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RESUMEN

Se realizo el estudio tedrico de las reacciones de los metales de transicién del Grupo
V (V, Nb, Ta) con SO, con la finalidad de analizar la viabilidad de aplicacién de un
esquema de dos reacciones secuenciales de radicales. Este esquema consiste, primera-
mente, en la formacién de radicales a partir de los reactivos; y como segunda reaccién, la
recombinacién de los radicales como consecuencia de las condiciones de confinamiento,
que permiten explicar los productos detectados experimentalmente para estas interac-
ciones en aislamiento matricial, asi como la asignacién de la diferente multiplicidad de

espin que exhiben los productos detectados respecto de los reactivos originales.

Para estas interacciones, al igual que en trabajos previos [21, 23], fue posible aplicar
el esquema de dos reacciones secuenciales de radicales explicando, asi, la multiplicidad
de espin asignada a los productos. Asimismo, al usar este esquema, también se obtiene
resultados que estdn de acuerdo con los datos experimentales, en cuanto a la distribucién

de los productos detectados para estas interacciones [11].

La ventaja de este esquema de dos reacciones sobre otros modelos utilizados previamente
para la descripcién de este tipo de interacciones, radica en que dentro de este modelo no
se requiere considerar la interaccién entre estados de diferente multiplicidad de espin,
lo cual es particularmente importante en interacciones en las que participan dtomos de
transicion de la primera y segunda serie, para las cuales no se espera que este tipo de

interacciones sean significativas.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION 1

1
INTRODUCCION

Antecedentes

El diéxido de azufre SO5 es uno de los mayores contaminantes del aire, liberado a la atmdsfera
como resultado de la actividad volcdnica asi como en la combustiéon de carbono, petroleo y gas
natural en plantas de energfa y fabricas [1]. Asimismo la oxidacién de SO, a H3SO, es responsable
también de la corrosién de muchos metales.

Desde el punto de vista de la catélisis quimica, el diéxido de azufre representa un veneno en muchos
procesos de interés debido a su adsorcién sobre la superficie metélica lo cual reduce, drdsticamente,
la actividad catalitica de la mayoria de los metales de transicién [2]. Por lo tanto, el desarrollo
de materiales con una alta eficiencia para capturar, descomponer y destruir el diéxido de azufre,
SO., se ha convertido en uno de los mayores retos en catélisis ambiental [3].

El 6xido de cerio con platino (Pt/CeQOz) ha demostrado ser un catalizador convertidor efectivo para
capturar y descomponer al dioxido de azufre. Aunque el mecanismo de descomposicién del dioxido
de azufre parece ser poco claro, se han propuesto varios escenarios, el més aceptado consiste en
la adsorcién del SO; en la superficie del 6xido seguida de una oxidacién la cual da lugar a las
especies SO,,, cuya estequiometria (valor de ) depende de la estructura superficial del cerio y de
las condiciones experimentales [4]. Por lo tanto, dentro de este campo, resulta de gran importancia
el estudio que determina la activaciéon del enlace S—O, y el consecuente rompimiento del mismo.
En investigaciones recientes se ha encontrado que el SO, es absorbido por metales puros, alea-
ciones, 6xidos metélicos y superficies de carburos metalicos [5]. Asimismo, se ha investigado el
comportamiento de algunos gases como el Oy, COs, No, v el SO, con varios metales de transiciéon
a temperatura ambiente. En estos estudios se ha encontrado que el SO, es el gas mds reactivo

[6-8]. Se ha encontrado también que las vacancias de oxigeno y el dopaje con metales de transicién
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pueden facilitar la activacién del enlace S-O favoreciendo la descomposicién de la molécula [9]; sin
embargo, los detalles de estas reacciones aiin demandan un perfil mds convincente del mecanismo
de reaccion. Probablemente, el mecanismo més aceptado consiste en el fenémeno de transferencia
de carga del metal al 4&tomo de azufre [10]. Previamente se han realizado extensivos estudios de

sistemas con oxigeno o azufre y dtomos de metales de transicién, pero no con SOs.

En 2013, Andrews, Liu y Wang publicaron el estudio mediante espectroscopia de infrarrojo de
las reacciones de SOs con los metales de transicién del grupo V (V, Nb, Ta) obtenidos mediante
ablacién ldser en condiciones de aislamiento matricial [11]. Estos autores detectaron como pro-
ductos mds estables para estas interacciones al complejo SMOy (M = V, Nb, Ta) y el complejo
OV(n*—S0) (para niobio y tantalio no se encontraron productos con la férmula OM(n?—SO).
Cabe mencionar para la asignacién de distribuciéon de productos, estos autores llevaron a cabo
célculos quimico cudnticos tipo DFT (con los funcionales hibridos B3LYP y PBW91) para apoyar

el andlisis de las frecuencias de infrarrojo determinadas experimentalmente.

A pesar de la variacion de reactividad mostrada por estos metales, hay algo en comin, ya que
los metales de la segunda y tercera serie de transicién favorecen estados de oxidacién altos. Por
ejemplo, para la interaccién con tantalio, se ha propuesto que la participacion de los electrones 5d
puede favorecer la migracién de otro dtomo de oxigeno al Ta en OTa(n?—SO) para formar STaOs.
Para el vanadio este proceso no estd favorecido debido a la menor participacién de los electrones

en los orbitales 3d.

Tal comportamiento ya ha sido reportado previamente en extensos trabajos que involucran a los
metales de transicién de los grupos IV (Ti, Zr, Hf) y VI (Cr, Mo, W) y U con SO,. Se encontraron
los complejos 6xido-metdlicos OM(n?—SO) (M = Ti, Zr, Hf) y los éxidos sulfuro-metédlico SMO,
(M = Cr, Mo, W, U) [12-14]. Dichos estudios también se realizaron mediante ablacién laser en

condiciones de aislamiento matricial y bajo temperaturas criogénicas usando argén y neén sélido.

