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Capitulo 1

Introduccion

El agua es un compuesto esencial en diversos procesos de interés quimico, biologico, industrial,

ecoldgico, ete. Algunos estudios realizados durante la ultima década que evidencian este hecho son:

Estructuras de cimulos de agua adsorbidos en electrodos de oro bajo la influen-
cia de potenciales negativos, determinadas mediante calculos DFT.[1| En este traba-
jo se hace interaccionar el hexamero de agua en su conformacién de silla con la superficie de
un electrodo de oro modelada por un ciimulo de atomos de oro lo suficientemente grande para
contener al camulo de agua. El potencial negativo impuesto a dicho electrodo se considera a
través de un exceso de carga de uno y dos electrones. La estructura que involucra al ctimulo de
oro dianiénico muestra la formacién de una especie que contiene ciclos antidrémicos!, es decir
con moléculas de agua que actudn como donadores o aceptores dobles de protén en enlaces de

puente de hidrégeno (EPH).

Interaccion de ciimulos de agua con compuestos organometalicos. 3] X.-Z. Tian et.
al. reportaron la interaccion entre [Zn(u—(H20)92)(L)(BDC)|-5H20 donde I =2-(piridina-4-
yl)-1H-benzo|d]imidazol y HoBDC = acido terftélico, con tetrameros y pentameros de agua
que contienen ciclos homodrémicos (vide infra) y antidromicos que muestran una topologia

del agua sin precedentes.

'En la presente tesis, ciclo homodrémico es aquel donde los enlaces de puente de hidrégeno siguen una misma

direccion y ciclo antidromico donde la orientacion de estos enlaces cambia dentro de la estructura ciclica.|2]
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1.1. ENLACE DE PUENTE DE HIDROGENO

Materiales supramoleculares unidos por EPHs que constituyen modelos que co-
nectan la quimica molecular con la supramolecular.[4] Un estudio en 2008 de K. A. Sid-
diqui et. al. describe como la presencia de dos ctimulos de agua en conformaciéon de anillo, uno
hexameérico y otro octamérico, mantienen unido al complejo [Cu(nicotina)s-2NH3-2H20]-6H20.
Estos anillos comparten dos moléculas de agua, de las cuales, una se encuentra como donadora
doble de protéon y la otra como aceptora doble de hidrégeno. El anélisis por rayos X reveld
la estructura tridimensional de dicho complejo, la cual se ve estabiliza por los EPHs entre los

cumulos de agua antes mencionados.

Enlaces de puente de hidrogeno en quimica atmosférica. [5] En 2006 C.-K. Siu estudié
el sistema Cl™(HCl)4(H20)6, donde el camulo de agua se encuentra en forma de libro y el
camulo C1~(HCl)4 en forma tetraédrica distorsionada.[6] El camulo Cl1~(HCl)4(H20)g se ve
estabilizado por el gran nimero de EPHs formados. La importancia de este trabajo radica en
el hecho que el HCI es un compuesto que dana la capa de ozono y este estudio contribuye a
un mejor entendimiento de los efectos cooperativos y anticooperativos de ciertos arreglos del
hexdmero de agua en fase gas. La formacién de estos camulos no se ve favorecida a tempe-
ratura ambiente y bajas altitudes. No obstante, esta situacién cambia en las condiciones de
la tropdsfera, donde la abundancia relativa de estos camulos es lo bastante significativa para
considerar su participacién en reacciones en fase gas y en la formacion de aerosoles asi como

en reacciones conducidas por la absorcién de radiacién solar.

FEstos son algunos de los muchos trabajos en donde se estudian cimulos de agua, algunos de
los cuales se presentan en esta tesis. Otros ejemplos incluyen simulaciones de estos cimulos sobre
superficies de grafito 7] y su interaccion con el ion O [8] y con compuestos de coordinacion.|[9]

Algunas de las propiedades mas importantes de los camulos agua, se deben en gran medida a los

EPHs que forman sus moléculas entre si, los cuales se describen en la siguiente subseccion.

1.1. Enlace de puente de hidrégeno

El EPH es la interaccién intermolecular direccional més relevante y determina la conformacion y
agregacion molecular, asf como el funcionamiento de un gran ntiimero de sistemas quimicos orgénicos

e inorgénicos.|2]



1.1. ENLACE DE PUENTE DE HIDROGENO

Una definicion general de EPH es:

Una interaccion X-H- - - A se llamara EPH si 1) constituye un enlace local y 2) X-H actta

como donador de un protén hacia A.[2] A y X representan a cualquier especie quimica.

Una de las caracteristicas mas importantes de los EPH es su no aditividad, es decir, que en
general la presencia de un EPH modifica la energia de otro dentro del sistema electrénico de interés.
Las contribuciones aditivas y no aditivas a la energia de interacciéon entre moléculas pueden ser

clasificadas en contribuciones de largo y corto alcance, como se muestra en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1: Contribuciones a la energia de interaccion entre moléculas.[10]

Contribucién (Es aditiva? Signo Comentario

Largo alcance U ~ R™"

Electrostética Si + Depende fuertemente de la orien-
tacion.

Inducciéon No —

Dispersion Aprox. —  Siempre presente.

Resonancia No + Solo en estados degenerados.

Magnética Si + Muy pequena.

Corto alcance U ~ e PE

Intercambio No —

Repulsion No + Dominantes a corto alcance.

Transferencia de carga No —  Interaccién donador-aceptor.

Penetracion Si — Puede ser repulsiva a distancias
muy cortas.

Amortiguamiento Aprox. + Modifica a la dispersion y a la in-

duccién.




1.2. COOPERATIVIDAD Y ANTICOOPERATIVIDAD DEL ENLACE DE PUENTE DE
HIDROGENO EN CUMULOS DE AGUA

1.2. Cooperatividad y anticooperatividad del enlace de puente de

hidrégeno en cimulos de agua

Si la existencia de un EPH fortalece (debilita) a otro, se dice que existen efectos cooperativos
(anticooperativos) entre dichos EPHs. Para entender los efectos cooperativos del EPH, considérese
la redistribucién electrénica en una molécula de agua como consecuencia de la formaciéon del EPH

en el camulo (H2O)9 mostrado en la Figura 1.1a). De acuerdo con la definicion de EPH, en la Figura

a) b)

Figura 1.1: a) Dimero y b) trimero de agua. La molécula donadora y aceptora de protén dentro de

(H,0), se denotan con las letras D y A respectivamente.

1.1a) existe una cesion incipiente de un protén de la molécula D (donadora de hidrégeno) hacia la
molécula A (aceptora de hidrogeno). Esto trae consigo una transferencia de densidad electronica
en el sentido inverso, la cual puede ser relacionada con la participacién de un par electrénico del
atomo de oxigeno de la molécula de agua A. Este desplazamiento de densidad electrdnica trae como
consecuencia que la molécula D tenga un ligero exceso de carga electrénica, lo cual la hace una
especie aceptora de protones mas enérgica que una molécula de agua en el vacio. Asimismo, los
hidrogenos de la molécula A son mas acidos que los de una molécula de agua aislada. Lo anterior es
una explicacion del hecho que cada uno de los EPHs del (H20)s3, los cuales se muestran en la Figura
1.1b), sean mas fuertes que el de (H,O), en la Figura 1.1a). Los efectos cooperativos del EPH en
cumulos de agua se ven también reflejados en la reducciéon de la distancia entre dtomos de oxigeno

cuando se aumenta el tamano del cimulo como se muestra en la Figura 1.2.



1.2. COOPERATIVIDAD Y ANTICOOPERATIVIDAD DEL ENLACE DE PUENTE DE
HIDROGENO EN CUMULOS DE AGUA
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Figura 1.2: Distancia entre atomos de oxigeno contiguos en sistemas (H,0), como funcién del tamano
del cimulo molecular.[11]

En lo que concierne a los efectos anticooperativos del EPH, estos se presentan cuando un atomo
o una molécula funge como un aceptor o donador doble de hidrégeno. Un ejemplo de esto se pre-
senta en la Figura 1.3a) donde el arreglo de las moléculas donadoras de hidrogeno es comparable
al de dos dipolos paralelos que se repelen mutuamente. Se tiene una situacién similar cuando se
consideran moléculas que actuan como donadoras dobles de proton. La Figura 1.3b) muestra un
arreglo antidrémico, en el cual existe un cambio en el sentido de los EPHs, en contraste con ciclos

homodrémicos mostrados en la Figural.3c) en los cuales los EPHs mantienen un mismo sentido.

o . H H e H
. P9 P
H R H
ogHréh H\
T O------H—0 O---oeev H—0
anticooperativo
a) b) c)

Figura 1.3: a) Anticooperatividad en EPHs. Las moléculas donadoras de proton asemejan dos dipolos
paralelos que se repelen entre si. b) Arreglo antidromico de EPHs que resulta de la presencia de
aceptores y donadores dobles de hidrogenos, lo que conduce a anticooperatividad local. c) Arreglo
homodrémico de EPHs, el cual es preferido en cimulos de agua pequenos y que presenta efectos

cooperativos. 2]



1.2. COOPERATIVIDAD Y ANTICOOPERATIVIDAD DEL ENLACE DE PUENTE DE
HIDROGENO EN CUMULOS DE AGUA

Esta tesis tiene como objetivo principal el estudio de efectos cooperativos y anticooperativos
del EPH a través del estudio del hexadmero de agua en forma de prisma, libro, caja y anillo. Estas

estructuras se muestran en la Figura 1.4. Todos estos sistemas con excepcién del cimulo en forma

°9
4‘9 S 65 WO 9.
&3

(Prisma) (Libro)

¥

“3a ot

2. o &
™ ¢

(Caja) (Anillo)
Figura 1.4: Hexameros de agua estudiados en esta tesis. También se muestra la numeracion de las

moléculas utilizada en la discusién de resultados.



