetros que forman el vector t y que determinan la función de onda |CC〉

(ecuación (3.69)) y por ende la energía asociada a la misma.

En la práctica, el operador T̂ es truncado, lo que origina una jerarquía de funciones de onda

|CC〉

CCS T̂ = T̂1, (3.74)

CCSD T̂ = T̂1 + T̂2, (3.75)

CCSDT T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3, (3.76)

lo que genera a su vez los niveles de cúmulos acoplados con excitaciones simples; con excitaciones

simples y dobles; y con excitaciones simples, dobles y triples (CCS, CCSD, y CCSDT respectiva-

mente, por sus iniciales en inglés).

Para establecer las ecuaciones utilizadas en la obtención de las amplitudes t, se parte de la

ecuación de Schrödinger CC

ĤeT̂ |HF〉 = ECCe
T̂ |HF〉 . (3.77)

En primera instancia, se tiene que las reglas de Condon Slater implican

〈HF| eT̂ |HF〉 = 〈HF|HF〉 = 1, (3.78)

y por tanto al multiplicar por 〈HF| la ecuación (3.77) se tiene

〈HF| ĤeT̂ |HF〉 = ECC 〈HF|HF〉 = ECC. (3.79)

Al desarrollar el lado izquierdo de la ecuación (3.79) se llega a
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ECC = 〈HF|ĤeT̂ |HF〉

= 〈HF|Ĥ

eT̂︷ ︸︸ ︷(
1 +

(
T̂1 + T̂2 + T̂3 + . . .

)
+

1

2

(
T̂1 + T̂2 + T̂3 . . .

)2
+ . . .

)
|HF〉

= 〈HF|Ĥ
(

1 + T̂2 +
1

2
T̂ 2
1

)
|HF〉, (3.80)

donde se utilizaron las reglas de Condon Slater para descartar excitaciones triples y de orden supe-

rior así como el teorema de Brillouin [34] para eliminar las excitaciones simples. Aunque la energía

está dada únicamente por las excitaciones simples y dobles, la presencia de excitaciones de orden

superior altera la forma de las ecuaciones que determinan T̂1 y T̂2.

Por otro lado, si se multiplica la expresión (3.77) por la izquierda por el operador e−T̂ se obtiene

e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = ECC |HF〉 . (3.81)

Tras multiplicar ambos lados de la ecuación (3.81) por i) 〈HF| tenemos que

〈HF| e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = ECC, (3.82)

o por ii) 〈µ| = 〈HF| T̂ †µ, donde T̂µ es un operador de excitación dentro del truncamiento de T̂ ,

se llega a

〈µ| e−T̂ ĤeT̂ |HF〉 = ECC 〈µ|HF〉 = 0. (3.83)

Las expresiones (3.83) constituyen un conjunto acoplado de ecuaciones, a partir de las cuales

se obtienen las amplitudes que determinan el estado |CC〉. Estas ecuaciones se pueden simpli�car

signi�cativamente tomando en cuenta:

La expansión de Baker-Campbell-Hausdor� (BCH) [30] de e−T̂ ĤeT̂
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e−T̂ ĤeT̂ = Ĥ + [H, T̂ ] +
1

2
[[Ĥ, T̂ ], T̂ ] +

1

3!
[[[Ĥ, T̂ ], T̂ ], T̂ ] +

1

4!
[[[[Ĥ, T̂ ], T̂ ], T̂ ], T̂ ], (3.84)

para la cual se puede demostrar que debido a que Ĥ es una combinación lineal de operadores

de rangos 7 1 y 2, el resto de los conmutadores anidados en la expansión BCH de la expresión

(3.84) son iguales a 0.

El hecho que si m0 es el rango del operador Ô, entonces el ket

[[...[[Ô, T̂n1 ], T̂n2 ], ...], Tnk
] |HF〉 ,

es una combinación lineal de SDs con excitaciones s en el intervalo

k∑
i=1

ni −m0 ≤ s ≤
k∑
i=1

ni +m0 − k. (3.85)

La consideración de las expresiones (3.84) y (3.85) dan lugar a las expresiones para las amplitudes

simples y dobles de CCSD

〈µ1| Ĥ |HF〉+ 〈µ1| [Ĥ, T̂1] |HF〉+ 〈µ1| [Ĥ, T̂2] |HF〉+
1

2
〈µ1| [[Ĥ, T̂1], T̂1] |HF〉

+ 〈µ1| [[Ĥ, T̂1], T̂2] |HF〉+
1

6
〈µ1| [[[Ĥ, T̂1], T̂1], T̂1] |HF〉 = 0, (3.86)

〈µ2| Ĥ |HF〉+ 〈µ2| [Ĥ, T̂1] |HF〉+ 〈µ2| [Ĥ, T̂2] |HF〉+
1

2
〈µ2| [[Ĥ, T̂1], T̂1] |HF〉

+ 〈µ2| [[Ĥ, T̂1], T̂2] |HF〉+
1

2
〈µ2| [[Ĥ, T̂2], T̂2] |HF〉+

1

6
〈µ2| [[[Ĥ, T̂1], T̂1], T̂1] |HF〉

+
1

2
〈µ2| [[[Ĥ, T̂1], T̂1], T̂2] |HF〉+

1

24
〈µ2| [[[[Ĥ, T̂1], T̂1], T̂1], T̂1] |HF〉 = 0. (3.87)

Las ecuaciones (3.86) y (3.87) son de particular interés para este trabajo dado que constituyen un

punto de partida para obtener las expresiones del modelo QCISD.

7El rango de una cadena Â de operadores de creación y aniquilación es el número de operadores elementales de

creación y aniquilación dividido entre dos.
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Interacción cuadrática de con�guraciones simples y dobles

El modelo QCISD es una modi�cación popular del modelo CCSD [30]. Sin embargo, la teoría

QCISD surge originalmente como un remedio del problema de consistencia en tamaño 8 del modelo

de interacción de con�guraciones (CI, por sus iniciales en inglés) truncado. El modelo CI truncado

no es consistente en tamaño, por lo cual la calidad de la descripción del sistema disminuye conforme

aumenta el tamaño del mismo [34].

No obstante el origen histórico del método QCISD [35], el punto de partida que se usará para

obtener las expresiones de este modelo son las ecuaciones (3.80), (3.86) y (3.87), que determinan las

energías y las amplitudes en CCSD. Para llegar a las expresiones que de�nen la teoría QCISD, se

omiten aquellos términos que sean cuadráticos o de orden superior en T̂1 en las expresiones (3.80),

(3.86) y (3.87), así cómo el término que contiene al conmutador [[Ĥ, T̂1], T̂2] en la ecuación(3.87) con

lo que se obtiene

〈HF| Ĥ(1 + T̂2) |HF〉 = EQCISD, (3.88)

〈µ1| Ĥ + [Ĥ, T̂1] + [Ĥ, T̂2] + [[Ĥ, T̂1], T̂2] |HF〉 = 0, (3.89)

〈µ2| Ĥ + [Ĥ, T̂1] + [Ĥ, T̂2] +
1

2
[[Ĥ, T̂2], T̂2] |HF〉 = 0. (3.90)

Para justi�car estas cancelaciones se recurre a la teoría de perturbaciones en cúmulos acoplados

(CCPT, por sus iniciales en inglés). Las amplitudes dobles aparecen en la corrección a primer orden

en el potencial de �uctuación, mientras que las amplitudes simples lo hacen hasta el segundo orden,

como se indica en la Tabla 3.1. De esta manera las ecuaciones QCISD se obtienen omitiendo los

términos con un orden mayor o igual a cuatro en Φ̂ de las ecuaciones para la energía CCSD y para

las excitaciones simples así cómo términos de orden mayor o igual a tres en Φ̂ de las excitaciones

8Sean A y B dos sistemas electrónicos. Un método consistente en tamaño satisface E(A · · ·B) = E(A) + E(B),

donde A · · ·B denota al sistema compuesto no interactuante, i.e. separados por una distancia que es in�nita para �nes

prácticos.
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dobles.