Tradicionalmente, métodos térmicos han sido empleados para evaporar dtomos en metales de
transicion [15]; sin embargo, la técnica de ablacién laser tiene algunas ventajas sobre la evaporacién
térmica, como una fuente de dtomos metélicos (y pequenas cantidades de cationes y electrones)

[16]. Asi, la ablacién ldser ha resultado ser un poderoso método para producir intermediarios
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reactivos y radicales para estudios en fase gas incluidos y en investigaciones en aislamiento matricial
a bajas temperaturas, como las mencionadas anteriormente.

Por otra parte, el uso de la técnica de aislamiento matricial para el estudio experimental de
moléculas inestables ya ha sido descrito por Whittle, Dows y Pimentel [17-18]. La técnica consiste
en la dispersién de un material quimicamente reactivo en un gran exceso de una sustancia inerte
solida (la matriz) a temperatura lo suficientemente baja para retardar o impedir la difusién de
las moléculas activas. La matriz puede ser un sélido cristalino o un vidrio. Las especies activas
pueden ser moléculas que por razones de alta reactividad son dificiles de preparar o retener para el
estudio bajo condiciones méas convencionales. El término especies activas incluye radicales libres,
ademds de otras moléculas que no son inestables en el sentido usual [19].

El espectro de absorcion IR de una sustancia en aislamiento matricial no solo es tinico para cada
compuesto quimico, también es una buena fuente de informacién acerca de los grupos funcionales
presentes y de la estructura de las moléculas en cada compuesto.

La espectroscopia IR, particularmente de moléculas en aislamiento matricial, es muy adecuada
para distinguir entre compuestos estrechamente relacionados [20]. En la Figura 1.1 se muestra un
diagrama esquemadtico de un aparato para el estudio de interacciones mediante espectroscopia de

infrarrojo en condiciones de aislamiento matricial.
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Figura 1.1. Diagrama esquemadtico del aparato para ablacion laser en aislamiento matricial en

investigaciones de espectroscopia IR, [16].
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1.1 Estudio experimental de las interacciones M + SO, (M=V, Nb,
Ta).

Como ya se mencioné, Andrews y colaboradores estudiaron las reacciones de diéxido de azufre
SO, con los metales de transiciéon V, Nb, Ta mediante ablacién laser en condiciones de aislamiento

matricial en argén sélido a 4 K. A continuacién se muestran las reacciones investigadas en ese

estudio:

M (*F; d®s?) 4+ SO, (*A;) — SMOy PA") (M =V, Ta)
M (°D; d*s') + SO, (*Ay) — SMOy (2A") (M = Nb)
Para los metales de transicién V, Nb, Ta se encontraron como productos mayoritarios las especies
SMO,, mientras que para el vanadio también se identificé a la especie OV (n?-SO) pero no asf para
los atomos de Nb y Ta.
En la Figura 1.2 se muestran los perfiles de reaccién propuestos por estos autores para los estados

cuadruplete y doblete de la reaccién de V con SO,.
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Figura 1.2. Superficie de energia potencial (PES) para la

reacciéon de vanadio con SO [11].
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De acuerdo con estos autores, las interacciones correspondientes a niobio y tantalio siguen un
patrén semejante. No obstante, en los perfiles de energia potencial para estas interacciones se
observa que la barrera de energia que hay que sobrepasar para la conversiéon de OM(n?—SO) para
formar el producto SMO, (M=NDb, Ta) es mucho menor que para el caso de vanadio, lo cual sugiere

que para esta dltima interaccién dicha conversién se lleva a cabo mds fécilmente (Figura 1.3).
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Figura 1.3. Perfil para la conversién de

OM(12—S0) a SMO, (M = Nb, Ta). [11]

Un aspecto de particular importancia en la Figura 1.2 estd en el hecho de que para obtener los
productos OV (72—S0) y SVO, con la multiplicidad de espin doblete, asignada experimentalmente,
se deben cruzar las curvas de energia potencial pertenecientes al estado electrénico cuadruplete
y la correspondiente a un estado doblete. No obstante, la interaccién entre estas curvas de dife-
rente multiplicidad podria ocurrir sélo a través de efectos espin-6rbita, que no se esperaria fueran
importantes en una interaccién en la que participa un dtomo de la primera serie de transicién. Si
bien las interacciones espin-érbita podrian ser consideradas para explicar los cambios en la mul-
tiplicidad de espin entre reactivos y productos, en interacciones que involucran dtomos metélicos

de la tercera serie de transicién o de mayor niimero atémico, es poco probable que sean relevantes
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en compuestos que involucren metales pertenecientes a la primera y segunda serie de transicion.

Para explicar el cambio de multiplicidad de espin que exhiben los productos respecto de los
reactivos en reacciones de Ru(°F, 3F) con las moléculas fluoradas CHy_,F,, (n = 2-4), Torres y
colaboradores propusieron un esquema de dos reacciones secuenciales de radicales [21]. La primera
reaccién consiste en la abstracciéon de un dtomo de flior por el metal para formar las especies
radicales -RuF y -CHy_,F,,_; a través del canal de multiplicidad quintuplete de los reactivos
en su estado fundamental Ru(*F) + CH4_,F, (n = 2-4). De acuerdo con esa investigacién, la
segunda reaccién consiste en la recombinacién de los fragmentos radicales con diferente espin (en
el fragmento no metélico) en virtud de que los radicales se encuentran atrapados en la matriz. La
recombinacion de los radicales puede activar una trayectoria de multiplicidad triplete (ademas de la
trayectoria quintuplete asociada a la trayectoria original de los reactivos) la cual conduce también
a la estructura insertada Hy_, F,,_1C—Ru—F y a las especies de alto estado de oxidacién: carbenos y
carbinos. Asi, este esquema explica la distribucién de los productos detectados experimentalmente
bajo condiciones de aislamiento matricial a bajas temperaturas, asi como la multiplicidad de
espin asignada a los mismos [22]. Més recientemente, estos autores utilizaron este esquema de dos
reacciones secuenciales para describir las reacciones de Zr (*F) con CH3F y CH3CN en condiciones

criogénicas [23].