1.3. OBJETIVOS

de anillo, presentan tanto ciclos antidrémicos como homodrémicos y por ende es posible estudiar
efectos cooperativos y anticooperativos del EPH a través del andlisis de estos camulos moleculares.
Cabe destacar que las configuraciones del hexdmero de agua mostradas en la Figura 1.4 han sido
observadas recientemente de manera experimental [12]. En lo que concierne a los estudios com-
putacionales se tiene que las formas presentadas en la Figura 1.4 son las estructuras mas estables
del (H,0O)4 con una separacion de 1 kcal/mol o menor cuando se incluye la correccién de punto
cero.[13, 14]

El analisis de los efectos cooperativos y anticooperativos del EPH en los hexdmeros de agua de
interés en esta tesis se realizé mediante una descomposicion de la energia electrénica para cada uno de
estos sistemas. Dicha particion se realiz6 con base en el método de 4tomos quimicos interactuantes|15]
(IQA, por sus iniciales en inglés) y el calculo de energias electrostéaticas utilizando integrales mono

v bielectrénicas las cuales son un requisito previo a la realizacién de cualquier calculo ab-initio.

1.3. Objetivos
Los objetivos mas importantes de esta tesis son:

= Explicar los efectos cooperativos y anticooperativos del EPH en los arreglos del hexamero de
agua mostrados en la Figura 1.4 a través de una particién de su energia electrénica mediante
el método de IQA y el calculo de la energia electrostatica entre los distintos pares de moléculas

en el sistema.

= Determinar la importancia de la existencia de ciclos homodrémicos y antidrémicos en la energia

asociada a los EPHs involucrados en estas estructuras.

= Establecer cuales son los componentes de la energia de interaccion mas relevantes en los efectos

cooperativos y anticooperativos del EPH en los sistemas de interés.
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Capitulo 2

Marco Teo6rico

En la siguiente seccién se discute de manera breve las bases de los métodos ab-initio utilizados
en la elaboracion de esta tesis, los cuales comprenden las aproximaciones de Hartree-Fock (HF) y
de Mgller-Plesset a segundo orden (MP2). Ademas, se examinan los fundamentos de la metodologia
de IQA para la particiéon de la energia electrénica, la cual se utilizé para analizar los efectos coo-
perativos y anticooperativos presentes en los hexadmeros de agua en forma de caja, prisma, libro
v anillo. Finalmente, se explica brevemente la implementacién aplicada para el calculo de energia

electrostatica a partir de integrales mono y bielectrénicas.

2.1. Generalidades

La necesidad de ir mas all4 de la mecanica clasica en la descripcién de sistemas y procesos a nivel
atoémico y molecular se demuestra claramente por los resultados experimentales. En palabras de Dirac
“In the first place the forces known in classical electrodynamics are inadequate for the explanation
of the remarkable stability of atoms and molecules, which is necessary in order that materials may
have any definite physical and chemical properties at all”.[16]

Los postulados de la mecéanica cuantica establecen como punto de partida la existencia de una
funcion de onda W, la cual contiene toda la informacién referente al sistema de estudio, y a |¥|?,

como una densidad de probabilidad de la posicion de las particulas que constituyen a un sistema.[17]
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2.1. GENERALIDADES

2.1.1. Ecuacién de Schrodinger

La existencia de ondas de De Broglie sugiere una ecuacién de onda que las describa. Tal ecuacién
fue propuesta por primera vez por el fisico austriaco Erwin Schrodinger en 1926.[18] Una de las
caracteristicas de esta ecuacion es que los niimeros cuanticos se obtienen de forma natural al aplicar
condiciones a la frontera. La ecuacion de Schrédinger se escribe de manera abreviada como

-~ h OV

donde H es el operador Hamiltoniano asociado a la energfa del sistema y estd dado por

~ h2 ~
H=-—V?+V. (2.2)

2m

Supoéngase que ¥(z,y, z,t) es separable, es decir,

U(z,y,2,t) =(x,y,2)o(t), (2.3)

donde ¥ (z,y, z) es funcion de las coordenadas espaciales y ¢(t) del tiempo. Sustituyendo la ecuacion

(2.3) en la relacion (2.1) se obtiene

A Oy 2)o(0)

Ho(e,y,2)0(t) = -5 S50 % 24)

Al notar que H acttia unicamente sobre Y(x,y,z) y 0/0t sobre ¢(t), es posible reescribir la ecuacion

(2.4) como
$(t)H(w,y, 2) = ¥(x,y, 2) < - i*: ag?) (2.5)

Tras dividir ambos lados de la ecuacion anterior por ¥ (x,y, 2)¢(t) se llega a

Hy(z,y,2) 1

U(@y,2) ()

SR

dg(t)
d

t (2.6)

Para que esta ecuacién sea valida, ambos lados de la ecuacién deben ser iguales a una constante,

por lo tanto
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2.2. METODOS AB-INITIO

Hi(x,y,2) _ A _
W =W 0 H”l/}(.’lj‘,y,Z) —WT/J(%?J;Z) y (27)
1 h oo(t) hodo(t)
_M T e W 0 T Wo(t). (2.8)
Las soluciones de la ecuacion (2.8) tienen la forma
B(t) = exp(—iWt/h), (2.9)

por lo que la funcién de distribuciéon de probabilidad total es

(U2 (2,y, 2,8) = [(a,y, 2)$(0)* = [d(@,y, 2) Plo()* = [¢(z,y.2), (2.10)
la cual es independiente del tiempo, debido a que |p(t)|?> = exp(iWt/h) exp(—iWt/h) = 1; lo que
fisicamente representa que la densidad de probabilidad no cambia con el tiempo. Entonces, se con-
cluye que la ecuacion (2.7) representa los estados estacionarios del sistema. De esta manera, como
H representa la energia total del sistema, la ecuacion (2.7) queda como

~

Hw(xvyaz) ZET/’(%%Z)? (211)

que es la ecuacidon de Schridinger independiente del tiempo. Los distintos métodos de estructura
electronica tienen como objetivo la obtencion de soluciones aproximadas a la ecuacion (2.11) como

se describe en la siguiente seccién.

2.2. Meétodos ab-initio

La ecuacién de Schrodinger no tiene una solucién analitica salvo para ciertos sistemas monoelec-
tronicos. En lo que respecta a atomos y moléculas polielectronicos, se debe utilizar algtin método
quimico cuantico para obtener aproximaciones de las funciones de onda y las energias exactas. En la
siguiente subseccion, se discute la aproximacion de Hartree-Fock, uno de los métodos de estructura

electrénica empleados en esta tesis.
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2.2. METODOS AB-INITIO

2.2.1. Aproximacién de Hartree-Fock

FEste método es el punto de partida para el empleo de orbitales atémicos y moleculares en sistemas
polielectronicos.[19] En este modelo, la funciéon de onda |k) se aproxima empleando un determinante
de Slater (SD, por sus iniciales en inglés) o de manera més general por una funcion de estado
configuracional (CSF, por sus siglas en inglés) y la energia F(k) es optimizada variacionalmente con

respecto a los espines orbitales dentro de estas funciones y estd dada por

E(k) = (k| H |K), (2.12)

donde

k) = exp (=) [0), (2.13)

|0) es un SD o una CSF de referencia, y exp (—&) es un operador unitario que tiene la forma

f= kpqipiq = —#'. (2.14)

PQ
Los operadores a} (ap) representan operadores de creacion (aniquilacion) asociados al espacio de
Fock[20] y kpg son los elementos de una matriz antihermitiana k! = —k. Al respecto, las ma-
trices antihermitianas se relacionan con las matrices unitarias,[20] como se discute a continuacion.

Primeramente, una matriz unitaria se caracteriza por la relacién

U'U=UUl=1. (2.15)

La relacion (2.15) hace evidente que los elementos de U no son independientes. Por lo tanto, los
elementos de U no constituyen una parametrizacién conveniente de una matriz unitaria. No obstante,

toda matriz unitaria U se puede escribir como la exponencial de una matriz antihermitiana

U = exp(X) donde X" = —X, (2.16)

v la exponencial de una matriz se puede expresar como una serie de Taylor

n!

exp (A) =) A (2.17)
n=0 .

14



2.2. METODOS AB-INITIO

Se puede demostrar la validez de la ecuacion (2.16) si se considera el hecho que cualquier matriz

unitaria U se puede diagonalizar como

U = VeVT, (2.18)

donde V es unitaria y € es una matriz compleja diagonal, cuyos elementos tienen la forma

e = exp (idg), (2.19)

donde los elementos §; son ntumeros reales. Puesto que

Bexp (A)B™! = exp (BAB™Y), (2.20)

la ecuacion (2.18) se puede escribir como

U = Vexp (i) V! = exp (iVVT), (2.21)

donde iVSVT es una matriz antihermitiana, es decir, (iVéVHT = —i(VH)15Ivi = —iVviVT con
lo que se demuestra que cualquier matriz unitaria U se puede escribir como la exponencial de una
matriz antihermitiana.

La identificaciéon de una matriz unitaria como la exponencial de una matriz antihermitiana tiene

como beneficios adicionales:

= El hecho que los parametros independientes son facilmente identificables debido a la relacion
/{}BQ = —kKQp que cumplen las matrices antihermitianas k! = —k. Esto significa que los
parametros independientes de una matriz antihermitiana son los elementos de la diagonal (los

cuales son imaginarios puros) y los de la parte triangular superior o inferior.