Tabla 3.1: Correcciones perturbacionales de CCPT sobre los operadores de CC [30].

0 1 2 3

T̂1 0 0 T̂
(2)
1 T̂

(3)
1

T̂2 0 T̂
(1)
2 T̂

(2)
2 T̂

(3)
2

T̂3 0 0 T̂
(2)
3 T̂

(3)
3

T̂4 0 0 0 T̂
(3)
4

La obtención de las ecuaciones QCISD a partir de CCSD justi�ca el hecho que la calidad de las

energías electrónicas calculadas con estos dos métodos sea muy similar [30].

3.3. Átomos cuánticos interactuantes

Una vez considerados los métodos de estructura electrónica utilizados en este trabajo, se proced-

erá a discutir el análisis de las funciones de onda obtenidas, comenzando por el método de IQA, el

cual se basa inicialmente en la teoría de matrices de densidad [36, 37]. La matriz reducida de primer

orden ρ1(r1; r1′) y la densidad de pares ρ2(r1, r2) permiten la obtención de la energía electrónica no

relativista bajo la aproximación de Born-Oppenheimer, de acuerdo con la siguiente expresión:

Eelec =
1

2

∑
A 6=B

ZAZB
rAB

+

∫
ĥρ1(r1; r

′
1 )dr1 +

1

2

∫ ∫
ρ2(r1, r2)

r12
dr1dr2, (3.91)

Eelec = Vnn + 〈T̂ + V̂ne〉+ 〈V̂ee〉, (3.92)

donde la parte monoelectrónica del hamiltoniano corresponde a la suma de la energía cinética (T̂ ) y

la atracción núcleo-electrón (V̂ne), es decir ĥ = T̂+V̂ne, mientras que ZX , V̂nn y V̂ee denotan el número

atómico de X, la repulsión internuclear y el operador de repulsión electrón-electrón respectivamente.

Para proseguir, se utiliza la partición del espacio en regiones disjuntas de Bader [38]. El gradiente

de la densidad electrónica, ∇ρ(r), constituye un campo vectorial F : Rn → Rn que puede ser
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caracterizado a través de sus líneas de �ujo, que son trayectorias σ(t) : R → Rn que se de�nen por

la expresión

σ′(t) = ∇ρ(σ(t)). (3.93)

Figura 3.1: Líneas de �ujo ∇ρ(r) de la molécula (CHO−(C
3
H
3
NS)−CH−−CH−CH−−CHCl). Dichas

trayectorias delimitan regiones que pueden ser identi�cadas como átomos [39].

El espacio identi�cado como un átomo es aquel en el que las líneas de �ujo de ∇ρ(r) terminan

en el núcleo de dicho átomo, como se muestra en la Figura 3.1. Las fronteras de dichas regiones

satisfacen la condición de cero �ujo

∇ρ(r) · n = 0. (3.94)

Dado lo anterior, podemos reescribir la ecuación (3.91) como9:

9En este tratamiento se asume que cada región del espacio delimitada por la condición (3.94) contiene uno y sólo

un núcleo, esto es, que el sistema no contiene atractores no nucleares.
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Eelec =
1

2

∑
A 6=B

ZAZB
rAB

− 1

2

∫
∇2ρ1(r1; r

′
1 )dr1 −

∑
A

∫
ZAρ(r1)

r1A
dr1 +

1

2

∫ ∫
ρ2(r1, r2)

r12
dr1dr2,

=
1

2

∑
A 6=B

ZAZB
rAB

− 1

2

∑
A

∫
A
∇2ρ1(r1; r

′
1 )dr1 −

∑
AB

∫
B

ZAρ(r1)

r1A
dr1 +

1

2

∑
AB

∫
A

∫
B

ρ2(r1, r2)

r12
dr1dr2,

=
1

2

∑
A 6=B

V AB
nn +

∑
A

TA +
∑
A

V AA
ne +

∑
A 6=B

V AB
ne +

∑
A

V AA
ee +

1

2

∑
A 6=B

V AB
ee , (3.95)

donde

V AB
nn =

ZAZB
rAB

, (3.96)

TA = −1

2

∫
A
∇2ρ1(r1; r

′
1 )dr1, (3.97)

V AB
ne = −ZA

∫
B

ρ(r1)

r1A
dr1, (3.98)

V AB
ee =

2− δAB
2

∫
A

∫
B

ρ2(r1, r2)

r12
dr1dr2. (3.99)

Reagrupando los términos monoatómicos, es posible de�nir la energía de cada átomo como

EAnet = TA + V AA
ne + V AA

ee . (3.100)

Un procedimiento similar puede llevarse a cabo para separar los términos de la energía de in-

teracción entre dos átomos obteniendo

EABint = V AB
nn + V AB

ne + V BA
ne + V AB

ee . (3.101)

La suma de las ecuaciones (3.100) y (3.101) para cada átomo y par de átomos equivale a la

energía electrónica

Eelec =
∑
A

EAnet +
1

2

∑
A 6=B

EABint . (3.102)

La ecuación (3.102) permite una disección de Eelec en componentes intra e interatómicas. Una

característica muy importante para el presente trabajo del método de IQA es la posibilidad de

conjuntar átomos en grupos, G ,H ,I . . . La energía de un grupo, G , se de�ne como
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EG
net =

∑
A∈G

EAnet +
1

2

∑
A∈G

∑
B∈G
B 6=A

EABint , (3.103)

mientras que la energía de interacción entre dos grupos está dada por

EG H
int =

∑
A∈G

∑
B∈H

EABint . (3.104)

Este agrupamiento de átomos permite obtener una expresión para la energía análoga a la ecuación

(3.102) pero esta vez como función de la energía de los grupos que forman al sistema y las energías

de interacción entre los mismos

Eelec =
∑
G

EG
net +

1

2

∑
G 6=H

EG H
int . (3.105)

La separación en grupos del sistema electrónico es especialmente conveniente para el estudio de

contribuciones no aditivas a las fuerzas intermoleculares puesto que permite la comparación directa

de las interacciones no covalentes de dos átomos o moléculas en presencia y ausencia de una tercera

especie.

Otro concepto importante para este estudio es la llamada energía de deformación, que se discute

a continuación. Si los grupos G ,H ,I . . . representan moléculas, entonces la energía asociada a la

formación de un cúmulo molecular G · · ·H · · ·I se puede expresar como

Eform = EG ···H ···I ··· −
(
EG

ais + EH
ais + EI

ais + . . .
)

=
∑
G

EG
net +

1

2

∑
G

∑
H 6=G

EG H
int −

(
EG

ais + EH
ais + EI

ais + . . .
)

=
∑
G

(EG
net − EG

ais) +
1

2

∑
G

∑
H 6=G

EG H
int

=
∑
G

EG
def +

1

2

∑
G

∑
H 6=G

EG H
int . (3.106)

En la expresión (3.106), EG
ais representa la energía de una molécula aislada de G , mientras que

EG
def = EG

net − EG
ais, (3.107)
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denota la energía de deformación de la misma especie. Dicha energía es aquella relacionada con la

distorción concomitante de la densidad electrónica de un sistema cuando interactúa con otros átomos

o moléculas. La ecuación (3.106) sugiere que la generación de un cúmulo molecular puede ser consid-

erada como un proceso virtual, en el cual primero la densidad electrónica se distorsiona y la posición

de los núcleos se modi�ca con respecto a la con�guración de la molécula aislada. Posteriormente, se

da la interacción de estas especies deformadas.