1.2 Hipdtesis

Se plantea como hipétesis para la presente investigacién que un esquema de dos reacciones se-
cuenciales de radicales puede servir, al igual que en trabajos previos [21, 23], para explicar los
productos detectados en condiciones de aislamiento matricial para las interacciones M + SO (M
=V, Nb, Ta) asi como la multiplicidad de espin asignada a los mismos, sin considerar interacciones

entre estados de diferente multiplicidad.
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1.3 Objetivo

Asi, en la presente tesis se propone como objetivo general llevar a cabo un estudio tedrico de
las interacciones mencionadas en el parrafo anterior, con la finalidad de analizar la viabilidad de
aplicacion del esquema de dos reacciones secuenciales de radicales para explicar la distribucién de
productos, asf como la multiplicidad asignada a los mismos, detectados mediante espectroscopia

de infrarrojo para estas interacciones en condiciones de aislamiento matricial [11].
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2
MARCO TEORICO

2.1 Quimica Cuantica

La aplicacion de la mecdnica cudntica a los problemas de la quimica constituye la Quimica Cudn-
tica. La importancia de la quimica cudntica en las iltimas décadas se ha incrementado en todas
las disciplinas de la quimica, de hecho se ha convertido en una poderosa herramienta para los
quimicos ya que es usada para explicar una cantidad importante de resultados experimentales.
Los quimicos utilizan la mecédnica cuédntica, en conjuncién con la mecdnica estadistica, para cal-
cular algunas propiedades termodindmicas de los gases como la entropfa y la capacidad calorifica.
La mecédnica cudntica permite la interpretacion de los espectros moleculares; cdlculo de longi-
tudes y dngulos de enlace, y momentos dipolares; los quimicos orgédnicos recurren a la quimica
cudntica para calcular las propiedades de los intermediarios de una reacciéon para asi investigar
los mecanismos de las reacciones quimicas; los quimicos inorganicos usan la teoria del campo
cristalino, un método mecanocuédntico aproximado, para predecir y explicar las propiedades de
los iones complejos de los metales de transiciéon. Cabe mencionar que los bioquimicos también
estdn comenzando a sacar provecho de los estudios mecanocudnticos mediante los cuales pueden
analizar las conformaciones de moléculas biolégicas, de enlaces enzima-substrato y de solvatacién
de moléculas bioldgicas.

Las propiedades quimicas de los dtomos y moléculas estdn determinadas por sus estructuras elec-
trénicas, de manera que es necesario plantearse cudl es la naturaleza del movimiento y la energfa
de los electrones.

A mediados del siglo XX se comenzaron a desarrollar distintos métodos de cédlculos mecanocudn-
ticos, que permiten obtener de manera precisa, informacién de sistemas simples como dtomos y

moléculas, hasta sistemas méas complejos como macromoléculas, sélidos, etc.
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A continuacién se presenta una descripcién de los aspectos tedricos mds importantes relacionados

con el presente trabajo.

2.2 La Ecuacién de Schroédinger

En mecénica clésica, la ecuaciéon de movimiento de cualquier sistema macroscépico estd dada por
la segunda ley de Newton; sin embargo, esta ley no se cumple para sistemas microscépicos. En
1925, el fisico austriaco Erwin Schrodinger desarrollé una ecuacién que describe el movimiento de
una o mds particulas microscépicas [24]. La ecuacién de Schrodinger es la ecuacién fundamental

de la mecénica cudntica y juega un papel importante en el estudio de sistemas cudnticos.

2.2.1 La Ecuacién de Schriodinger dependiente del tiempo

En el contexto de la mecdnica cudntica se postula que para todo sistema microscépico de N
particulas existe una funcién de onda ¥ que contiene toda la informacién que es posible conocer
acerca del sistema. Para encontrar el estado futuro de un sistema mecanocudntico conociendo el
estado presente necesitamos una ecuacién que muestre cémo cambia la funcién de onda con el

tiempo. Para un sistema unidimensional de una particula se postula que esta ecuacion es:

hov(z,t) 2 PV(a,t)

h
i ot om  ox2 + V(x,t)¥(z,t), donde h=— (2.2.1)

2

donde m es la masa de la particula, V' (z,t) es la funcién de energia potencial del sistema.
La ecuacién (2.2.1) es conocida como la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo. Esta

ecuacién, en principio, permite calcular la funcién de onda futura en cualquier instante.

2.2.2 Ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo

Supongamos que tenemos un sistema unidimensional de una particula y el caso especial en el que

la funcién de energia potencial no depende de ¢ pero si de x. La ecuaciéon de Schrodinger queda
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como
hov(z,t) _ﬁ_282\11(x,t)
i ot 2m Ox?

Las soluciones de esta ecuacién pueden escribirse como el producto de una funcién del tiempo por

+ V(@) P(x, 1) (2.2.2)

una funcién de z:
Uz, 1) = 6(t)i(x) (2.2.3)
La ecuacién (2.2.2) se resuelve por el método de separacién de variables. Se puede demostrar que

la funcién ¢(t) tiene la forma

_iBt

o(t) =e 0 (2.2.4)
por otro lado la parte espacial de (2.2.2) puede escribirse como
h? d*0(x)
o da? + V(z)¥(z) = EV(2) (2.2.5)

donde E es una constante. La constante F tiene unidades de energia. Se postula que E es la
energia total del sistema.

La ecuacion (2.2.5) es la denominada ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo.

Asi, para los casos en los que la funcién de energia potencial sea una funcién inicamente de x,

existen funciones de onda de la forma

iEt

U(z,t) =€ * (x) (2.2.6)

y estas funciones corresponden a estados de energia constante FE.

La funcién de onda (2.2.6) es compleja, pero la cantidad observable experimentalmente es la
densidad de probabilidad |¥(z, t)|?
WP = (), 1)
= |¢(2)[* (2.2.7)
Para los estados de la forma (2.2.6), la densidad de probabilidad viene dada por |¢(z)]> y no
cambia con el tiempo. Estos estados se denominan estados estacionarios. Para los estados de

energia constante (estados estacionarios), generalmente se trabaja con la ecuacién de Schrodinger

independiente del tiempo (2.2.5).