= La parametrizacién de una matriz unitaria como la exponencial de una matriz antihermitiana,
solo puede generar matricez unitarias. Esto se puede comprobar al utilizar la relacion (2.15)

junto con el hecho que para toda matriz A se cumple

exp(A)" = exp(AT), (2.22)

15



2.2. METODOS AB-INITIO

con lo que se obtiene

exp (k) exp (k) = exp(kT) exp(k) = exp (—k) exp (k) = 1. (2.23)

La relaciéon entre las matrices unitarias y antihermitianas es semejante a la que existe entre
operadores unitarios y antihermitianos por lo que un operador unitario U se puede escribir
como la exponencial de un operador antihermitiano K = > Pk anTPZL\Q donde los parametros

de U son los elementos independientes de la matriz antihermitiana k' = —k.

En muchos casos, debido a la simetria del sistema electrénico de interés se deben imponer
restricciones sobre las rotaciones orbitales que se van a llevar a cabo en U con el fin de
conservar la simetria del espin y del grupo del sistema electrénico que se esté estudiando: dos
de las situaciones més comunes donde se realizan restricciones sobre las rotaciones orbitales

SO

Rotaciones imaginarias y reales: La funcion de onda de sistemas electrénicos en ausencia
de campos externos se puede construir con orbitales reales y s6lo se necesitan rotaciones
reales para llevar acabo la optimizacién de la funcién de onda. Por otro lado, si el sistema
se encuentra bajo la influencia de una perturbacién, tal como un campo magnético exter-

no, es necesario incluir rotaciones imaginarias para una descripcién correcta del sistema.

Rotaciones adaptadas de espin: El Hamiltoniano conmuta con el operador de espin total
y su proyeccion sobre cualquiera de los ejes coordenados. Si |0) tiene nameros de espin
bien definidos, entonces la conservacién de estos ntimeros tras la accién del operador
exp(—k) en la ecuacion (2.13), requiere que k contenga solamente operadores de excitacion
singuletes

Epg = @l yiga + @) 505, (2.24)

donde las letras mintsculas p y ¢ representan orbitales espaciales. Considerando tinica-

mente rotaciones reales y operadores que conserven el espin se tiene

B= " kpgBpy, (2.25)
p>q
donde la suma se aplica sobre orbitales reales y Ep_q = qu — Eqp.
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Con la ecuacion (2.12), es posible expandir el valor esperado del Hamiltoniano con una serie de

Taylor alrededor de kK =0

E(r) = E(0) + r"EM + %KTE@)& +o (2.26)

donde E(0) es el valor esperado de la energia asociado a |0), E(1) es el gradiente electrénico y E(?)
es la matriz Hessiana, ambos evaluados en k = 0.

Por otra parte, el uso de la relacion (2.21) conduce a

E(x) = (x|  |r)

= (0] exp () H exp (—&) |0) , (2.27)

donde exp (/%)ﬁ exp (—k) puede ser expresada mediante la expansion Baker-Campbell-Hausdoff

exp (A)Bexp(—A) =B+ [A,B] + %[A[A, B]] + %[A, [A,[A,B]]] + - (2.28)
con lo que se obtiene
B(s) = (0 FF10) + (0] &, 8110) + 3 (0], [5, A1} 0) + -+
= B(0) + 3 ripg OI[E5, FJJ0) + % S5 ipgtins O1[E5 (B, HJI0) + .. (2.29)

p>q p>q r>s
Al igualar los terminos lineales, cuadraticos, etc en los pardmetros kp, en las expresiones (2.26)

y (2.29) se obtienen expresiones para el gradiente y la matriz Hessiana:

) L
Ey) = (0| [E,,. H] |0), (2.30)

[E-, H]]0). (2.31)

TSI

1 ~_
Eﬁls = 5(1 + qu,m) (O] [qu>

donde P, s, permuta por parejas los orbitales espaciales pg y rs con lo cual la expresion de la
matriz Hessiana se hace explicitamente simetrica. Cuando se consideran funciones de onda reales se

pueden simplificar las expresiones anteriores a

B = 2(0| [Ey, H]|0), (2.32)
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ER), = (1+ Ppgps) (0] [Epg, | Ere, H]]0)

pgrs rs?

(1+ Pogrs) (O] [Epg, [Ers, HJ|0) . (2.33)

Aunque en prinicipio, es posible trabajar con la representacion de los orbitales no rotados, es mas
conveniente hacerlo en términos de los optimizados, para los cuales & = 0 y por ende las condiciones

variacionales para un estado de capa cerrada se pueden escribir como

(RHF|[E,;, H]|RHF) = 0. (2.34)

donde las letras a, b, ¢,... (i, j, k,...) denotan orbitales espaciales virtuales (ocupados). Para
continuar con la discusion del método HF se considerara que la funcién de onda del sistema que se

quiere optimizar es de capa cerrada, pues son los sistemas de interés en esta tesis.

Hartree-Fock canénico

Un estado de capa cerrada HF se representa por una optimizacién variacional de un determinante
de Slater. Tal funcién de onda representa un estado donde los electrones con coordenadas de espin
distintas se comportan como particulas independientes y aquellos que no cumplan con esta condicién
estaran sujetos a la correlaciéon de Fermi. Para determinar dicho estado, es necesario resolver la
ecuacion de Schrodinger de un electrén, generando una funcién espin orbital para cada electron del
sistema. El estado de N-electrones se obtiene como un producto antisimétrico de tales funciones
propias.

El operador de Fock, es decir el Hamiltoniano de la ecuaciéon de Schrédinger para un electron,

debe ser Hermitiano y completamente simétrico en espin. La forma de dicho operador es

F=>" foaFpg, (2.35)
pq

donde los elementos de matriz fp,, son simétricos, es decir, f,q = fqp. Las funciones propias del
operador de Fock
fa}, 10) = ep)y [0). (2.36)

son llamadas espin orbitales canénicos, y sus valores propios energias orbitales. Al resolver la ecuacion
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(2.36), se encuentra que la funcién de onda HF de capa cerrada es
k) = [[al.als10). (2.37)
i

La energfa total del sistema se obtendré como el valor esperado del Hamiltoniano, tal como se
expresa en la ecuacion (2.12).

Los siguientes requisitos del operador de Fock:

» El producto antisimetrizado de sus funciones propias dadas por la expresion (2.36) debe pro-
porcionar una funcién variacionalmente optimizada para un sistema de N, electrones. Esto
es, se pide que la obtencion de las funciones propias de f garantice el cumplimiento de las

condiciones (2.34).

= f = H bajo la condicién que se omita la repulsion electronica.

permiten identificar a los elementos de matriz f,, como

oo = 5 S (RHF| (@l (a0, H]}[RHF), (2.38)

g

donde la suma va sobre las dos coordenadas de espin. Cuando se considera la forma del Hamiltoniano

en segunda cuantizacién

. N 1 PN .
H= Z hpqEipg + 9 Z Ipars(EpgErs — 6grEps) + hnue, (2.39)

Pq pqrs
con

= [ 6309~ 572 = T2 oy ax (2.40)

1

dX1 ng, (2.41)

9pqrs = / ¢p(xl)¢r (XZQEQ(Xl)Qbs(X?)

se posibilita la evaluacion del elemento de matrix en el lado derecho de (2.38), dando como resultado

Jpa = hpg + Z (29pgii — piiq) » (2.42)
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en el cual la suma corre sobre los orbitales espaciales ocupados. Notese que el operador de Fock

f= Z JraEpg = Z hpqEpq + Z(29pqii = Gpiiq) Epg; (2.43)
Pq Pq pqi

difiere del Hamiltoniano (2.39) en la consideracion de las interacciones entre los electrones. La parte

. L. 3 . ~ 1
bielectronica de H, es decir, g = 5 qurs Jpqrs S€ remplaza por

V= Z VPquq = Z Z(Qgpqii - gpiip)Epm (2.44)
prq pq i

conocido como potencial de Fock, el cual constituye un potencial efectivo monoelectronico.

Método de campo autocoherente

La matriz de Fock, se construye en base a un operador Hamiltoniano efectivo monoelectrénico,
que al ser diagonializada da lugar a un conjunto de orbitales moleculares (OMs). Sin embargo, debido
a que la matriz de Fock tiene contribuciones de cada orbital canénico ocupado, no es posible resolver
en un solo paso las ecuaciones de Hartree-Fock (2.36), por lo que se procede utilizando un esquema

1terativo.

» Se calcula la matriz de Fock a partir de la ecuacion (2.42) y un primer conjunto de OMs ({¢;}).

= Se diagonaliza la matriz de Fock

fU = Ue, (2.45)

donde € es una matriz diagonal con valores propios y los vectores propios U constituyen una

matriz ortogonal.

= A partir de U se obtiene un nuevo conjunto de OMs ({¢;}) con la forma,

¢ =o¢U. (2.46)

La matriz de Fock se recalcula utilizando los {¢;} obtenidos en (2.46), con lo que se establece un
proceso iterativo en el cual la matriz de Fock se reconstruye y diagonaliza repetidamente hasta que

(Z) = ¢. Con esto, se satisface la condiciéon establecida por la ecuacion (2.34) y el campo generado
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por la convergencia del potencial de Fock, dado en la formula (2.44), sera autocoherente al igual que

|k), la funcion de onda Hartree-Fock descrita por la ecuacion (2.13).

2.2.2. Teoria de perturbaciones de Rayleigh y Schrodinger

Aunque la aproximacion de Hartree-Fock proporciona buenos resultados, en cuanto al calculo
de la energia electronica y propiedades moleculares se refiere, frecuentemente es necesario recurrir
a métodos més completos para disponer de una descripcién mas adecuada del sistema o fendémeno
de interés. La teoria de perturbaciones proporciona una manera de mejorar los resultados de HF
a través de un acercamiento a la solucién exacta de manera sistemética basada en una expansiéon
orden por orden de la funcién de onda y de la energial.[20]

La idea central de la teoria de perturbaciones en mecénica cuantica es la de dividir al operador

Hamiltoniano, H en dos partes ﬁo y U

H=Hy+U. (2.47)

Hj se denomina como Hamiltoniano de orden cero y el sistema descrito por Hy se llama sistema no

perturbado. De manera similar, el sistema descrito por H se conoce como sistema perturbado y

U = H — Hy, (2.48)

es la perturbacién. Las funciones propias ortonormales del Hamiltoniano de orden cero

Holi®) = i), (2.49)

se utilizan para expandir la funcién propia |0) correspondiente al estado basal del Hamiltoniano del

sistema, perturbado

H|0) = E|0). (2.50)

Para ello, se requiere de una eleccién apropiada del estado de orden cero \O(O)> y de la expansién

de las diferencias |0)—|0)) y | E)— |E(()O)> en ordenes de U. Es importante notar que tal procedimiento

!La teorfa de perturbaciones presentada en esta seccion es valida para estados no degenerados.
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orden a orden converge si I;TO incorpora las caracteristicas principales de H y U es significativamente
mas pequeno que ETO.