Una visión más completa acerca de las interacciones intra e intermoleculares se puede obten-

er considerando la separación de la densidad de pares en sus componentes coulómbico (ρC2 ), de

intercambio (ρX2 ) y de correlación (ρcorr2 )

ρ2(r1, r2) = ρC2 (r1, r2) + ρX2 (r1, r2) + ρcorr2 (r1, r2)

= ρC2 (r1, r2) + ρxc2 (r1, r2), (3.108)

en donde

ρC2 (r1, r2) = ρ(r1)ρ(r2), (3.109)

ρX2 (r1, r2) = −ρ1(r1; r2)ρ1(r2; r1) (3.110)

ρcorr2 (r1, r2) = ρ2(r1, r2)− ρC2 (r1, r2)− ρX2 (r1, r2) y (3.111)

ρxc2 = ρX2 (r1, r2) + ρcorr2 (r1, r2) = ρ2(r1, r2)− ρ(r1)ρ(r2). (3.112)

La partición de ρ2(r1, r2) en (3.108) hace posible la separaración de la interacción electrón-

electrón entre dos átomos diferentes, A 6= B, en componentes coulómbica, de intercambio, de cor-

relación y de intercambio-correlación

V AB
ee =

∫
A

∫
B

ρ2(r1, r2)

r12
dr1dr2

=

∫
A

∫
B

ρC2 (r1, r2)

r12
dr1dr2 +

∫
A

∫
B

ρxc2 (r1, r2)

r12
dr1dr2

=

∫
A

∫
B

ρC2 (r1, r2)

r12
dr1dr2 +

∫
A

∫
B

ρX2 (r1, r2)

r12
dr1dr2 +

∫
A

∫
B

ρcorr2 (r1, r2)

r12
dr1dr2

= V AB
C + V AB

xc = V AB
C + V AB

X + V AB
corr , (3.113)
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donde

V AB
σ =

∫
A

∫
B

ρσ2 (r1, r2)

r12
dr1dr2 con σ = C, X, corr o xc y A 6= B. (3.114)

La ecuación (3.113) sugiere que la energía de interacción entre dos átomos puede ser separada

en dos componentes, uno clásico

V AB
cl = V AB

C + V AB
ne + V BA

ne + V AB
nn , (3.115)

y otro cuántico (intercambio-correlación), por lo que se puede reescribir a la energía de interacción

en la ecuación (3.101) como

EABint = V AB
cl + V AB

xc . (3.116)

La partición de ρ2(r1, r2) de la ecuación (3.108) también puede ser utilizada para dividir la

energía de interacción entre dos grupos de átomos G y H

V G H
σ =

∑
A∈G

∑
B∈H

V AB
σ , (3.117)

donde se utilizó la ecuación (3.104) y σ tiene el mismo signi�cado que en la expresión (3.114).

Entonces, la misma partición utilizada en la expresión (3.116) puede ser aplicada a la interacción

entre grupos

EG H
int = V G H

cl + V G H
xc , (3.118)

en la cual la interacción clásica es

V G H
cl = V G H

C + V G H
ne + V H G

ne + V G H
nn , (3.119)

y V G H
xc está dada por la ecuación(3.117) cuando σ = xc.

Finalmente, es importante notar que los componentes de la energía de repulsión electrónica

dentro de un átomo también se pueden obtener mediante una expresión muy similar a la ecuación

(3.114). Sin embargo, se debe tener cuidado de considerar el factor de 1/2 en las expresiones (3.99),

(3.113) y (3.114).
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3.4. COMPONENTES ADITIVOS Y NO ADITIVOS DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN

3.4. Componentes aditivos y no aditivos de la energía de interacción

En esta sección se utlizarán algunos de los conceptos de IQA y se introducirán algunos nuevos

para construir una partición de la energía asociada con interacciones moleculares en contribuciones

aditivas y no aditivas.

3.4.1. Energía de formación

Se de�ne la energía de formación de un cúmulo como la diferencia entre la energía del sistema

resultante y la suma de las energías de las partes que lo componen. De esta manera, para el proceso

de formación de un cúmulo de agua

nH
2
O −−⇀↽−− (H

2
O)n,

podemos escribir la energía de formación como la diferencia entre la energía del cúmulo menos la

energía de los monómeros, es decir

Eform = Ecum − nEH2O, (3.120)

donde Ecum es la energía �nal del cúmulo y EH2O se re�ere a la energía de una molécula de agua

aislada. La determinación de la energía de formación de un cúmulo molecular utilizando la ecuación

(3.120) se conoce como el método de la supermolécula [40].

De acuerdo con la ecuación (3.106), la energía de formación de un cúmulo molecular engloba

las energías de deformación y de interacción expresadas en la partición de IQA. A continuación, se

separa tal energía de formación en sus componentes aditivos y no aditivos.

3.4.2. Contribuciones a la energía de interacción intermolecular

Las fuerzas intermoleculares tienen distintas contribuciones, las cuales se muestran en la Tabla

3.2. Dichas contribuciones pueden dividirse en de largo alcance, donde las diferentes componentes de

la energía de interacción se comportan como potencias inversas de la distancia entre las moléculas,

R, y de corto alcance, donde la energía decrece exponencialmente conforme aumenta R [40].
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3.4. COMPONENTES ADITIVOS Y NO ADITIVOS DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN

Tabla 3.2: Contribuciones a la energía de interacción entre moléculas [40].

Contribución Aditividad Signo Comentario

Largo alcance (U ∼ R−n)

Electrostática Sí ± Depende fuertemente de la orientación.

Polarización No -

Dispersión Aprox. - Está siempre presente.

Resonancia No ± Se encuentra únicamente en estados degenerados.

Magnética Sí ± Es una contribución muy pequeña.

Corto alcance (U ∼ e−αR)

Intercambio No -

Repulsión No + Domina a distancias muy cortas.

Transferencia de carga No - Se presenta en interacciones donador-aceptor.

Penetración Sí - Puede ser repulsiva a distancias cortas.

Amortiguamiento Aprox. + Constituye una modi�cación sobre la dispersión y

la inducción.

Una característica importante acerca de las componentes de la energía de interacción de la Tabla

3.2 es su aditividad. Se dice que una contribución a la energía de interacción es aditiva, si existe un

principio de superposición asociado a la misma. Esto es, que la componente de la energía entre dos

especies A y B es la misma en presencia o ausencia de una tercera especie C. Así, la contribución en

la especie A· · ·B· · ·C se puede calcular por pares

E(A · · ·B · · ·C) = E(A · · ·B) + E(A · · ·C) + E(B · · ·C).

De acuerdo con la Tabla 3.2, la única interacción relevante10 de largo alcance que puede con-

siderarse como estrictamente aditiva es la electrostática. De esta manera, el cálculo de las energías

de formación y electrostática en la generación de un cúmulo molecular conduce a la determinación

de las contribuciones aditivas y no aditivas, éstas últimas por diferencia, del cúmulo en vista de la

relación
10Las interacciones magnéticas, tanto de núcleos como de electrones, son muy pequeñas, varios órdenes de magnitud

por abajo del resto por lo que no representan un papel signi�cativo en el contexto de las fuerzas intermoleculares.
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3.4. COMPONENTES ADITIVOS Y NO ADITIVOS DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN

Eform = Eaditiva + Eno aditiva. (3.121)

A continuación, se presenta una manera de calcular la componente aditiva (electrostática) a la

energía de interacción mediante el uso de integrales mono y bielectrónicas.