10



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 11

La ecuacién de Schrodinger (2.2.5) es, en lo que se conoce en matematicas, como una ecuacién
de valores propios. Donde los valores propios de la ecuacién corresponden a las energias F, las
funciones de onda ) son las funciones propias de un operador al que se le conoce como operador
hamiltoniano del sistema el cual se le denota como H, y estd definido como

~ h? d?

H=———+V(x) (2.2.8)

2m dax?

La ecuacién de Schrodinger, escrita como una ecuacién de valores propios, estd representada por
b, = Enp, (2.2.9)

La mecédnica cudntica postula que si ¢, es una funcién propia de H con valor propio Ej;, es decir,
si satisface (2.2.9), entonces una medida de la propiedad H, la energia total del sistema, da con
toda seguridad el valor E; de dicha propiedad.

Para un sistema de una particula en una dimensién, el postulado de Born establece que |¥(x, t) |2 dx
es la probabilidad de encontrar a la particula entre x y x + dz al tiempo t.

La probabilidad total de encontrar a la particula en cualquier regién del eje x, para estados

estacionarios, es

/OO O, b)) d = /m (@) dr = 1 (2.2.10)

o0 —00

Cuando U satisface (2.2.10) se dice que ¥ estd normalizada.

2.2.3 Ecuacion de Schrédinger tridimensional, independiente

del tiempo, para un sistema de varias particulas

El operador hamiltoniano, para un sistema de n particulas en tres dimensiones, se escribe como

~ h2 I V2

donde el operador V2 se le conoce como operador Laplaciano. La ecuacién de Schrodinger inde-

pendiente del tiempo, para un sistema de n particulas, puede escribirse de la siguiente manera:

S DS V(@) | = B (22.12)
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La funcién de onda v es una funcién de las 3n coordenadas de las n particulas,

¢ = ¢(m1aylvzl7“'axn7yn7zn) (2213)

Para un sistema de una particula en tres dimensiones, la cantidad
[z, y, 2)|° dedydz (2.2.14)

es la probabilidad de encontrar a la particula en una regién infinitesimal del espacio. Ya que la

probabilidad de encontrar a la particula en todo el espacio es 1, la condicién de normalizacién es

/Z /Z /Z lW(z,y, 2)|° dedydz = 1 (2.2.15)

Para un sistema de n particulas en tres dimensiones, la funcién v debe ser cuadraticamente

integrable y estar normalizada, es decir,

/ / / . / / / |@b|2 dxidydzy - - - dr,dy,dz, =1 (2.2.16)

La integral (2.2.16), sobre el rango completo de todas las coordenadas del sistema, se denota de

una forma mads abreviada como,

/|1/1\2d7' =1 (2.2.17)

2.3 La Aproximacion de Born-Oppenheimer

Todas las propiedades de un sistema de IV particulas se calculan a partir de las soluciones obtenidas
al resolver la ecuacién de Schrodinger en el caso de sistemas moleculares. Debido a las grandes
dificultades matemadticas para resolverla, se deben de hacer aproximaciones. Hasta alrededor de
1960, el nivel de aproximacién era tal que los célculos daban sélo informacién cualitativa pero no
cuantitativa sobre las moléculas. A partir de aquel momento, el uso de computadoras ha hecho que
los calculos de funciones de onda moleculares sean lo suficientemente precisos para dar informacién

cuantitativa fiable.

12



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 13

Nuestro principal interés es encontrar una solucién aproximada de la ecuacién de Schrédinger no

relativista independiente del tiempo para sistemas moleculares!,

H|¢)=E|¢) (2.3.1)

donde H es el operador hamiltoniano para un sistema de nticleos y electrones descritos por vectores

de posicion R4 y r; respectivamente, como se muestra en la Figura 2.1.

4,7 = electrones
A,B=nlcleos

T

Figura 2.1 Sistema coordenado molecular de dos niicleos y dos electrones.

La distancia entre el i-ésimo electrén y el A-ésimo niicleo es ;4 ; la distancia entre el i-ésimo y

el j- ésimo electrén es r;; y la distancia entre el A-ésimo niicleo y el B-ésimo niicleo es Rap.

El hamiltoniano para N electrones y M mnicleos, en u.a.?, es

ﬁ——N1v2—§: ! V2—§:§: +ZZ—+ZZZAZB (2.3.2)
B — 2 ' = 2My A — = Tia - Tij Rap o
i= = i= = i=1 j>1 A=1B>A

En la ecuacién (2.3.2) My es la razon que existe entre la masa del nicleo A y la masa de un electrén
(por ejemplo, para el dtomo de hidrégeno M4 ~ 1836) y Z4 es el nimero atémico del nicleo A. El

primer término de (2.3.2) es el operador de energia cinética de los electrones; el segundo término es

LA partir de este momento se hard uso de la notacién de Dirac [25, 26].

2u.a (unidades atémicas); i = m, = e = 1. La unidad atémica para la energfa es el hartree (E,); 1 hartree= 27,21

eV= 627.509 kcal/mol.

13



2.3 LA APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER 14

el operador de energfa cinética de los nicleos; el tercer término representa la atraccién coulémbica
entre electrones y nicleos; el cuarto término y el quinto representan la repulsién entre los electrones
y los niicleos respectivamente. Es importante senalar que en la expresion (2.3.2) si M = 1 tenemos
el caso de un hamiltoniano atémico polielectrénico.
La ecuacién (2.3.1) es extremadamente complicada atin para moléculas pequenias. En 1927, Max
Born y J. Oppenheimer plantearon la consecuencia de separar el movimiento electrénico del
movimiento nuclear en la ecuaciéon de Schrodinger simplificando asi la descripcion tedrica del
sistema molecular.
La aproximaciéon Born-Oppenheimer se basa en la observacién de que debido a que la masa nu-
clear es mayor que la de los electrones, estos se mueven més rapidamente. Por lo tanto, dentro de
la molécula, los electrones pueden moverse y ajustarse casi instantdneamente a las nuevas posi-
ciones nucleares. Debido a que los niicleos son mas pesados que los electrones, los nicleos pueden
considerarse como cargas puntuales estacionarias al movimiento electrénico.
Con esta aproximacion, el segundo término de (2.3.2), que corresponde a la energia cinética nuclear,
puede omitirse y el tltimo término, la repulsién entre los niicleos, puede ser considerado constante
(para una configuracién nuclear dada).
Lo términos sobrantes de la ecuacion (2.3.2) conforman un hamiltoniano electrénico lf]elec, el cual
describe el movimiento de los N electrones en el campo de M cargas puntuales.