En esta seccién, no se especifica la forma de H ni de fAIO. Por lo tanto, los resultados obtenidos
son validos para cualquier eleccion de operadores de orden cero y de la perturbacion.|20]

La funcién de onda y la energia correspondiente al estado basal |0) del Hamiltoniano del sistema

perturbado (2.47) se expanden en ordenes de la perturbaciéon dada por la ecuacion (2.48)
0) = 10%), (2.51)
k=0

E=) E®. (2.52)
=0

Los terminos a orden cero son las funciones y valores propios de Hy de acuerdo con la ecuacion
(2.49). Para determinar los términos de orden mayor, es decir las correcciones a la funcién de onda

y a la energfa se sustituyen las expansiones (2.51) y (2.52) en la ecuacion (2.50)

(Ho +U) i 0y = (i E(k)> i 00y, (2.53)
k=0 =0

k=0

que tras un rearreglo se puede escribir como

(Hy — E©) i 0y = —ﬁi 0%)) 4 (i E(’“)> i 00y, (2.54)
k=0 k=0

k=1 =0

Asociando los terminos a orden n en la perturbacién, bajo la consideracion que U es de primer orden

se obtiene

(Ho — EO)jo™) = —T]00D) + >~ EWjor=h), (2.55)
k=1

Esta ecuacion permite obtener la correccion de la funcion de onda a orden n, [00")) en términos
de correcciones a la energia y a la funcion de onda de orden menor. Sin embargo, la ecuacion (2.55)

no determina el componente de |0(0) en [0(™), pues para cualquier escalar a,

(Ho = EO)([0™) +al0®)) = (Ho — E)|o™), (2.56)
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en vista que (ﬁo — E)]00) = 0. Esta arbitrariedad puede evitarse, si se pide que las distintas

correcciones a la funciéon de onda sean ortogonales a |0())

(0@10®y =0, si k > 0. (2.57)

Esta condiciéon implica la normalizacion intermedia sobre |0)

=> (0910%) = (010 = 1. (2.58)
k=0

La energia exacta se obtiene al proyectar ambos miembros de la ecuacién (2.50) sobre (09|

E = (09| H]0). (2.59)

De la misma manera, la energia a orden cero se obtiene a partir de la ecuacion (2.49)

E© = (0| H|0©). (2.60)

Por ultimo, la condiciéon de normalizacion intermedia junto con la expresion (2.55) implican que la

correccion de orden n a la energia estd dada por

EM™ = 070"y pn >0, (2.61)

es decir, la funcién de onda a orden n — 1 determina la energia a orden n. La energia exacta se
obtiene al sumar todas las correcciones a la energia de acuerdo con la ecuacion (2.52).

Para obtener expresiones para las correcciones a la funcion de onda, se multiplica la férmula
(2.55) por la izquierda con el inverso de .FAIO — E©)_ Este operador tiene una singularidad cuando es
aplicado a una funcién de onda que contenga algin componente de \0(0)>. No obstante, ninguno de
los miembros de la ecuacién (2.55) contiene algin componente de la funciéon de onda a orden cero
debido a la ecuacion (2.57) y a la expresion (2.61).

Por lo tanto, el inverso de ﬁo — EO esta bien definido cuando se aplica a cualquier lado de la

ecuacion (2.55) y por ende

00) = —(Hy — BO)! (ﬁro<"1>> - E<’“>0<"’“>>> 7 (262)

k=1
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La consideracién del operador de proyeccién

P=1—0)(0, (2.63)

permite escribir

\0<“>>:—13(f10—E<0>)113<ﬁ|0(" b ZE 0=k ) (2.64)

puesto que el componente de [0)) en |[0(™) es cero, es decir P|O(”)> = |0 y el lado derecho de la
ecuacion (2.55) tampoco tiene un componente en |0(9). Ademss, como PEM™[0(0) = 0, la ecuacion

(2.64) se puede escribir como

n—1
0y = —P(Hy — EO)~'P ((7|0<”—1>> -y E<k>\o<n—k>>> : (2.65)

k=1
Luego, el conocimiento de [0%)) y E®) para k < n permite determinar E™ y [00")) de manera
univoca a través de las relaciones (2.61) y (2.65) estableciendo asi un procedimiento para mejorar la

descripcion del sistema mecanico cuantico bajo estudio.|[20]

2.2.3. Teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset

El éxito de la teoria de perturbaciones depende en gran medida de la eleccién de un Hamiltoniano
a orden cero adecuado. En la teorfa de estructura electrénica, el Hamiltoniano a orden cero més
comunmente utilizado es el operador de Fock, el cual en la representacién de espin orbitales canénicos

de Hartree-Fock se escribe de manera diagonal

MP ZEPGPGP, (2.66)

donde ep son las energias orbitales y la suma es sobre todos los espin orbitales canénicos a partir de
los cuales se construye el espacio de Fock. Los indices I, J, K, ... denotan espin orbitales ocupados
mientras que A, B, C,... representan orbitales virtuales. Finalmente, los indices P, @, R, ... in-
dican cualquier tipo de espin orbital sin importar si son ocupados o virtuales. Los estados de orden
cero son el determinante de Hartree-Fock y los determinantes resultantes de substituir orbitales ocu-

pados en el determinante de Hartree-Fock por orbitales virtuales. Para sistemas con poca correlacién
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estatica?, la funcién de onda Hartree-Fock proporciona una aproximacion adecuada a la funcién de
onda de interacciéon de configuraciones exhaustiva a orden cero y la teoria de perturbaciones resul-
tante se conoce como teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset (MPPT, por sus siglas en inglés).
La perturbacion dentro del método MPPT se conoce como operador de fluctuacion, el cual equivale
a la diferencia entre las interacciones electronicas instantaneas y aquellas consideradas en el método

de Hartree-Fock

a 1
— AF ~f o~ ~F ~
=3 E 9gPQRSApUARASAQ — E Vpqapag, (2.67)
PQRS PQ

donde Y PO vaa}aQ es el potencial de Fock. La ecuacién anterior implica

H=f+®+ hpe. (2.68)

El estado de referencia Hartree-Fock satisface la ecuaciéon de Schrodinger de orden cero

fIHE) = 3" &/ [HF) = EQ)[HF), (2.69)
I

v su complemento ortogonal se expande para todos los determinantes excitados. Las excitaciones

simples, dobles y triples se pueden escribir como

A
>==ﬁ¢HF>=5&6ﬂHF% (2.70)
AB A>B
> = #\P|UF) = al,a,al;a,[HF), (2.71)
1J I>J
ABC A>B>C
= #IC|HF) = alaala,a5ax [HF), (2.72)
IJK I>J>K

2Se dice que un sistema electroénico presenta correlacion estatica cuando tiene configuraciones electrénicas distintas

que son cercanas en energia y que por ende deben ser tomadas en cuenta para una descripcién adecuada del sistema.
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Las excitaciones superiores pueden ser generadas de manera semejante. Un determinante cualquiera

se puede escribir como

) = 7u[HF), (2.73)

donde 7y es interpretado como el operador identidad, generando el estado base de Hartree-Fock. El
determinante de Hartree-Fock junto con los determinantes excitados forman un conjunto de estados

ortonormales

(ulv) = b (2.74)

Al igual que el determinante de HF, los estados excitados de orden cero dados por la ecuacion

(2.73) son funciones propias del operador de Fock

Flu)y =B |u) = (BS) +2,) 1) . (2.75)

donde €, es la suma de las energias de los orbitales para los cuales hay operadores de creacion en
7, menos las energias de los orbitales que tienen un operador de aniquilacion dentro del mismo

operador. Por ejemplo,

EABIJ = €A tep— €1 — €y, (2.76)

donde 7P = alasalay.