3.4.3. Energía electrostática en un cúmulo molecular a partir de integrales mono

y bielectrónicas

Normalmente, se utiliza una expansión en multipolos para calcular la componente electrostática

en la formación de un cúmulo molecular [40]. Sin embargo, esta expansión presenta problemas de

convergencia, que a pesar de haber sido parcialmente subsanados [41], siguen siendo importantes.

Una alternativa a este método es el uso de integrales mono y bielectrónicas.

La componente electrostática resulta de la interacción coulómbica de la densidad electrónica

no perturbada de los fragmentos constituyentes del cúmulo molecular. Dicha componente para la

interacción de los grupos G y H se escribe como:

Eele =〈0G 0H |ĤG ···H |0G 0H 〉

=

〈
0G 0H

∣∣∣∣∣ ∑
A∈G ,B∈H

ZAZB
rAB

∣∣∣∣∣0G 0H

〉
−

〈
0G 0H

∣∣∣∣∣ ∑
A∈G ,j∈H

ZA
rAj

∣∣∣∣∣0G 0H

〉

−

〈
0G 0H

∣∣∣∣∣ ∑
i∈G ,B∈H

ZB
rBi

∣∣∣∣∣0G 0H

〉
+

〈
0G 0H

∣∣∣∣∣ ∑
i∈G ,j∈H

1

rij

∣∣∣∣∣0G 0H

〉

=
∑

A∈G ,B∈H

ZAZB
rAB

−
∑
A∈G

ZA

∫
ρH (r1)

rA1
dr1 −

∑
B∈H

ZB

∫
ρG (r1)

rB1
dr1

+

∫ ∫
ρG (r1)ρ

H (r2)

r12
dr1dr2, (3.122)

donde |0G 0H 〉 indica el producto de las funciones de onda de las moléculas no perturbadas de G y

H , ρI (r) es la densidad electrónica de la molécula I y ĤG ···H es el hamiltoniano correspondiente

a la interacción entre las moléculas G y H .
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3.4. COMPONENTES ADITIVOS Y NO ADITIVOS DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN

La densidad electrónica de ambas moléculas puede ser expresada en términos de una matriz de

un electrón y de un conjunto de bases de funciones reales de una sola partícula común a las moléculas

α = {χµ(r)}. Lo anterior signi�ca que la densidad electrónica de la molécula I puede escribirse

como

ρI (r) =
∑
µν

DI
µνχν(r)χµ(r), I = G o H . (3.123)

La sustitución de la expresión (3.123) en la ecuación (3.122) lleva a

Eele =
∑

A∈G ,B∈H

ZAZB
rAB

−
∑
A∈G

ZA
∑
µν

∫
DH
µν

χν(r1)χµ(r1)

rA1
dr1 −

∑
B∈H

ZB
∑
µν

∫
DG
µν

χν(r1)χµ(r1)

rB1
dr1

+
∑
µνστ

∫ ∫
DG
µνχν(r1)χµ(r1)D

H
στχτ (r2)χσ(r2)

r12
dr1dr2

=
∑

A∈G ,B∈H

ZAZB
rAB

−
∑
A∈G

ZA
∑
µν

DH
µνO

A
νµ −

∑
B∈H

ZB
∑
µν

DG
µνO

B
νµ +

∑
µνστ

DH
µνD

G
στOνµτσ (3.124)

donde OXµν y Oµνστ son integrales mono y bielectrónicas respectivamente, las cuales están dadas por

OXµν =

∫
χµ(r1)χν(r1)

rX1
dr1 (3.125)

Oµνστ =

∫ ∫
χµ(r1)χν(r1)χσ(r2)χτ (r2)

r12
dr1dr2. (3.126)

Las representaciones en el conjunto base α = {χµ(r)} de la energía asociada a

la densidad electrónica de una molécula en el potencial electrostático ejercido por los núcleos

de la otra

hI
µν =−

〈
χµ

∣∣∣∣∣ ∑
A∈I

ZA
rA1

∣∣∣∣∣χν
〉

=−
∑
A∈I

∫
χµ(r1)ZAχν(r1)

rA1
dr1,

=−
∑
A∈I

ZAO
A
µν , I = G o H (3.127)
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3.4. COMPONENTES ADITIVOS Y NO ADITIVOS DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN

la densidad electrónica de una molécula, dígase H , cuando se encuentra inmersa en el potencial

causado por la densidad electrónica de la molécula con la que está interactuando, es decir, G

JG
µν =

〈
χµ

∣∣∣∣∣
∫
ρG (r1)

r12
dr1

∣∣∣∣∣χν
〉

=
∑
στ

∫ ∫
χµ(r2)

(
DG
στχτ (r1)χσ(r1)

r12
dr1

)
χν(r2)dr2

=
∑
στ

DG
στOτσµν , (3.128)

permiten reescribir la ecuación (3.124) como

Eele =
∑

A∈G ,B∈H

ZAZB
rAB

+ tr DGhH + tr DH(hG + JG )

=
∑

A∈G ,B∈H

ZAZB
rAB

+ tr DGhH + tr DH VG (3.129)

donde VG = hG + JG . Luego, la energía electrostática entre dos moléculas es calculada como la

suma de la repulsión internuclear
(∑

A∈G ,B∈H ZAZB/rAB

)
, la interacción entre los electrones de G

y los núcleos de H (tr DGhH ) y la interacción entre los electrones de H con los electrones y los

núcleos de G (tr DH VG ).

La determinación de la energía electrostática, Eele, en la generación de un cúmulo molecular

junto con el cálculo correspondiente de la energía de formación representa una manera de obten-

er las contribuciones aditivas y no aditivas, éstas por diferencia, en el proceso. Además de esto la

obtención de Eele puede complementar la partición hecha mediante IQA. Las ecuaciones (3.115) y

(3.119) toman en consideración efectos electrostáticos, de polarización y de transferencia de carga

en la interacción entre dos átomos o moléculas dentro de un cúmulo molecular. En el caso de las

interacciones no covalentes (INC) es posible hacer una distinción más en la energía de interacción

mediante el cálculo de la contribución electrostática de manera separada para cada par de moléculas

dentro del cúmulo molecular.
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Capítulo 4

Detalles computacionales

En el presente trabajo se utilizó el programa de estructura electrónica GAMESS [42] para op-

timizar la geometría de los sistemas estudiados (Figura 2.1) usando la aproximación MP2 [43] y la

base aug-cc-pVTZ [44]. Esta elección fue motivada debido a que este nivel es adecuado para describir

EPHs [45], y al mismo tiempo conlleva un costo computacional asequible, que escala en el orden de

n5 [30], donde n es el número de funciones base. Se veri�có que la optimización de geometrías haya

arrojado un mínimo sobre la super�cie de energía potencial mediante el correspondiente cálculo de

frecuencias.

Se obtuvieron geometrías para todos los sistemas en los niveles HF y MP2. El alto costo com-

putacional asociado del método QCISD impidió que pudieramos tener aquellas correspondientes a

esta aproximación. Posteriormente se determinó la energía asociada a cada sistema en tres niveles

de teoría distintos, HF, MP2 y QCISD, y las bases aug-cc-pVXZ, siendo X=D, T o Q. En el caso

de QCISD se utilizó la geometría generada usando MP2 y sobre ella se calculó la energía. Esto se

realizó utilizando GAUSSIAN09 [46].