R N , N M Z, NNy

Helec:_z_vi _ZZ_+ZZ_ (233)

— 2 T

Tv ..
i—1 A=1 A Ty s U

La ecuacién de Schrodinger para la parte electrénica es:

ﬁelec¢elec = elec(/belec (234)

cuya funcién de onda
¢elec = ¢elec({ri} ) {RA}) (235)

describe el movimiento de los electrones con dependencia explicita en las coordenadas electrénicas

pero dependencia paramétrica en las coordenadas de los niicleos®. La energia electrénica Fe.. s

3Por dependencia paramétrica queremos decir que, para diferentes arreglos de los nicleos, v, es una funcién

diferente de las coordenadas electrénicas.

14



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 15

funcién de las coordenadas nucleares consideradas.

Eelec = Eel@C({RA}) (236)

La energia total incluye, ademaés de la energfa electrénica, la constante de repulsiéon nuclear.

IVA:
ETot - elec + Z Z (237)
401 o fas

Es posible resolver el movimiento nuclear bajo las mismas condiciones que se usaron en el proble-
ma electrénico. Como los electrones se mueven mucho més rdpidamente que los niicleos, es una
aproximacion razonable reemplazar las coordenadas electrénicas de (2.3.2) por sus valores prome-
dio, esto genera un hamiltoniano nuclear para el movimiento de los niicleos en el campo promedio

de los electrones,

Mo N M, N N MM o,
Hypet = — Vi (=) -vio Ay + bl
;QMA ;2 7,21; 2 ZU;A Rap
Mo
_ Er, 2.3,
> 5V B () 235)

La energfa total Ez.({R4}) proporciona un potencial para el movimiento nuclear?.

Las soluciones a la ecuacién de Schrodinger nuclear

ﬁnucl¢nucl - E¢nucl (239)
son las funciones ¢,,,,;-
¢nucl = ¢nucl({RA}) (2310)

las cuales describen la vibracién, rotacién y traslacién de una molécula. La funcién ¢, es una
funcién que tiene como pardmetros las posiciones nucleares. La energia £ en (2.3.9) incluye la

energia electrénica, rotacional, vibracional y traslacional.

4Esta funcién constituye una superficie de energia potencial (PES) la cual es una funcién continua de la energia

de un sistema molecular en funcién de las coordenadas nucleares.

15



2.4 METODO VARIACIONAL 16

Finalmente, la funcién de onda total bajo la aproximacién de Born-Oppenheimer® es:

b({ri};{Ra}) = Gucc{ri} s {Ra})bpucs { Ra}) (2.3.11)

La aproximaciéon Born-Oppenheimer falla en situaciones en las que existe degeneracion en estados

electrénicos, ya sea que ésta ocurra en el estado basal o en estados excitados del sistema.

2.4 Meétodo variacional

Este es un método aproximado para tratar la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo
de sistemas, como los dtomos y moléculas, que contienen particulas que interaccionan entre si [27].
Consiste en obtener una aproximacion a la energfa del estado fundamental del sistema, sin resolver
la ecuacion de Schrodinger.
El teorema de variaciones:

Dado un sistema cuyo operador hamiltoniano H es independiente del tiempo, y cuyo valor
propio de la energia mdas baja es Ei, si ¢ es cualquier funcion dependiente de las coordenadas
del sistema, normalizada, que se comporte bien® y que satisface las condiciones a la frontera del

problema, el teorema variacional establece que:

/qb*ﬁcbdf > B (2.4.1)

Asi, el teorema variacional nos permite calcular un limite superior a la energia del estado funda-
mental del sistema.

Si ¢ no estd normalizada sustituimos ¢ por N¢, donde N es una constante de normalizacién. Al
utilizar la condicién de normalizacién para N¢ y aplicando el teorema variacional se puede llegar

a la siguiente expresion:

[ ¢*Hodr
Toedr > F, (2.4.2)

5Las secciones posteriores en esta tesis consistirdn en describir los métodos para resolver tnicamente la parte

electrénica de la ecuacién de Schrodinger.
0 Continua, monoevaluada y cuadraticamente integrable.

16



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 17

A la funcién ¢ se le llama funcion variacional de prueba y a (2.4.2) se denomina integral variacional.
Utilizando diferentes funciones variacionales de prueba, se elige aquella que proporcione el valor
més bajo de la integral (2.4.1). Cuanto mds bajo sea el valor de la integral variacional, mejor serd
la aproximacién para FEj.

Supongamos que la funcién de prueba ¢ = 1; es tal que satisface la ecuacién H Vv, = Eqy,
entonces aplicando el teorema variacional a ¢ tenemos,

Jo Hodr _ [¢iH¢dr  [iBwhdr By [$iddr
Joodr — [diendr — [eindr [ eiudr

el valor de la integral variacional” satisface la igualdad en (2.4.2), pues la funcién de prueba ¢

=F;

resulta ser funcién propia de H.
En la prictica es usual escoger una funcién de prueba que contenga uno o mas pardmetros varia-
cionales a, 3,7, se calcula la energia F usando (2.4.1) la cual estard en funcién de «, 3,7, y

finalmente, se minimiza E con respecto a estos pardmetros®.

2.4.1 Funcién variacional lineal
En problemas quimicos, las funciones variacionales lineales son m&s comunes. Una funcién de este
tipo es una combinacién lineal de n funciones linealmente independientes ¢,. La funcién variacional

lineal se escribe como,
n
i=1
las funciones ¢, son llamadas funciones base y los coeficientes a; son los pardmetros que debemos

determinar minimizando la integral variacional mediante,

0 = 0Vi,i=1,2..n (2.4.4)

"La integral variacional se aproxima a E; mucho més rdpidamente de lo que la funcién variacional de prueba
se aproxima a v, y es posible obtener una aproximacién muy buena de E; usando una funcién ¢ relativamente

mala.