Funcion de onda MP1

De acuerdo con la ecuacion (2.65), la funciéon de onda Moller-Plesset a primer orden es

IMP1) = —P(f — EQL)"1 P [HF) . (2.77)

Tomando en cuenta que P =1 — |0) (0] = >_u>o0 |1) (ul, se puede escribir

IMP1) = — 3" P(f — EQ) 7 ) (ul @ HF) = — S (ED — EQ) 7 ) (ul & [HF),  (2.78)
p>0 u>0
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donde las sumas corren sobre los determinantes excitados inicamente. Como (| f [0) = (1] hnye |0) =

0, entonces,

(| ® [HF) = (u| H [HF), >0, (2.79)

y utilizando la definicién de €, ejemplificada en la ecuacioén (2.76) se obtiene la expresion para la

funcién de onda MP1:

IMP1) = — > " |u) e, (u| H [HF) . (2.80)
u>0

Aunque la suma es sobre todos las excitaciones, el teorema de Brillouin y las reglas de Condon-

Slater implican que sélo las excitaciones dobles (u2) contribuyen a la suma, quedando

MP1) = =5 |ji2) 52 (| H [HF). (2.81)
2

Puesto que la funcién de onda |[MP1) es una combinacién lineal de determinantes doblemente

excitados, se puede expresar convenientemente como la accién de un operador sobre el estado de HF

IMP1) = T4V |HF) (2.82)
donde
= ~ (1)~ ~ ~
D= Ztl(}Q)TM = Z 48 aTAaI EaJ (2.83)
A>B
I>J

(1 o S o
Esto es, T2( ) es una combinacion lineal de operadores de excitacién multiplicados cada uno por

un coeficiente de la forma

papw _ (HF| [ahagajaa, H] [HF) (284)
L EAatep—er—ey )

donde unicamente la parte bielectréonica del H contribuye en la ecuacién anterior, por lo que es

posible reescribirla como
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+ABM _ _} Z grqrs (HF| [aDaBa}aAaaLaEaSaQ] [HF) _ 9A1BJ (2.85)
7 2 oRs EAtep—er—ey catep—er—es '
donde g% ;57 = 9a1BJ — gasBI ¥ la ecuacion (2.82) se puede reescribir como
a AB
IMP1) = — Y JALBJ (2.86)
A>B€A+6B—€I—6J IJ
I>J

Energias Mgller-Plesset

La energia Mgller-Plesset de orden cero es la suma de las energias de los espin orbitales ocupados
de HF, como indica la ecuacion (2.69). Para obtener la energia de primer orden, se utiliza la expresion
(2.61) considerando que la perturbaciéon del sistema esta dada por P el potencial de fluctuacioén,

descrito por la ecuacion (2.67). Lo anterior conduce a

E\tp = (HF| & |HF) = (HF| H |HF) — (HF| f [HF) — huuc, (2.87)
esto es, que la energia de HF es igual a la suma de las energias Mgller-Plesset de orden cero y de

primer orden junto con la energia de repulsién nuclear

Bur = O + B + hye. (2.88)

Entonces, las correcciones hechas a la correlacion electréonica, deben aparecer a partir de orden
dos y superiores. La energia MP2 es la primera aproximacién a la energia de correlacién electrénica

que de acuerdo con la formula (2.61) tiene la forma

B, = (HF| & |MP1) = (HF| AT [HF), (2.89)

donde @ es reemplazado por H , por las mismas razones que condujeron a la ecuacion (2.79) y [MP1)
se sustituye por la expresion (2.82). Como rearreglo final a la expresion de la energia a segundo

orden, se introduce el conmutador entre H y fél), el cual conduce a una reduccién de rango
2 = A0
B, = (HF|[H, 13" |HF) (2.90)
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donde al sustituir la parte bielectrénica de H, es decir, § = %EPQRS gpQRSa}a;asaQ y las ex-

presiones (2.83) y (2.85) para @(1)7 se obtiene la expresion final para calcular la energia MP2 como

funcién de energias de espin orbitales tanto ocupados como virtuales y de integrales bielectrénicas

MP — E — .
B EAT+EB —Er—€yJ

2.3. Atomos cuanticos interactuantes

La metodologia IQA[15] propone una particién de la energia electrénica que permite la obtencion
de informacién quimica relevante con base en distintas divisiones del espacio tridimensional. La
particion de la energia de IQA se basa en la matriz reducida de primer orden y en la densidad de
pares

pl(xl;X{) = Ne/\I/e(Xl,'-~ 7XN5)\IIZ(X{V" >XNe)dX2"' dXNm (292)

,OQ(Xl,XQ) = Ne(Ne — 1)/\116(X1, tee 7XNS)\I/:(X17 ce 7XNe)dX:g tee dXN67 (293)

donde N, es el namero de electrones del sistema. Las funciones p(x1;X{) v pa(X1,X2) permiten
el calculo del valor esperado de la energfa con base en el Hamiltoniano con la aproximaciéon de

Born-Oppenheimer (expresado en unidades atémicas)

E:h"i_‘/ee"’_vnn

“ 1 X1,X 1 ZaZ
:/oohpl(xl;xi)dxl + 2LLP2(12)dX1 dX2 + 52 Z AZB ' (294)

T T
12 A B#A AB

Debe recordarse que la coordenada primada se elimina después de que el operador monoelectréni-
co h actia sobre las funciones y antes de realizar la integracién sobre las coordenadas del electréon
en cuestion. La particién del espacio tridimensional utilizada en este trabajo se basa en la teoria
cudntica de atomos en moléculas (QTAIM, por sus siglas en inglés) donde las regiones consideradas
son cuencas atractoras del gradiente de la densidad electronica, Vp(r) delimitadas por una superficie

S(€2) donde el flujo local es cero, es decir Vp(r) - n(r) = 0 para todo r € S(Q).
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El uso de la funcién escalon

1 sir €9,
Oq(r) = (2.95)

0 en cualquier otro caso,

permite expresar la matriz de densidad de primer orden mediante una particiéon en contribuciones

atoémicas

1(x15 %) Zm (x1;x{) = > pr(x15%{)Oa(x]), (2.96)
A

lo que posibilita una particién en todas las propiedades monoelectrénicas, ya que

<6> :/ (3p1(x1;x{) dxy :Z/ 6pf(x1;x{)dx1

A
:Z/ O a(x{ Op1 x1;%1)dx) = Z Op1 (x1;x1) dxy

> ot (2.97)
A

Por ejemplo, el valor esperado de la atraccién nucleo-electrén esta dado por:

™B

= Z VAB, (2.99)
AB

<‘7ne>:— E— X dX = —_— X dX1 (298)
ZB:/ Pl 1 1= ZZ/ p1 1

donde la energia de interaccion entre los electrones en la cuenca A y el niicleo del &tomo B esta dada

por

~ ZB
Ve :/ Vo pi(xa;x{) dx; = —/ m;l)Bdrl. (2.100)
Q4 Q4 1

En lo que respecta a las propiedades de segundo orden, la densidad de pares se puede particionar

mediante la propuesta de Li y Parr [21]

P55 (x1,%2) = pa(x1,%2) - %[@A(Xl)@B(Xﬂ + Op(x1)0a(x2)], (2.101)
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lo que conduce a la siguiente particiéon de la energfa de repulsién electrénica

1 _
Vee ] 5 / / Z p’24B (Xl, X2)7“121 dX1 dX2
00 J00 4 B

= EA:V;;A + %Z > VAR, (2.102)

A B#A
donde
1
Vel = 2/ / pa(x1, %)y dxy dxa, (2.103)
QaJO4
‘QéB:/ / p2(x1,X2)rTy dxy dxo. (2.104)
Q4 JOp

Con base en la teoria de separabilidad electronica de McWeeny [22], el método de IQA considera
por separado contribuciones monoatémicas

EA =TA 4 yAd L yal (2.105)

ne ee )

v diatoémicas

B = Vial + VP + Vil + VP, (2.106)

int

donde E;ﬁat y E{?f denotan las energias netas del &tomo A y de interaccion entre los dtomos A y B
respectivamente.

Las ecuaciones (2.105) y (2.106) implican que la energia total de una molécula se puede escribir

como
1
A AB
E=Y"Ej+ 3 S> ELE. (2.107)
A A B#A
Asimismo, si se agrupan los atomos del sistema electrénico en los conjuntos G, H, ... la energia

del sistema se puede expresar como

E= %:Eget + %Z > EfR, (2.108)

G H#AG
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donde

Bl =) B+ % S>> ERE (2.109)

Aeg AegG B#A
Beg

EFF =3 Bl (2.110)

AegG BeH

La expresion (2.108) es conveniente para el estudio de efectos no aditivos en interacciones mole-
culares no covalentes, porque permite estudiar el efecto de la presencia de una molécula en la energia
de interacciénde otras dos especies.

Otro concepto importante de IQA para esta tesis es la llamada energia de deformacién la cual

se define como la diferencia en energia entre la energia neta y la energia en el vacio del mismo grupo

Egef = Eget - Egacv (2111)

la cual es 1til en el analisis energético de la formacion del cimulo molecular G---H---Z--- a partir

de sus moléculas constituyentes

G+HA+T+ - =—G--H--T--- (2.112)

La energia asociada al proceso (2.112) esta dada por

Eform = B9 "1 (B9 +EX +EL +-.), (2.113)

vac vac vac

donde al sustituir E97T por la ecuacion (2.108) junto con la definicién de energia de deformacion,

ecuacion (2.111), podemos reescribir la expresion anterior como

1
Eform :ZEget+§Z Z Eg#* (Egac+E\?/-zgc+Egac+"')
g

G H#G
=3 (B - E) 45 Y Y B
g G H#AG
= %:Egef + ;;%E% (2.114)
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La ecuacion (2.114), indica que la formaciéon de un camulo molecular, representado por la ecuacion

(2.112), puede visualizarse como un proceso en el cual primero se deforma la densidad electrénica y

posteriormente se da la interaccién entre los mondémeros que forman el ctimulo molecular.
Adicionalmente, la energia de repulsién electrénica puede dividirse tras la consideracién de la

densidad de pares en sus contribuciones coulémbica, de interacmbio y de correlacién

pa(x1,%2) = pS (x1,%2) + p3 (X1, X2) + P57 (X1, X2), (2.115)

donde el termino coulémbico y de intercambio son
ps (x1,%2) = p(x1)p(x2), (2.116)

pi (X1, %2) = —p1(x13%2) p1(X2; X1), (2.117)

COI‘I’(

respectivamente, mientras que la contribucién de correlacién electrénica, p X1,X2), se obtiene

despejandola de la ecuacion (2.115). Es conveniente definir un término que considere conjuntamente

la correlacion y el intercambio electrénico

PyE(x1,%2) = p5 (x1,%2) + p3" (X1, X2)

= p2(x1,%X2) — p(x1)p(x2), (2.118)

lo que hace posible particionar el potencial de repulsién electrénico total, descrito por la ecuacién

(2.104), como

VAP = / / pa(x1,%2)r dxy dxo
s Jag
/ / (x1,X2) 7’12 dx; dxsa +/ / p%((X;l,XQ)T;Ql dx; dxsa
Qa4 JQp Q4 JQp