Posteriormente, se realizaron particiones de la energía de acuerdo con el método de IQA para

cada sistema mediante el uso del programa PROMOLDEN [47], con el método HF y la base aug-cc-

pVTZ. Las funciones de onda necesarias para el funcionamiento de dicho programa fueron obtenidas

utilizando GAMESS. El cálculo de la energía electrostática se llevó a cabo usando el paquete MOL-

PRO [48] y �nalmente el análisis se realizó con el programa AIMALL [49].
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4.0.4. Cálculo de la energía electrostática

La ecuación (3.129) se implementó utilizando las herramientas del paquete MOLPRO, mediante

un archivo como el siguiente1

1 ***, (h2o)2 Calculo de la energia electrostatica

2 symmetry, nosym

3 gprint, basis, orbital

4 cartesian

5

6 !Los monomeros se distinguen como A y B.

7

8 DMA = 2150.2 ! Archivo de la matriz de densidad de A.

9 POTA = 2400.2 ! Archivo del potencial producido por A.

10 VA = 2410.2

11 DMB = 2160.2

12 POTB = 2500.2

13 VB = 2510.2

14

15 geometry={

16 O1 1.49602 0.00012 -0.11945

17 H1 0.53673 -0.00001 -0.00678

18 H2 1.84309 -0.00078 0.77446

19 O2 -1.35575 -0.00010 0.10590

20 H3 -1.75105 -0.75929 -0.33030

21 H4 -1.75094 0.75992 -0.32898

22 }

1Los comentarios a lo largo del archivo de entrada ilustran las distintas partes del mismo.
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23

24 basis={

25 default=aug-cc-pvtz !Base a utilizar

26 }

27

28 int

29 ETN=ENUC !Interaccion internuclear

30 ! Quita las cargas de B para obtener el potencial monoelectronico

31 ! causado por A

32 dummy, o2, h3, h4

33 hf; !Calcula la matriz de densidad

34 {mp2; !en el nivel de teoria deseado

35 dm, DMA

36 }

37 EAAN=ENUC !Interaccion nuclear con A.

38 {matrop

39 load , EPOT

40 save , EPOT , POTA , triang ! Potencial monoelectronico producido por A

41 load , DEN , DEN , DMA ! Matriz de densidad de A

42 coul , J , DEN , ! Calcula el operador coulombico.

43

44 add , TOTV , 1 , EPOT , 2 , J !Suma las interacciones al campo

45 save , TOTV , VA , triang !percibido por B.

46 }

47 !Quita las cargas

48 dummy, o1, h1 , h2

49 hf;

50 {mp2;

51 dm, DMB

52 }
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53 EBBN=ENUC !Interaccion nuclear en B.

54 {matrop

55 load , TVA , triang , VA ! Potencial total producido por A.

56 load , DENA , DEN , DMA ! Matriz de densidad de A

57 load , DENB , DEN , DMB ! Matriz de densidad de B

58 load , EPOT ! Carga el potencial producido por B.

59 !Calcula la energ'ia de interaccion electrostatica.

60 trace , ElectB , DENA , EPOT

61 trace , ElectA , DENB , TVA

62 }

63 EABN=ETN-EAAN-EBBN !Interaccion es la total menos A+B

64 Elect=EABN+ElectA+ElectB

65 show,Elect

66 e=Elect

67 table, e !Tabula los resultados

68 ---

En este ejemplo particular se calcula la energía electrostática entre dos moléculas de agua en

(H
2
O)

2
utilizando densidades electrónicas obtenidas con la aproximación MP2/aug-cc-pVTZ. Dado

que el desarrollo de IQA fue utilizado en esta tesis en el nivel de teoría HF/aug-cc-pVTZ, únicamente

se obtuvieron los valores de las energías electrostáticas con este método. Sin embargo, este cálculo

se realizó también para las distintas combinaciones con las bases aug-cc-pVXZ, donde X=D, T o

Q, y los métodos, HF, MP2 y QCISD. Los resultados correspondientes se muestran en el apéndice A.
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Capítulo 5

Resultados y discusión

En este capítulo se presentan los resultados más importantes de este trabajo acerca de la parti-

ción de energía realizadas sobre la energía de formación de cúmulos de agua pequeños, así como la

información química relevante que puede ser inferida a partir de la misma.

5.1. Bases y métodos

Primeramente, se realizó una comparación de las energías de formación de cúmulos de agua

pequeños

nH2O −−⇀↽−− (H2O)n n= 2 . . . 6 (5.1)

obtenidas al utilizar los niveles de teoría HF, MP2 y QCISD. Los resultados correspondientes se

muestran en la Figura 5.1(a). Se puede apreciar que la aproximación MP2 (HF) sobreestima (subes-

tima) la energía de formación de cúmulos de agua pequeños con respecto al método QCISD1. Es

importante notar que en los tres niveles de teoría, la magnitud de la energía de formación por

molécula de agua aumenta con el tamaño del cúmulo.

1La aproximación QCISD es el método de estructura electrónica considerado en esta tesis que describe de mejor

manera la correlación electrónica [30].
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5.1. BASES Y MÉTODOS

Figura 5.1: Energía de formación por molécula de agua, ∆E (ecuación (5.1)) para a) las aproxima-

ciones HF, MP2 y QCISD con la base aug-cc-pVTZ (en el cálculo QCISD se utilizó la geometría de

MP2/aug-cc-pVTZ) y b) el método MP2 con las bases aug-cc-pVTZ y aug-cc-pVQZ.
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5.2. EFECTOS COOPERATIVOS DEL ENLACE POR PUENTE DE HIDRÓGENO A PARTIR
DE LAS ENERGÍAS AB INITIO

En lo que respecta a la base, se tiene que mediante el uso de la aproximación MP2, la energía de

formación permanece prácticamente invariante cuando el conjunto base aumenta de aug-cc-pVTZ a

aug-cc-pVQZ, como se ilustra en la Figura 5.1b). Por otra parte, se calculó el error de superposición

de bases (BSSE, por sus iniciales en inglés.) para los sistemas estudiados, y se pudo observar que

utilizando la base aug-cc-pVTZ el BSSE máximo obtenido en las energías de formación fue de 15%

para el sistema (H
2
O)

6
. Este error se reduce a 10% si se utiliza la base aug-cc-pVQZ, lo cual no

compensaría el gran aumento en costo computacional que esto representaría.

Lo anterior está en concordancia con los resultados obtenidos por Boese et. al. [45] acerca de

la importancia de la base en la descripción de sistemas de EPH. Por otra parte, el BSSE debe ser

todavía más pequeño para el nivel HF/aug-cc-pVTZ, que es la aproximación con la cual se realizó la

partición de la energía utilizando el método IQA. Esto se debe a que, dada una base determinada,

el BSSE es mayor para métodos correlacionados que para la aproximación HF.

5.2. Efectos cooperativos del enlace por puente de hidrógeno a par-

tir de las energías ab initio

La energía asociada a la inclusión de una molécula de agua en los cúmulos (H
2
O)n n = 2 . . . 5

para dar lugar al cúmulo de agua siguiente en tamaño, se denomina en el presente trabajo como

energía de formación secuencial. Las energías asociadas a los procesos

(H2O)n−1 + H2O −−⇀↽−− (H2O)n n=3, 4, 5, 6, (5.2)

tienen una magnitud mayor que la correspondiente a la formación del EPH en el dímero de agua

H2O + H2O −−⇀↽−− (H2O)2. (5.3)

Esto se ilustra en la Figura 3.2, donde se gra�ca

∆∆E = ∆E(Ecuación (5.2))−∆E(Ecuación (5.3)) (5.4)
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5.3. EFECTOS DE LA FORMACIÓN DE NUEVOS EPHS SOBRE AQUELLOS YA
EXISTENTES EN EL SISTEMA (H

2
O)

3

como función del tamaño del cúmulo de agua. Un valor negativo de ∆∆E indica cooperatividad en

la red de puentes de hidrógeno de (H
2
O)n: la existencia de EPHs previos promueve la formación

de un EPH que es más fuerte que un EPH aislado, i.e., aquel que se encuentra en (H
2
O)

2
. Los

efectos cooperativos del EPH serán más fuertes conforme ∆∆E sea más negativo. Los valores más

negativos de ∆∆E corresponden a la formación del trímero y tetrámero de agua. También existen

efectos cooperativos en la generación de (H
2
O)

5
y (H

2
O)

6
, aunque en menor magnitud.