OFE OE __ OFE

8 Esta minimizacién se logra simplemente calculando, 90 =05 —on = = 0 . Para concluir el método, se

sustituye el valor de estos pardmetros en la energia E y la funcién de prueba ¢

17



2.4 METODO VARIACIONAL 18

la expresion anterior conduce a un conjunto de n ecuaciones lineales homogéneas simultdneas en
las variables {a;}:
al(HH - ESH) + CLQ(HlQ — E512> + ctt + an(Hln - ESM) - 0
ay(Hayy — ESo1) + ag(Hay — ESo) + -+ - + an(Hyy — ES2,) = 0
G1<Hn1 — ESnl) + ag(Hng — ESng) 4+ -+ an(Hnn — ESnn) =0 (245)
donde
Hﬂz/@ﬁ@m (2.4.6)

son los elementos de la matriz hamiltoniana’, y a la integral

Sik = S = /¢;¢kd7 (2.4.7)

se le conoce como integral de traslape o solapamiento y representa el grado de traslape que existe
entre dos orbitales atémicos o moleculares descritos por ¢,y ¢;. Una integral como en (2.4.7) no
es necesario que sea igual a d;; ya que no hay razén para suponer que las funciones ¢; y ¢, sean
mutuamente ortogonales'’.

Al conjunto de ecuaciones (2.4.5) se le denominan ecuaciones seculares y cuya solucién no trivial

(a; # 0,V1) viene dada por el determinante secular de orden n,

det(ij - SjkE) =0

Hll _ESH H12_ESI2 Hln_ESIn
H21 - ESQI H22 - ES22 """ H2n - ESZn

..... =0 (2.4.8)
Hnl - ES'rLl Hn2 - ESn2 e Hrm - ESrm

9Para los elementos de la matriz hamiltoniana se cumple las siguientes igualdades:
His = [ ¢iHoodr = [ ¢5Hp dr = Hj,, pues H es hermitiano
10T as funciones ¢; no son necesariamente funciones propias de algin operador.
1sii=j
La delta de Kronecker se define como: §;; =
0siisj

18



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 19

La expansién de (2.4.8) conduce a una ecuacién algebraica de grado n en la incégnita E. Las n
raices para E se denotan como FE;, Fs, ..., F,. El valor més bajo de E; corresponderd al minimo de
energia de la funcién variacional de prueba. Adicionalmente, se tendrédn n conjuntos de pardme-

tros variacionales {as, as, ..., a,} y por lo tanto, un conjunto de n funciones variacionales lineales

diferentes {1y, 5, ..., 1, }'1.

2.5 Teoria de Perturbaciones de Rayleigh-Schro-

dinger

El método de perturbaciones es una técnica que permite obtener los valores de energfa las fun-
ciones de onda de un sistema para el cual la ecuacién de Schrodinger no puede resolverse de
manera exacta. Este método describe sistemas cudnticos complicados en términos de otros més
sencillos. En este esquema se introduce, gradualmente, una perturbacion o alteracién al sistema.
Esta perturbacion es representada por un hamiltoniano perturbado, H'. La teorfa de perturba-
ciones da mejores aproximaciones si la perturbacion es lo suficientemente pequena, y si conocemos
el hamiltoniano Hy, la energfa Ejy, y la funcién de onda 1, para un sistema no perturbado.

Supongamos que tenemos un sistema con un hamiltoniano independiente del tiempo H y la

ecuacion
H, = B, (25.1)

la cual no podemos resolver de manera exacta.
Suponemos también que el hamiltoniano H es ligeramente diferente del H?, el cual sabemos que
satisface la ecuacion,

HOpO = B0y (2.5.2)

1 Para moléculas, el método variacional lineal puede generar cientos y miles de términos en las funciones varia-
cionales. La manera mds eficiente para resolver el determinante secular (2.5.11) es por métodos matriciales. Se
puede demostrar que el método variacional lineal es equivalente a resolver una ecuaciéon matricial de valores pro-

pios, HC = CE, diagonalizando la matriz H.

19



2.5 TEORIA DE PERTURBACIONES DE RAYLEIGH-SCHRODINGER 20

Al operador H? se le conoce como hamiltoniano sin perturbar y H es hamiltoniano perturbado.

La diferencia entre los dos hamiltonianos es la perturbacién H',

H = H — HO (2.5.3)
H=H+H

La energia Er(lo) y la funcién de onda @D;O) son la energfa sin perturbar y la funcién de onda sin

perturbar, respectivamente, del sistema en el estado n 2.

El objetivo principal es relacionar las funciones propias y valores propios desconocidos del sistema

perturbado con las funciones propias y valores propios conocidos del sistema sin perturbar.

Si la perturbacién se aplica gradualmente, produciendo un cambio desde el sistema sin perturbar

al sistema perturbado, equivale a introducir un pardmetro A en el hamiltoniano, de modo que

podemos escribir

H=H+\H' (2.5.4)

Cuando A\ = 0, el sistema no es perturbado y cuando A = 1 la perturbacién es completa.
Si esta teorfa se aplica a sistemas con niveles de energfa no degenerados'® podemos escribir (2.5.1)

como

(HO + NH')),, = Eyib, (2.5.5)
Puesto que el hamiltoniano H depende de A, tanto ¢, como F, dependen también de \:
¢n = wn(A’ I') y ETL - En(/\7 I')

r denota las coordenadas del sistema. La funcién de onda del sistema perturbado v, y la energia,

E,, se escriben en series de Taylor de potencias de A:

0 P, N
_ n A n oL,
1% zﬂn’)\zo + a)\ \—o + a)\Q \—o 2! +
o, = 1/}7(10) + )\ng) + /\2¢1(12) N )\k¢g“) 4+ .. (2.5.6)

12La teorfa de perturbaciones, presentada en esta tesis, puede aplicarse a cualquier estado del sistema (estado

basal y estados excitados) pero no para estados degenerados.
13La teorfa de perturbaciones aplicada a sistemas con niveles de energfa degenerados no se mencionara y no se

considerard a lo largo de esta tesis.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO 21

dE ) A

E, = Euyo+ — e I

A0 AN L, d\? |,_, 2!
E, = EO 4+ EW + NE®@ ... £ \Np® ... (2.5.7)

con
k k
g = LTl gy L LB (2.5.8)
KN |y KON |2,

Llamamos a w,(f) vy a E,(z ) correcciones de orden k, a la funcién de onda y a la energia, respecti-
vamente!4.