/ / 5O (x1, Xg)rl_21 dxy dxo
Q4 JOg
= +VEB L vAB — + V4B, (2.119)

corr

donde
= / / p5(x1,X2)ry dxgdxg  con 7 = C, X, corr o Xe. (2.120)
Q. Jag
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La particion propuesta en la ecuacién (2.119), hace plausible la separacion de la energia de

interaccion entre parejas de 4tomos en un componente clasico

VA = VAP 4 VAP 4 VAP v (2:121)

nn

v otro cuéntico descrito por V>?CB, con lo cual es posible reescribir la ecuacion (2.106) como

EAB = vAB L 4B, (2.122)

int

Es posible extender la particion propuesta en la expresion (2.115) para seccionar la energia de

interaccion entre dos grupos de atomos G y H

VI =" VAR (2.123)

AeG BeEH
donde 7 tiene el mismo significado que en la expresion (2.120). La particion (2.123) es congruente
con la energia de interaccion entre dos grupos, dada por la ecuacién (2.110). Entonces, es posible
reescribir la energia de interaccion entre dos grupos G v ‘H en funcién de sus componentes clésica y
cuantica como
BN = vIrt L VIR (2.124)

int

de manera anéloga a la ecuacion (2.122) donde la componente de la energia de interaccion clasica,

tiene la forma

VIt =VEH + VI L VSR 4 VI (2.125)

nn

y VgCH se obtiene a partir de la ecuacién (2.123) con 7 = Xc.

2.4. Energia electrostatica a partir de las integrales mono y bielec-

tronicas

La particion de la energia electronica por el método de IQA para el estudio de cimulos molecu-
lares se puede complementar a través del célculo de la energia electrostética entre las moléculas que
constituyen al sistema. Dada la naturaleza aditiva de este componente de la energia de interaccion
(véase la Tabla 1.1) esta contribucion se puede calcular considerando por separado cada una de las

especies dentro del cumulo.
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La energfa electrostéitica entre dos moléculas A y B puede calcularse como:

elec Z Z Z Zb Z/ (2126)

acAbeB beB
- Z/ dI‘ // dI’1 dro,
acA

donde el primer término de la derecha corresponde a la repulsion electrostética entre los nicleos
de las moléculas, el segundo y tercero a la interaccion entre los electrones de una molécula (o la
densidad electronica de ésta) y los niicleos de la otra y el cuarto término a la energia de repulsion
entre los electrones de ambas moléculas. El uso de las matrices de un electr6n|20] de cada sistema, las
cuales son asequibles para distintos métodos de estructura electrénica permite reescribir la expresion

(2.126) como:

Y 2 [ PR

acA,beB acA
- YAy / pp )
beB "1b
r r)D r r
+ Z // ,quV 1 Xu( 1) m—XT( 2)Xo (12) dry dry
puvoT 12
ZoZ
- ¥ oy opon
acAbeB Tab acA
- > %Y D,Ob, + Z DP D2 .0yyro, (2.127)
beB puv uvoT

donde se asume que las densidades electrénicas de las moléculas A y B pueden ser descritas en

términos de una base de funciones reales 8 = {x(r)} comin, de manera que las integrales Oy, y
Oy pro son:
Oy = /X“(rl)x”(rl) dry, (2.128)
Tzl
OMVO—T — // Xﬂ(rl)XV(rl)XU(rQ)X’T(rQ) drl dI‘2 (2129)
T12
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La implementacion final del calculo de la energia electrostatica se basa en las representaciones
de la energia de la densidad electronica de una molécula en el potencial i) de los nicleos y ii) de los

electrones de la molécula con la que esté interaccionando.|17]

2.5. Detalles computacionales

En esta tesis se emple6 el programa de estructura electronica GAUSSIAN(09 [23]| para llevar
a cabo la optimizacion de geometria de los sistemas estudiados (Figura 1.4), haciendo uso de las
aproximaciones HF y MP2 con la base aug-cc-pVTZ [24]. Todas las optimizaciones de geometrias
arrojaron un minimo sobre la superficie de energia potencial que se verifica mediante el célculo
correspondiente de frecuencias.

La energia electrostatica se calculé haciendo uso del programa MOLPRO [25]| y archivos de
entrada similares reportados en la referencia [17]. Las geometrias utilizadas para el calculo de la
energia electrostatica se basaron en coordenadas congeladas de los monémeros que constituian el
sistema.

La particion de la energia electronica de acuerdo con el método de IQA se hizo con el programa
PROMOLDEN [26]. Las funciones de onda correspondientes se obtuvieron mediante el método HF
y la base aug-cc-pVTZ con la paqueteria GAMESS [27] a partir de las esctructuras optimizadas
HF sin restricciones en las coordenadas. Esta particién de la energia electronica es compatible con
aquella obtenida mediante el calculo ab initio, pues las diferencias entre los valores arrojados por
la expresion (2.107) y las correspondientes energias de Hartree-Fock se encuentran entre 0.5 y 1
kcal /mol.

Para reducir el tiempo de computo en la particion de la energia electrénica mediante el método de
IQA, se calcularon las energias de interaccion de pares de atomos separadamente y se sumaron para
corroborar la precision del célculo respecto a la energfa total. Para ello se utilizaron opciones que no
son estandar en los calculos de IQA. Se hizo de esta manera porque hasta ahora no se cuenta con
una version paralelizada de PROMOLDEN [26]. Como ejemplo, la Figura 2.1 muestra el archivo de
entrada que calcula la interacciéon entre los 4tomos 10 y 11 del hexdmero de agua en su conformacién
de caja. Con el uso de la bandera int (linea 9) se solicita al programa que calcule tnicamente las
interacciones entre la pareja de atomos deseada. Ademas, con el comando surf (linea 10) se pide que

se calcule la superficie interatémica entre el par de d4tomos de interés sin necesidad de calcular el
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resto de las superficies interatémicas

1 h_c_1l.wfn
2 doexchange

doselfint

W

noromberg

nosymmetry

#Quads: 1trap, 2E-McL, 3C-C, 4G-C2, 5G-C1, 6P-J, 7G-L

#Maps: Olin, 2def, 3log, 4rlog, 5pot, 6-log, 7scaled, 8exp, 9potscal

tes

© o0 ~N o o

int 10 11

10 surf 10 11

11 lebedev 6000

12 Imax 10

13  radialquad 1

14  rmapping 2

15  betasphere

16  nrb 900

17  lebedevbeta 300
18  1maxbeta 10

19  radialquadbeta 4
20  rmappingbeta 2
21  betarad 1 0.25
22  betarad 8 1.4

23 endtes

Figura 2.1: Archivo de entrada utilizado en el célculo de la particion electréonica mediante el método

de 4tomos quimicos interactuantes.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados més importantes de este trabajo acerca de la particién
de la energia electronica de los hexdmeros de agua considerados en este trabajo por medio del método
de TQA. Asimismo, también se menciona la informaciéon quimica relevante que se puede obtener a

partir de estos resultados.

3.1. Bases y métodos

En trabajos anteriores, se enfatizé que la energia de formacién de ctimulos de agua pequenos
no cambia de manera importante al comparar los calculos obtenidos con las bases aug-cc-pVTZ
y aug-cc-pVQZ con el nivel de teoria MP2.[17] Esta constancia en Fiy, indica que el error por
superposicion de bases (BSSE, por sus iniciales en inglés) debe ser pequefio con la base aug-cc-
pVTZ y el método de estructura electrénica MP2, en concordancia con los resultados obtenidos
por Boese et. al. [28]. En vista que para una base orbital, el BSSE aumenta con la consideracion
de la correlacién electrdnica, este error deberfa ser aiin menos importante para el nivel de teorfa
HF /aug-cc-pVTZ el cual fue utilizado junto con la metodologia IQA para estudiar los sistemas de
interés en esta tesis.

La Tabla 3.1 muestra las energias de formacion calculadas para los hexameros de agua conside-
rados en este trabajo. Como se habfa establecido en la Introduccion, los sistemas estudiados en esta
tesis tienen energias electréonicas muy similares. Esto hace que la descripcién de su ordenamiento

energético requiera altos niveles de correlacion electronica (probablemente se requieran métodos més
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exactos que MP2) y la consideracion de las contribuciones vibracionales a la energia del sistema.
No obstante, el método HF describe la cercania energética de estos sistemas y proporciona una
manera adecuada de describir los efectos cooperativos del EPH en ctamulos de agua [17], por lo que
dicha aproximacion fue utilizada para el analisis de los efectos cooperativos y anticooperativos de

los cmulos de agua mostrados en el Figura 1.4.

Tabla 3.1: Energias de formacion (en kcal/mol) por molécula de agua para los hexdmeros de agua
considerados en esta tesis obtenidas mediante el uso de los niveles de teoria MP2/aug-cc-pVTZ y

HF /aug-cc-pVTZ.

Arreglo || HF /Jaug-cc-pVTZ | MP2/aug-cc-pVTZ
Prisma —5.25 —7.99
Libro —5.40 —7.80
Caja —5.27 —7.98
Anillo —5.36 —7.67

3.2. Efectos cooperativos y anticooperativos del enlace de puente

de hidrégeno a partir de la particiéon energética de IQA

Las estructuras de (H,0), en forma de prisma, libro y caja presentan un mayor ntimero de EPHs
que el hexdmero de agua en forma de anillo. Este aumento en el niimero de EPHs trae consigo la
presencia de aceptores y donadores dobles, los cuales forman un mayor nimero de ciclos antidrémi-
cos que estan relacionados con efectos anticooperativos del EPH. Estos efectos anticooperativos se
evidencian en la identificacion de los EPHs mas débiles en las estructuras de prisma, caja y libro
con ayuda de la Tabla 3.2, la cual presenta las energias de interaccién entre los distintos pares de
moléculas de agua de la Figura 1.4. En general, se observa que estos enlaces corresponden a aquellos
en los que i) el hidrogeno del EPH es proporcionado por una molécula que es una donadora doble y
ii) la molécula de agua que recibe el hidrogeno es una aceptora doble. Los EPHs que cumplen estas
condiciones se muestran en la Tabla 3.3.