A pesar de que existen diferencias cuantitativas relevantes para los niveles QCISD, MP2 y HF

(sobre todo para (H
2
O)

3
y (H

2
O)

4
), es importante notar que el método HF describe cualitativa-

mente los efectos cooperativos en cúmulos de agua pequeños. Por ello, este método se emplea en la

partición de la energía en estos sistemas mediante el método IQA, en vista que este análisis no está

implementado para métodos correlacionados.

5.3. Efectos de la formación de nuevos EPHs sobre aquellos ya e-

xistentes en el sistema (H
2
O)

3

A continuación, se estudiará con más detalle la formación de (H
2
O)

3
a partir de (H

2
O)

2
y H

2
O,

esquematizada en la Figura 5.3. El propósito de este análisis es determinar el efecto de la adición de

una tercer molécula de agua sobre el EPH existente en (H
2
O)

2
. La Tabla 5.1 muestra las energías

de deformación de las moléculas de H
2
O, en (H

2
O)n n=1 . . . 3. Se observa que la adición de una

molécula de agua a H
2
O y (H

2
O)

2
aumenta la energía de los monómeros y por lo tanto su energía

de deformación respecto a una molécula de agua aislada.

No obstante, el aumento en magnitud de las interacciones entre las moléculas de agua en (H
2
O)

3

en comparación con (H
2
O)

2
sobrecompensa el incremento en la energía de deformación, como se

muestra en la Tabla 5.2. Este aumento en las energías de interacción entre las moléculas de agua en

el trímero con respecto al dímero es consistente con la transferencia de carga que ha sido reportada

para este sistema [21, 50]. Esta tendencia se mantiene para las adiciones sucesivas de moléculas de

agua sobre el cúmulo. En la sección 5.4 se discute más a fondo este hecho.
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5.3. EFECTOS DE LA FORMACIÓN DE NUEVOS EPHS SOBRE AQUELLOS YA
EXISTENTES EN EL SISTEMA (H

2
O)

3

Figura 5.2: Energía de formación secuencial, referida con respecto al valor de la energía obtenida

para la formación del dímero de agua, ∆∆E (ecuación (5.4)), como función del tamaño del cúmulo

original. El cálculo QCISD se llevó a cabo utilizando la geometría MP2/aug-cc-pVTZ. Un valor

negativo indica efectos cooperativos en la red de EPHs de (H
2
O)n.

Tabla 5.1: Energías de deformación (en kcal/mol) de moléculas de agua en H
2
O, (H

2
O)

2
y (H

2
O)

3
.

La molécula 1 en (H
2
O)

2
representa al donador del átomo de H en el EPH.

Cúmulo molecular

Molécula H
2
O (H

2
O)

2
(H

2
O)

3

1) 0.0 7.7 22.1

2) � 10.7 21.5

3) � � 21.4
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5.3. EFECTOS DE LA FORMACIÓN DE NUEVOS EPHS SOBRE AQUELLOS YA
EXISTENTES EN EL SISTEMA (H

2
O)

3

Figura 5.3: Formación del trímero de agua a partir de la adición de H
2
O a (H

2
O)

2
.

Tabla 5.2: Energías de interacción (en kcal/mol) entre los distintos pares de moléculas de agua en

(H
2
O)

2
y (H

2
O)

3
.

Cúmulo molecular

Pares (H
2
O)

2
(H

2
O)

3

1-2 −21.7 −25.4

1-3 � −25.7

2-3 � −23.9

Figura 5.4: Par de moléculas de agua dentro de (H
2
O)

3
. Este sistema es designado como (H

2
O)

2

†.
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5.4. ENERGÍAS DE DEFORMACIÓN E INTERACCIÓN

Considérese ahora, la energía de un par de moléculas de H
2
O dentro de la estructura de (H

2
O)

3

como se muestra en la Figura 5.4. Este sistema es denominado como (H
2
O)

2

† y su energía está dada

por

E[(H2O)2
†] = Enet[(H2O)A] + Enet[(H2O)B] + Eint[(H2O)A · · · (H2O)B]. (5.5)

Cualquier elección de pares dentro del trímero en la ecuación (5.5) conduce a una energía mayor que

la asociada a (H
2
O)

2
. Esto signi�ca que la adición de una molécula de H

2
O desestabiliza al dímero

original. Lo anterior se debe a que el aumento en la energía de interacción del EPH en (H
2
O)

2

†

con respecto de (H
2
O)

2
, no es su�ciente para contrarrestar el incremento en la energía de defor-

mación sufrida por esta especie como consecuencia de la adición de una tercera molécula de H
2
O,

como se puede apreciar en la Tabla 5.3. A pesar de esto, el proceso esquematizado en la Figura 5.3

es favorable porque en él se da la formación de dos EPHs que son más fuertes que el EPH en (H
2
O)

2
.

Tabla 5.3: Energía asociada a los procesos (H
2
O)

2
→ (H

2
O)

2

† y (H
2
O)

3
→ (H

2
O)

3

†, así como la

diferencia entre las correspondientes energías de interacción. Valores en kcal/mol.

Energía (H
2
O)

2

†-(H
2
O)

2
(H

2
O)

3

†-(H
2
O)

3

Eform 1.48 4.42

∆Eint −2.50 7.13

Es importante señalar que la desestabilización de (H
2
O)

3

† en (H
2
O)

4
bajo este esquema es ma-

yor que la que presenta (H
2
O)

2

† en (H
2
O)

3
debido a que en (H

2
O)

3

† hay rompimiento de un EPH

respecto a (H
2
O)

3
, incluso |Eint| es mayor en (H

2
O)

3
que en (H

2
O)

3

†. No obstante, nuevamente

se forman dos EPHs más fuertes que los del cúmulo original al agregarse una molécula de agua al

sistema.

5.4. Energías de deformación e interacción

La magnitud de los valores Eint y Edef se incrementa con el número de moléculas de agua en

el cúmulo, siendo cada vez más negativa la primera y más positiva la segunda, como se aprecia en

57



5.4. ENERGÍAS DE DEFORMACIÓN E INTERACCIÓN

la Figura 5.5. No obstante |Eint| crece más rápido con el tamaño del cúmulo que |Edef | por ende

|Eform|/n aumenta con la adición de moléculas de agua al cúmulo molecular, como se puede observar

en la Luego, los efectos cooperativos �nales del EPH resultan de la cancelación parcial de dos efectos

que por sí mismos son muy grandes. Tales cancelaciones se presentan en otras instancias dentro

de la química, como es la anulación de efectos hipsocrómicos y batocrómicos dentro de proteínas

fotorreceptoras. [51]

El aumento de Edef con respecto a n no debe interpretarse como efectos anticooperativos,

los cuales se presentan cuando existen dobles donadores o aceptores de átomos de hidrógeno en

EPHs [18]. El aumento en la energía de deformación indica únicamente un mayor cambio en la

estructura electrónica de las moléculas de agua dentro de un cúmulo en relación con la molécula de

agua aislada, conforme crece el tamaño del sistema.