Al sustituir la expansién de v, en la ecuacién (2.5.5) se obtiene
(HO+ NHD @ + XA + X0 4 Nl 4 ) =

E(ED + AEW 4+ X2E® .. N EF 4 (@ 4 x4 X2 o \Ep B ) (25.9)

En la mayoria de los problemas quimicos, basta con considerar los términos correspondientes a
correcciones a segundo orden.

Al arreglar la ecuacién (2.5.9) y factorizando las potencias de A, tenemos
20 (gﬁ)@b(m _ E<o>¢<o>> A <ﬁ)w(1) + HYO — Oy _ E<1>¢<O>)

A2 (HOY® + HyD = EOpD — EQy - EDyl0) =0 (2.5.10)

n

de (2.5.10) podemos obtener ecuaciones para cada una de las correcciones de orden k.

A0 = HOpO) = FO)y0) (2.5.11)
No—= (HO = EO) ) = (H + BD) (2.5.12)
A2 = (ffo - E}P) D@ = (—fl\’ + E}ﬁ) YO 4 E@ O (2.5.13)

La expresion (2.5.12) da la correccion de primer orden 'y (2.5.13) da la correccion de sequndo orden

del sistema no perturbado.

14Cabe esperar que, para una perturbacién pequefia, sea suficiente con tomar los primeros términos de estas

series para obtener una buena aproximacién a la energia y a la funcién de onda exactas.
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2.5.1 Correccién a primer orden a la energia y a la funcién de onda
La correccién a primer orden a la energfa se obtiene multiplicando, la expresién (2.5.12), por ¢

e integrando. Simplificando obtenemos que la correccién de primer orden a la energia es:

0% 777
EW = / ﬁ/}f@b / WO H PO g (2.5.14)

La expresion anterior dice que la correccién a primer orden a la energfa se obtiene promediando

la perturbacién, H’, sobre las correspondientes funciones de onda sin perturbar ¢$f’)

Haciendo A\ = 1 tenemos que la energfia, del sistema en el estado n, a primer orden es:
E,~E9 4+ EWD = O 4 / VO H YO dr (2.5.15)

Para determinar la correccién a primer orden a la funcién de onda ,,, se expresa wg) como

combinacién lineal de un conjunto de funciones propias bien comportadas de HO.

=yt (2.5.16)
Al sustituir dicha expresion en (2.5.12) y multiplicarla por otra funcién propia 1/}1(0) e integrando,
obtendremos
[+ 50 [60u0ar S an ([0 E0ar 4 £ [oPuar) o

m

(2.5.17)
Usando (2.5.2) y el hecho de que las funciones, @Z)l , ¢m), @bslo) son ortonormales, la ecuacién

(2.5.17), con m = [, se reduce a

/ SOT YO dr + ay, (El(o) - Eff”) =0 (2.5.18)

y por lo tanto el coeficiente a,,,, es:

(0) 7774(0) g o
(mn = o = fw%) @bn(o) "= ORE0) (2:5.19)

Hy = [ 600 0dr
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Finalmente la correccién a primer orden a la funcién de onda es:

= @) = > (%) P (2.5.20)

= \EY - B

La expresién (2.5.20) dice que la correccién de primer para la funcién de onda 1/153) puede ser
determinada a partir de las funciones propias (¢§E>,¢§2)) y valores propios (E,(lo), E,(,g)) del sistema
no perturbado.

Dado que el nivel E,(LO) no esta degenerado, entonces Ef,g ) #+ Efl ), y podemos dividir por <E © Eflo))

para obtener, para A = 1, la funcién de onda v,, corregida a primer orden estd dada por

!

H,
LA DY (E(m E(o)) v (2:521)

m#n

2.5.2 Correccion a segundo orden a la energia y a la funcién de onda

El procedimiento para hallar la correccién de segundo orden a la energia no se desarrollard en
esta tesis!®; sin embargo, bajo un procedimiento similar para el caso de la correccién de primer
orden, podemos obtener dicha expresién al multiplicar ahora a (2.5.13) por 7,07(10) e integrando. Este

procedimiento dara:
E® = / POH YD dr (2.5.22)

Sustituyendo (2.5.20) en (2.5.22), y al realizar algunas simplificaciones algebraicas en las expre-

siones resultantes, tendremos que

(o EwOar) ([ 0O Hyar) g

Hmanm
20 50 = m%% 50 g0 (2.5.23)

EP =>"

m#n

Si A =1 la expresion de la energia F),, con correccién a segundo orden, es:

By~ EO 4 BY 4 EO _ 5O 4 / YO Odr + 3 Ll (2.5.24)

m#n

E(o 0

15Para una revisién mds detallada del desarrollo para la obtencién de las correcciones a segundo orden de la

energfa y la funcién de onda en la teoria de perturbaciones consultar la referencia [28].
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La correccién a segundo orden de la funcién de onda es complicada de obtener, por lo que el
desarrollo se omitird en esta tesis. No obstante, s6lo escribiremos dicha expresion de w?, la cual

€s:

w(2) — ZC(Q)¢(0)

! !

H,.H, H H
@Z’g) - Z Z (0) (o)mk ]Wzo) o\ S~ @Di,?) (2.5.25)
m#n | k#n <En - Ly ) <En — En, > (ET(lo) . ES?))