A pesar de que los ciclos antidromicos no estan favorecidos en cimulos de agua pequetios [29]
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Tabla 3.2: Energias de interaccién entre los distintos pares de moléculas de HoO en los hexdmeros
de agua en forma de libro, prisma, caja y anillo (sin restricciones en coordenadas). Las energias

asociadas con un enlace de puente de hidrégeno se marcan con un asterisco.

Par de moléculas Energia de interaccion (kcal/mol)

de agua Prisma Libro Caja Anillo
1-2 —8.18% | —16.62* | —20.55* | —22.48*
1-3 —13.26* | —19.36* | —19.35* | —21.61*
1-4 —1.50 —0.58 —0.24 —-1.21
1-5 —21.28% | —0.73 —1.28 —0.53
1-6 —0.10 —0.35 —0.02 —1.09
2-3 —16.82* —0.29 —1.58 —1.03
2—4 —1.59 | —12.67* | —12.21* | —0.57
2-5 —0.07 | —23.58*% | —12.43* —-1.21
2—6 —13.37% | —1.89 —0.09 | —22.66%*
3—4 —25.45% | —18.49* | —10.03* | —22.67*
3=5 —-141 —0.29 —24.34%* —1.09
3—6 —1.42 —0.92 —1.56 —0.48
4-5 —11.65* | —1.63 —1.82 | —22.48*
4-6 —15.29% | —23.51* | —19.84* —1.03
5—6 —9.54* | —22.88% | —15.68* | —21.59*

y de los efectos cooperativos que se acaban de mencionar, se observa que los cimulos de agua mas
grandes, como (H,0), forman estas estructuras porque traen consigo un aumento en el nimero de
EPHs en el sistema. Ademaés, los efectos anticooperativos que acompanan a la formacion de estos
ciclos son compensados parcialmente por el fortalecimiento de otros EPHs fuera de estos anillos. Por
ejemplo, la Tabla 3.2 muestra que la interaccion del par 3—4 en el prisma es la mas fuerte de los EPHs
considerados en este trabajo. En esta interaccién, una molécula de agua aceptora doble de protén
en un par de EPHs, cede un hidrogeno para la formacién del EPH a otra molécula que funge como

donadora doble en otros EPHs. Debido a la naturaleza del EPH, la molécula que dona dos hidrégenos
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Tabla 3.3: Enlaces de puente de hidrégeno en los hexdmeros de agua en forma de prisma, libro y jaula
en los que el hidrégeno asociado a esta interacciéon pertenece a una molécula que es una donadora
doble y que la molécula aceptora es una receptora doble. Los pares estan arreglados en un orden

creciente en la energia de interaccién dentro de cada ctimulo.

Prisma Libro Caja
Donador | Aceptor || Donador | Aceptor || Donador | Aceptor
1 2 2 4 4 3
6 5 4 2
4 5 5 2
1 3
6 2
4 6

recibe densidad electrénica de dos monémeros, lo que hace al oxigeno de dicha molécula un aceptor
enérgico de hidrogenos para formar otros EPHs como se indica en la Figura 3.1. La interacciéon
esquematizada en la Figura 3.1, también se presenta en los pares 1—5 y 4—6 del hexdmero de agua
en forma de prisma, aunque se espera que ésta ultima interacciéon sea mas débil porque la molécula 4
es una donadora doble de protén. Asimismo, las interacciones 3—5 (—24.34 kcal/mol) y 4—6 (—19.84
kcal/mol) del (H,0O), con estructura de caja, asi como el par 2—5 (—23.58 kcal/mol) del arreglo de
libro pueden ser descritas mediante la Figura 3.1.

Los resultados también indican que la magnitud de la interaccién A---B esté relacionada con
el numero de ciclos homodrémicos y antidromicos en los que participan las moléculas A y B. Por
ejemplo, las moléculas del par 3—4 de la configuracion de prisma estdn involucradas en dos ciclos
antidrémicos 1-2—3 y 4—5—6, asi como en los homodrémicos 1-3—4—5 y 2—3—4—6. Por otro
lado, los monémeros que forman el par 1—5 en el mismo ciimulo estédn relacionados con tres ciclos
antidrémicos 1—2—3,4—5—6 y 1—2—6—5 y en uno solo homodrémico 1—3—4—5. Puesto que los ciclos
homodrémicos estéan relacionados con efectos cooperativos del EPH es de esperar que la interacciéon

del par 3—4 sea de mayor magnitud que la del par 1—5 en la estructura de prisma, lo cual se corrobora
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Figura 3.1: Enlaces de puente de hidrégeno en un ciclo antidromico, donde la molécula D funge como
donadora doble de hidrogeno. La cesiéon de densidad electronica senalada en azul fortalece el EPH

marcado en rojo.

en la Tabla 3.2. El par 2—5 del camulo (H20)g en forma de libro posee la energia de interaccion

més grande en este sistema y estd involucrado en un ciclo antidréomico y dos homodrémicos. El ciclo
antidréomico 1—2—4—3 contiene a 2 como donador doble de hidrégeno y a 4 como aceptor doble de
protén. El hidrégeno puente para dicha interaccién es proporcionado por el oxigeno de la molécula
5, la cual esté presente en los ciclos homodrémicos 2—4—6—5 y 1—2—5—6—4—3. La interaccion del
par 4—6 dentro de la estructura de libro puede esquematizarse mediante la Figura 3.2. La molécula
que acepta dos hidrogenos para formar EPHs debe donar densidad electrénica, lo cual hace a sus

hidrégenos més acidos y por ende mas suceptibles a formar EPHs.

Figura 3.2: Enlaces de puente de hidrégeno en un ciclo antidromico, donde la molécula A funge como
aceptora doble de hidrogeno. El flujo de la densidad electrénica en la Figura hace que los protones

unidos a A sean mas acidos y formen EPHs més fuertes.
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Es importante notar que los pares 1—5 y 3—4 dentro del hexamero de agua en forma de prisma,
asi como de la interaccién 3—5 en el (H,0)4 en forma de caja tienen las caracteristicas seflaladas
por las Figuras 3.1 y 3.2 siendo los EPHs con la mayor energia de interaccion IQA considerada en
este trabajo. El analisis hecho hasta este punto sugiere el orden de interacciéon de EPHs dentro del
cumulo de agua presentado en la Tabla 3.4. El orden propuesto en esta tabla es coherente con la
Figura 3.3, la cual muestra las energias asociadas con los distintos tipos de EPHs (en términos de

donadores o aceptores simples o dobles) y una tendencia clara en la energia de interaccion.

Tabla 3.4: Orden creciente de energia de interaccion de los enlaces de puente de hidrégeno en los

sistemas estudiados en esta tesis.

Tipo de EPH || Descripcién

1) i) un donador doble aporta el atomo de hidréogeno para la
interaccion y ii) un receptor doble acepta el correspondiente

proton.

2) i) un donador (aceptor) doble cede un hidrégeno y ii) otra
molécula con el mismo cardcter de donador (aceptor) doble

acepta dicho hidrogeno.

3) Se cumple una de las condiciones del punto 1), pero no am-
bas.

4) Participan solamente simples donadores y aceptores.

5) Se cumple que i) un donador doble acepta un hidrogeno o

ii) un aceptor doble aporta el hidrogeno para la interaccion,

pero no ambas circunstancias.

6) Se cumplen las condiciones i) y ii) del punto anterior.

En lo que respecta a los resultados del célculo de las energias electrostaticas, estos se presentan
en la Tabla 3.5. En general se observa que los pares con mayor energia de interaccion IQA, presentan
también los valores més altos de energfa electrostatica entre ellos. De hecho, el orden de magnitud

de las energias que aparecen en las Tablas 3.2 y 3.5 es similar.
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Tipo de EPH
1 2 3 4 5 6
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Figura 3.3: Distribucién de la energfa de interaccién asociada a los enlaces de puente de hidrégeno

descritos en la Tabla 3.4.

Otro parametro que nos indica la fortaleza de estos EPHs es el angulo formado entre el oxigeno
de la molécula aceptora de protoén, el hidrégeno puente y el oxigeno de la molécula donadora de
proton, es decir, el dngulo O-- - H-O. La Tabla 3.6 muestra el dngulo formado en los EPHs formados
para cada arreglo. Se observa una tendencia a 180° para las interacciones mas fuertes, es decir,
aquellas descritas por el caso 6) de la Tabla 3.4 que involucra a aceptores y donadores dobles. Esto
concuerda con el hecho que el EPH es una interaccion fuertemente direccional [2] y serd mas intensa
conforme el dngulo O---H-O se aproxime a 180 °.

La Tabla 3.7 muestra la energia de deformacion de cada molécula de agua dentro de los hexdmeros
de agua estudiados en esta tesis. Estas energias sugieren que los EPHs mas fuertes dentro del ctimulo
seran aquellos en los que interaccionen las moléculas que se encuentren mas fuertemente deformadas.
Esto lo podemos ver al observar las energias de deformacién de las moléculas de agua en el arreglo de
prisma, donde la interaccién mas fuerte de acuerdo con la Tabla 3.2, se dara entre el par 3—4 y son
precisamente estas moléculas las que presentan las mayores energias de deformacién en este sistema.
Esta situacion también se observa para el par 3—5 en el hexdmero de agua en su configuracion de

caja. Asimismo, las moléculas 2, 4, 5 y 6 del hexamero de agua en forma de libro tienen una energia
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3.2. EFECTOS COOPERATIVOS Y ANTICOOPERATIVOS DEL ENLACE DE PUENTE DE
HIDROGENO A PARTIR DE LA PARTICION ENERGETICA DE IQA

Tabla 3.5: Energias electrostaticas entre los distintos pares de moléculas de HoO en los hexdmeros
de agua en forma de libro, prisma, caja y anillo con los mondémeros fijos. La numeracién de las
moléculas dentro de cada estructura se muestra en la Figura 1.4 y los pares de moléculas que forman

un enlace de puente de hidrégeno se marcan con un asterisco.