Figura 5.5: Energías de formación, deformación e interacción por molécula de agua como función del

tamaño del cúmulo molecular (H
2
O)n, para n=2-6.

Esto es concordante con el hecho que al añadir moléculas de agua al agregado, el momento dipolar

de los monómeros crezca [50], y vaya desde 1.98 D en una molécula de agua aislada a 2.60 D en la

58



5.5. DESCOMPOSICIÓN DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN ENTRE MOLÉCULAS DE
AGUA: ENERGÍAS CLÁSICA Y DE INTERCAMBIO

fase líquida [52]. , como se puede apreciar en la Figura 5.6.

Figura 5.6: |µ| de una molécula de agua en cada uno los sistemas estudiados. La línea punteada es el

valor correspondiente al momento dipolar del agua cuando se pasa del estado gaseoso al líquido. [52].

Valores en Debyes.

5.5. Descomposición de la energía de interacción entre moléculas de

agua: energías clásica y de intercambio

Al hacer la descomposición de la energía de interacción en sus componentes clásico y de in-

tercambio2 se observa que el valor absoluto de dichas contribuciones aumenta con el tamaño del

cúmulo como se muestra en la Figura 5.7. Asimismo, se puede apreciar que ambos componentes son

siempre atractivos y que VX es mayor en magnitud que Vcl, es decir, la componente más relevante a

la energía de interacción es la de intercambio. Dicho aumento en la magnitud de VX es consistente

con el incremento en la deslocalización electrónica entre moléculas de agua3

2La aproximación de HF no presenta correlación coulómbica, por lo que este componente de la energía de interacción

en IQA no se considera en el análisis de esta sección.
3δ(Ω,Ω′) se de�ne como
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5.5. DESCOMPOSICIÓN DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN ENTRE MOLÉCULAS DE
AGUA: ENERGÍAS CLÁSICA Y DE INTERCAMBIO

δ(G ,H ) =

∣∣∣∣∫
G

∫
H
ρxc(r1, r2)dr1dr2

∣∣∣∣ (5.7)

que ha sido calculado conforme aumenta el tamaño del cúmulo molecular [50]. Por otra parte, la

consideración de la correlación electrónica en la Figura 5.2, sugiere que la contribución VXC debe ser

todavía de mayor magnitud que VX.

Figura 5.7: Energías clásica, electrostática y de intercambio por molécula de agua como función del

tamaño del cúmulo molecular (H
2
O)n, para n=2. . .6.

Al gra�car la energía electrostática entre moléculas de agua como función del tamaño de (H
2
O)n,

es apreciable que esta también aumenta en magnitud conforme aumenta n, para n=2. . . 6. De igual

manera, la diferencia entre la energía clásica y la electrostática, Vcl − Eele, la cual representa los

δ(Ω,Ω′) =

∣∣∣∣∫
Ω

∫
Ω′
ρxc(r1, r2)dr1dr2

∣∣∣∣ (5.6)

y es una medida de la deslocalización electrónica entre las dos cuencas Ω y Ω′.
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5.5. DESCOMPOSICIÓN DE LA ENERGÍA DE INTERACCIÓN ENTRE MOLÉCULAS DE
AGUA: ENERGÍAS CLÁSICA Y DE INTERCAMBIO

efectos de inducción y transferencia de carga, y que se muestra en la Figura 5.7, se vuelve más

atractiva con el tamaño del sistema. Esto también es consistente con el aumento en la polarización

de los monómeros de agua con el crecimiento del cúmulo molecular. Un análisis mediante la teoría

de átomos en moléculas en estos sistemas muestra que las cargas de los hidrógenos puente y los

oxígenos se vuelven más positivas y negativas respectivamente con el tamaño del sistema [50].

En lo que respecta a las interacciones intermoleculares por pares atómicos, analizamos primera-

mente el dímero de agua cuya numeración de los átomos se presenta en la Figura 5.8.

Figura 5.8: Numeración de los átomos en (H
2
O)

2
usada para la discusión de las interacciones atómicas

en este cúmulo, así como sus cargas parciales, q(Ω).

En la Tabla 5.4 se puede observar por un lado que las únicas contribuciones importantes a la

energía de intercambio vienen de los pares O1-O4 y H2-O4, donde H2 es el hidrógeno puente del

dímero de agua. Por otra parte, las interacciones de todos los pares de átomos contribuyen a la

energía clásica, siendo que en aquellos pares con átomos de carga parcial con el signo opuesto (igual)

resultan en interacciones atractivas (repulsivas).

Ahora bien, al analizar por un lado las energías de intercambio entre los oxígenos de las distintas

moléculas y por otro, entre los oxígenos de una molécula y los hidrógenos puente de otra se aprecia

que la magnitud de ambas cantidades crece conforme crece el tamaño del cúmulo. El aumento de
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5.6. IMPORTANCIA DE LOS PRIMEROS Y SEGUNDOS VECINOS EN LOS CÚMULOS
(H

2
O)

N

Tabla 5.4: Interacciones intermoleculares entre pares de átomos de diferentes moléculas en el dímero

de agua. La numeración se muestra en la Figura 5.8 y los valores se presentan en unidades atómicas.

Pares Vcl VX

O1-O4 0.306120 −0.009494

O1-H5 −0.140870 −0.000061

O1-H6 −0.140874 −0.000061

H2-O4 −0.219283 −0.013496

H2-H5 0.096684 −0.000074

H2-H6 0.096687 −0.000074

H3-O4 −0.125232 −0.000094

H3-H5 0.057772 0.000000

H3-H6 0.057773 0.000000

|VX| está relacionado con un incremento en el carácter covalente del EPH con el tamaño del sistema.

5.6. Importancia de los primeros y segundos vecinos en los cúmulos

(H
2
O)

n

En lo que concierne a la importancia relativa de las interacciones a primeros y segundos vecinos,

la Figura 5.10 muestra que las contribuciones a la energía de intercambio provienen principalmente

de la interacción entre primeros vecinos, mientras que la energía clásica se ve afectada también por

la presencia de otros monómeros más lejanos.

Demanera similar, en la Figura 5.11 se observa que tanto Eele como Vcl − Eele tienen un fuerte

componente debido a segundos vecinos4.

4Las contribuciones de dos terceros vecinos en (H
2
O)

6
son aproximadamente la mitad de las correspondientes a

dos segundos vecinos.
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5.6. IMPORTANCIA DE LOS PRIMEROS Y SEGUNDOS VECINOS EN LOS CÚMULOS
(H

2
O)

N

Figura 5.9: Energías de intercambio (VX) entre O· · ·O y entre O· · ·Hpuente en kcal/mol por molécula

de agua de los sistemas (H
2
O)n, n=2-6.
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5.6. IMPORTANCIA DE LOS PRIMEROS Y SEGUNDOS VECINOS EN LOS CÚMULOS
(H

2
O)

N

Figura 5.10: Energías de intercambio y clásicas por molécula de agua en sistemas (H
2
O)n n=2. . . 6,

tomando en cuenta las interacciones entre todos los monómeros y únicamente entre primeros vecinos.
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5.6. IMPORTANCIA DE LOS PRIMEROS Y SEGUNDOS VECINOS EN LOS CÚMULOS
(H

2
O)

N

Figura 5.11: Energía electrostática y diferencias entre la energía clásica y electrostática por molécula

de agua en sistemas (H
2
O)n tomando en cuenta las interacciones entre todos los monómeros y

únicamente entre primeros vecinos.
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5.7. INTERACCIONES INTRAMOLECULARES

5.7. Interacciones intramoleculares

Podemos considerar que la interacción intramolecular más relevante en los sistemas de estudio

de esta tesis es O-Hpuente. La Figura 5.12 muestra las contribuciones a la energía de interacción para

este enlace covalente. Debido a que los átomos de Hpuente (O) adquieren una carga más positiva

(negativa) cuando crece (H
2
O)n [50] es razonable esperar que la contribución clásica a la energía se

vuelva más estabilizante conforme aumenta el tamaño del cúmulo, lo cual se observa en la Figura 5.12.