Par de moléculas Energia electrostatica (kcal/mol)

de agua Prisma Libro Caja Anillo
1-2 —2.85% | —6.80* | —8.70* —9.34%*
1-3 —5.67% | —8.43* | —-T7.91* | —8.59*
1-4 —-0.97 —0.31 —0.07 —0.80
1-5 —9.20% | —0.48 —0.90 —0.35
1-6 0.02 —0.23 0.00 —0.73
2-3 —6.63% | —0.18 —0.90 —0.69
2—4 —1.13 —5.71*% | —5.10* —0.36
2-5 —0.01 —9.73% | —5.43* | —0.80
2—6 —6.12% | —1.25 —0.02 —9.51%*
3—4 —10.58* | —7.39* —4.44* —9.51%*
3—93 —0.94 —0.26 | —10.09* | —0.74
3—6 —1.05 —0.60 —-1.10 —0.27
4-5 —4.72% | —1.06 —0.64 —9.32%
4-6 —6.16% | —9.79* | —8.60* | —0.69
5—6 —3.75% | —9.53% | —6.30* | —8.60*
Total —-59.76 | —61.75 | —60.20 | —60.30

de deformaciéon considerable y forman los pares 2—5 y 4—6 que presentan las energias de interaccién

de mayor magnitud en este sistema.

FEn la Tabla 3.8 se presenta la descomposiciéon de la energfa de interaccién en sus componentes

clasica (cl) y de intercambio-correlacion (Xc) de acuerdo con la ecuacion (2.124). Las interacciones

que corresponden a los EPHs se muestran en la Tabla 3.9
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3.2. EFECTOS COOPERATIVOS Y ANTICOOPERATIVOS DEL ENLACE DE PUENTE DE
HIDROGENO A PARTIR DE LA PARTICION ENERGETICA DE IQA

Tabla 3.6: Angulos (en grados) O---H-O para los enlaces de puente de hidrégeno dentro de los
hexameros de agua en forma de prisma, libro y caja. Los EPHs estan ordenados en orden creciente

de la energia de interaccién dada por el método de 4tomos cuanticos interactuantes.

Prisma Libro Caja

EPH | 20---H-O || EPH | ZO---H-O || EPH | £ O---H-O
1-2 134.6 2-4 159.3 3-4 148.8
5—6 147.7 1-2 161.9 2-4 158.9
4-5 139.0 34 170.8 2-5 152.4
1-3 147.4 1-3 165.6 56 154.9
2-6 160.5 56 166.7 1-3 160.5
4-6 149.0 4-6 171.1 4-6 159.5
2-3 156.1 2-5 165.3 1-2 161.0
1-5 165.5 3-5 165.9
34 167.4

Tabla 3.7: Energias de deformacion (kcal/mol) de los monémeros dentro de los hexameros de agua

en forma de prisina, libro y caja. La numercién de las moléculas se muestran en la Figura 1.4.

Molécula || Energia de deformacién

de agua || Prisma | Libro | Caja

1 17.61 | 14.24 | 16.19

15.41 | 20.91 | 18.03

2240 | 14.94 | 21.68

22.18 | 21.92 | 16.99

16.35 | 19.01 | 21.69

DY | O | = W N

15.05 | 19.13 | 14.16

La Tabla 3.4 permite ordenar por tipo de EPH las energias clasica y de intercambio mostradas en

la Tabla 3.9. Tal ordenamiento se muestra en la Figura 3.4. Esta Figura indica que tanto la energia
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3.2. EFECTOS COOPERATIVOS Y ANTICOOPERATIVOS DEL ENLACE DE PUENTE DE
HIDROGENO A PARTIR DE LA PARTICION ENERGETICA DE IQA

Tabla 3.8: Energia de interaccion dividida en sus componentes clasica y de intercambio en kcal /mol
entre pares de moléculas de HyO en los cimulos de agua en forma de prisma, libro y caja. La suma

de ambas contribuciones es la energia de interaccién reportada en la Tabla 3.2.

Par de moléculas | Energia de interaccién en sus componentes cl y de Xc
de agua prisma libro caja
Xc cl Xc cl Xc cl
1-2 —6.29 | —1.89 | —11.19 | —5.43 | —12.98 | —7.57
1-3 —749 | =577 | —12.07 | —7.28 | —12.03 | —7.32
1-4 —-0.25 | -1.25 | —-0.03 | —0.55 | —0.32 0.086
1-5 —-13.52 | =776 | —-0.02 | -0.71 | —-0.07 | —1.21
1-6 —0.26 0.16 | —0.00 | =0.35 | —0.00 | —0.017
2-3 —-10.53 | —6.29 | —0.29 | —0.00 | —0.17 | —1.41
2—4 —0.08 | =151 | —734 | =533 | —7.96 | —4.26
2-5 —0.02 | —0.05 | —14.77 | =881 | —7.28 | —5.15
2—6 —-8.01 | =535 | —-0.19 | —1.69 | —0.05 | —0.04
3—4 —16.18 | —9.27 | —11.65 | —6.84 | —5.90 | —4.13
3-5 —0.03 | —1.38 | —0.00 | —0.29 | —15.60 | —8.74
3—6 —-0.09 | -1.33 | —-0.02 | —0.89 | —0.09 | —1.47
4-5 —6.45 | —5.20 | —0.07 | —1.57 | —1.27 | —0.54
4—6 —10.83 | —4.47 | —14.69 | —8.82 | —12.59 | —7.25
5—6 —6.55 | —2.99 | —14.30 | —8.58 | —10.18 | —5.50

de intercambio como la clasica contribuyen al aumento de la energia de interaccion para los tipos
de EPHs descritos en la Tabla 3.4. También se observa que el efecto de la energia de intercambio es
dominante. Al respecto, es importante notar que el intervalo de la energia clasica es de —4.0 a —9.0
kcal /mol aproximadamente, es decir, un rango de 5 kcal/mol; pero para la energia de intercambio,
este intervalo es de —7.0 a —17.0 kcal/mol, lo que genera una diferencia de 10 kcal/mol. Este hecho
muestra que en algunos casos el aporte a la energia por parte de la componente de intercambio puede

ser hasta el doble de la clasica y por ende es mas determinante en el establecimiento de los EPHs
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3.2. EFECTOS COOPERATIVOS Y ANTICOOPERATIVOS DEL ENLACE DE PUENTE DE
HIDROGENO A PARTIR DE LA PARTICION ENERGETICA DE IQA

Tabla 3.9: Enlaces de puente de hidrégeno en los hexameros de agua en forma de prisma, libro y
caja. Los pares estan acomodados en orden creciente con respecto a su energfa de intercambio dentro

de cada cumulo, la cual se encuentra indicada en Tabla 3.8.

Prisma Libro Caja
Donador | Aceptor || Donador | Aceptor || Donador | Aceptor
1 2 2 4 4 3

4 2 1 5

6 5 3 4 4 2
1 3 1 3 5 6
6 2 6 5 1 3
2 3 4 6 6 4
4 6 5 2 2 1
5 1 3 5
3 4

més fuertes dentro de los sistemas estudiados en este trabajo. Es relevante mencionar que, tanto el
orden creciente de la energia de interaccion como la de intercambio (Xc) para los EPHs dentro de
los hexadmeros de agua en su conformacién de prisma, libro y caja es practicamente el mismo. Esto
se puede confirmar al completar la Tabla 3.3 con los tipos de EPHs sugeridos en la Tabla 3.4, y

comparar este ordenamiento con el descrito en la Tabla 3.9.
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Figura 3.4: Promedio y desviacion estandard de la energia clasica y de intercambio en kcal /mol de los enlaces de puente de hidrogeno

descritos en la Tabla 3.4.
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Capitulo 4

Conclusiones

Las conclusiones mas importantes de este trabajo son:

1. La existencia de donadores y aceptores dobles de puentes de hidrégeno promueve el debili-
tamiento de algunos EPHs, pero un aumento en el nimero de los mismos. Los EPHs que se
debilitan més notablemente son aquellos en lo que una molécula de agua que actda como una
donadora doble aporta un hidrégeno para formar un EPH con una molécula aceptora doble.
Asimismo, se observa el fortalecimiento de EPHs en los cuales participan moléculas que fungen
como aceptoras dobles donan un hidrégeno y monémeros que son donadores dobles aceptan
dicho hidrogeno para la formacién del EPH. Estos dos tltimos factores aumentan la estabilidad

de la red de EPHs en los ciimulos de agua estudiados.

2. La interacciéon en un par A---B se ve favorecida por los ciclos homodrémicos en los que
participen los monémeros A y B. De manera equivalente la participacién de las moléculas A y

B en ciclos antidréomicos disminuye la magnitud de la interaccidn.

3. El orden de las magnitudes de las energias de interacciéon de las tablas 3.2 y 3.5 sigue una
tendencia similar, lo que sugiere que la energia electrostatica se puede utilzar para un orde-

namiento cualitativo de la magnitud relativa de EPHs en una red de este tipo de interacciones.

4. Los componentes clésico y de intercambio de la energfa de interaccién se comportan de manera
similar para los distintos tipos de puentes de hidrégeno examinados en esta tesis. Ademas, el

componente de intercambio es el dominante en la interaccién.
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