Figura 5.12: Energías de interacción, de intercambio y clásica del enlace covalente O-Hpuente como

función del tamaño del cúmulo de agua (H
2
O)n, para n=2. . .6.

En contraparte, la energía de intercambio se vuelve menos negativa, es decir, disminuye su

magnitud con el número de moléculas de agua en el cúmulo molecular. Esto es consistente con el

hecho que el índice de deslocalización disminuya para los átomos O y Hpuente en una molécula de

agua desde H
2
O hasta (H

2
O)

6
, y se observe una disminución de la densidad electrónica en el punto

crítico de enlace correspondiente al enlace O-Hpuente conforme aumenta el número de moléculas de

agua en el cúmulo, como se pueden apreciar en la tabla 5.5. Todo lo anterior sugiere que disminuye
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5.7. INTERACCIONES INTRAMOLECULARES

el carácter covalente del enlace.

Tabla 5.5: Deslocalización electrónica entre átomos de oxígeno e hidrógenos puente, así como la

densidad en el punto crítico de enlace entre los mismos. Valores en unidades atómicas.

Tamaño Deslocalización Densidad

2 2.587137 0.363606

3 2.427623 0.352746

4 2.151656 0.340832

5 2.071573 0.337883

6 2.042458 0.337708

De esta manera, aunque la magnitud de la energía de interacción O-Hpuente aumenta con el

tamaño de (H
2
O)n la presencia de un enlace, en el sentido químico, se ve desfavorecida. Este com-

portamiento es compatible con lo esperado para efectos cooperativos: a mayor fuerza del EPH,

X-H· · ·A, se espera un debilitamiento del enlace X-H [18].

Entonces, se puede decir que los efectos cooperativos del EPH son apreciables en la formación

de cúmulos de agua pequeños, y que esto se puede seguir a diferentes niveles de análisis, desde las

diferencias de energía calculadas para los distintos sistemas, hasta el comportamiento puntual del

enlace entre el oxígeno y el hidrógeno que funge de puente.
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Capítulo 6

Conclusiones

Las conclusiones más importantes de este trabajo son:

1. Los efectos cooperativos del EPH en cúmulos de agua son recuperados de manera cualitati-

va por el método no correlacionado de HF. Sin embargo, la consideración de la correlación

electrónica es necesaria para una descripción cuantitativa del fenómeno.

2. La adición de una molécula de agua a un sistema (H
2
O)n, n = 1− 5, aumenta la magnitud de

las energías de interacción y de deformación entre los monómeros. Esto implica que los efectos

cooperativos del EPH en cúmulos de agua pequeños resultan de un compromiso entre estas

dos contribuciones a la energía de formación.

3. La descomposición de la energía de interacción entre monómeros dentro de los cúmulos de agua

estudiados indica que las componentes clásica y de intercambio son atractivas. La magnitud

de ambas aumenta con el tamaño del cúmulo molecular. La energía electrostática obedece un

comportamiento similar. También se observó que la componente más importante de la energía

de interacción entre las moléculas de agua es el de intercambio.

4. Las componentes clásica y electrostática de la energía de interacción tienen contribuciones

importantes de primeros y segundos vecinos. Por otro lado VX depende únicamente de los

primeros vecinos.

5. Los resultados de esta investigación son consistentes con estudios de la topología de la densidad

electrónica en estos mismos sistemas [50].
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6. En términos químicos se puede señalar que en la formación de los cúmulos de agua pequeños se

da un aumento en el caracter covalente del EPH, pero también sucede una mayor interacción

electrostática debido a la deformación sufrida por las nubes electrónicas de las moléculas de

agua al acercarse conforme crece el tamaño del cúmulo.
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Capítulo 7

Trabajo futuro

Quizá la extensión más conspicua de este trabajo es la consideración de la correlación electrónica

en el análisis dentro del método de IQA el cual está implementado para los métodos HF, de campo

autoconsistente con un espacio activo completo (CASSCF, por sus iniciales en inglés), así como CI

truncado y FCI.

Debido a que

FCI no se puede llevar comúnmente a la práctica,

el método de CI truncado no es consistente en tamaño y

los métodos HF y CASSCF no incluyen correlación dinámica,

es deseable expandir la partición de IQA a métodos basados en una sola referencia que consideren la

correlación dinámica. Al respecto García Revilla et. al [53] están implementando la metodología IQA

con la aproximación CC de capa cerrada. Cuando dicha implementación se encuentre terminada,

sería deseable ver el efecto de la correlación dinámica en el análisis presentado en esta tesis.

Otros ramales posibles del presente trabajo se plantean en dos sentidos:

Hacer un análisis por el método IQA de las energías de interacción de las diferentes geometrías

que presenta el hexámero de agua. Sería interesante comparar las particiones de la energía cor-
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respondientes al hexámero en forma de anillo, bote, jaula y libro observados experimentalmente

por Perez et al. [26] recientemente.

Estudiar cúmulos de agua mayores, con el �n de analizar efecto anticooperativos que se puedan

presentar en estos [54]. Al aumentar el tamaño del cúmulo se pueden presentar estos efectos,

los cuales disminuyen la fuerza de los EPH pero que al mismo tiempo aumentan la cantidad

de estos.
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Apéndice A

Efectos del método de estructura

electrónica, base orbital y geometría de

los monómeros sobre el cálculo de la

energía electrostática

Al realizar el cálculo de la energía electrostática para los sistemas (H
2
O)n, con n = 2 . . . 6 con las

aproximaciones HF, MP2 y QCISD sobre una geometría dada se observó que la correlación electróni-

ca no es un factor determinante. En la Figura A.1a), se puede apreciar lo anterior, pues la curva no

varía de manera apreciable si cambiamos el nivel de teoría. De esta manera podemos a�rmar que HF

describe correctamente a la energía electrostática, lo cual concuerda con que esta sea una propiedad

de primer orden bien descrita en ausencia de correlación electrónica.

Al repetir estos cálculos cambiando ahora la base y usando únicamente la aproximación MP2 se

obtienen resultados similares. Las curvas que se obtienen son esencialmente iguales, como se puede

apreciar en la Figura A.1b). El cálculo de la energía electrostática involucra la obtención de la den-

sidad electrónica de cada molécula por separado, de modo que no puede existir BSSE.
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Figura A.1: Energía electrostática por molécula de agua calculada a) usando diferentes niveles de

teoría con la base aug-cc-pVTZ y b) usando diferentes bases con el método MP2.
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Debido a que la energía electrostática se calcula en función de las densidades electrónicas sin

perturbar [40], se lleva a cabo una optimización con los parámetros moleculares restringidos, es decir,

con los monómeros congelados o �jos. En la Figura A.2 se observa una comparación de Eele para

geometrías con monómeros �jos y libres calculadas en con los niveles de teoría HF y MP2.

Figura A.2: Energía electrostática por molécula de agua como función del tamaño del cúmulo con-

siderando optimizaciones de geometría con monómeros �jos y no restringidos.

A partir de la grá�ca de la Figura A.2 se puede a�rmar que el cálculo de la energía electrostática

en la aproximación MP2 es mucho más sensible a los cambios en la geometría que su contraparte en

el nivel HF.
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