Si A =1, entonces la funcién de onda 1,,, con correccién a segundo orden es:

Yo m YD+

HI
U, = 0+ <—’”) Y +
,,; B — B
H

H, H, H,
Z Z (0) (O)mk k?o) o\ SRy Qﬁgg) (2.5.26)
m#n | k#n (En — Ek: > (En — E > <ET(L0) . Ey(;g)>

Las expresiones anteriores muestran el efecto que produce la perturbacién sobre la funcién de onda

@/ngo), tal efecto consiste en mezclar las contribuciones de otros estados, por ejemplo los estados

¥ con m # n. Las contribuciones mas importantes a la funcién de onda perturbada provienen

m

de los estados con energfas més proximas a la del estado n.

2.6 Espin electréonico y determinantes de Slater

2.6.1 Espin electronico

En 1925, Wolfgang Pauli postulé que un electrén puede existir en dos diferentes estados. Pauli
introdujo un cuarto nimero cuéntico ahora llamado el nimero cudntico de espin mg, el cual esta
restringido a los valores: +% y —%. Es interesante saber que Pauli no dio ninguna interpretacién

para este nimero cudntico.
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Finalmente, en 1925 dos fisicos alemanes, George Uhlenbeck y Samuel Goudsmit, propusieron que
los dos estados intrinsecos de un electréon podian ser asociados con dos momentos angulares, o
espin. Ellos asumieron que el electrén gira alrededor de su propio eje, llamaron a esto “momento
angular de espin” o simplemente “espin”. Su valor (S5) podria estar dado por una expresién analoga

a la que tiene el momento angular cudntico L,
S =+s(s+1)h (2.6.1)

donde s es el nimero cudntico de espin, el cual puede tener los valores 0, %, 1, %,
No existe un modelo fdcilmente visualizable que pueda explicar el origen del espin electrénico,
la imagen de un electrén que gira alrededor de un eje no es una realidad fisica pues el espin del
electrén no tiene andlogo en mecénica clésica.

En 1928, Dirac desarrollé la mecdnica cudntica relativista del electrén, y en su tratamiento, el
espin del electrén aparece de forma natural. En la mecédnica cudntica no relativista, el espin del
electrén debe introducirse como una hipétesis adicional.

Al niimero cudntico s se le denomina espin de la particula. Las particulas que presentan un valor
semi-entero del nimero s se les denomina fermiones, en este grupo se encuentran los electrones
(s = %), mientras que los bosones presentan un valor de s entero, (los piones tienen s = 0, y los
fotones s = 1).

Los funciones propias de espin se denotan mediante o (w) y 5(w), donde w es la variable de espin. La
variable de espin w suele omitirse al escribir las funciones de espin, y en la presente tesis se escribird

unicamente cuando sea necesario especificarla. Las funciones « y [ satisfacen las ecuaciones de

valores propios en las que intervienen los operadores S? y S, en analogia con L? y L, tenemos

Palw) = %Fﬂa(w}, $2B(w) = %ﬁ?ﬁ(w) (2.6.2)
S.8(w) = —%ﬁﬁ(w), S.a(w) = —I—%ﬁa(w) (2.6.3)

y estos dos operadores satisfacen
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El operador correspondiente al cuadrado del médulo del momento angular total de espin de una
particula es SZ, y S, es el operador de la componente en z del momento angular de espin. Los
operadores S2 y S*Z no tienen expresiones explicitas en términos de w. Los términos espin hacia
arriba (1) y espin hacia abajo (|) se refieren cominmente a las funciones de espin a(w) y f(w)

respectivamente!®.

2.6.2 El principio de Pauli

En mecénica clésica, la identidad de las particulas no tiene consecuencias especiales; sin embargo,
la funcién de onda de un sistema cuéntico, de particulas idénticas interactuantes, no debe distinguir
unas particulas de otras'’.

Por lo tanto, se debe imponer una restriccién adicional a la funcién de onda debida al requerimiento
de indistinguibilidad entre particulas idénticas. La funcién de estado de un sistema de n particulas
idénticas debe se simétrica o bien antisimétrica con respecto al intercambio de coordenadas (de
posicién y de espin) de cualesquiera par de electrones. La evidencia experimental muestra que
para los electrones sélo se da en caso antisimétrico.

Tenemos un postulado de la mecédnica cuantica que establece que la funcién de onda de un sistema
de electrones debe ser antisimétrica.

Para un sistema de fermiones!®, el requisito de antisimetrfa significa que, intercambiando las

coordenadas de cualesquiera par de electrones, la funcién de onda cambie de signo:

P(X1, Xa,y .oy Xy ) = —P(Xa, X1, oovy Xpy) (2.6.4)

Este importante postulado se conoce como Principio de exclusion o antisimetria de Pauli.

163 funcién de onda que especifica el estado de un electrén depende no solamente de las coordenadas x, v, z, sino
también del estado del espin del electrén. En buena aproximacién, el hamiltoniano para un sistema de electrones

no contiene las variables de espin.
17Gi las particulas idénticas estdn muy separadas entre si, de forma que sus funciones de onda no se solapen,

podemos considerarlas como distinguibles.

18Las particulas que requieren funciones de onda antisimétricas, como los electrones, se llaman fermiones, mien-

tras que las particulas que requieren funciones de onda simétricas, como los piones, se llaman bosones.
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Las 4 coordenadas de la particula i; tres coordenadas espaciales y una coordenada de espin, las
cuales estan denotadas, colectivamente, por x = {r,w}.

Si dos electrones, 1 y 2 ,tienen las mismas coordenadas, es decir, x; = X5, entonces tenemos que,

(X1, X, .y Xp) = —9(X1,Xa,...,Xp)
2 = 0
(x1,Xg, ..., X,) = 0 (2.6.5)

Por lo tanto, dos electrones con el mismo espin tienen probabilidad nula de encontrarse en el mismo
punto del espacio tridimensional. El principio de antisimetria de Pauli obliga a los electrones con
el mismo espin a permanecer separados uno del otro, a esto se le denomina una repulsién de Pauli

entre electrones.

2.6.3 Funciones de onda antisimetrizadas

En la aproximacion orbital, se asigna una funcién de onda a cada particula del sistema. Para tener
en cuenta el espin electrénico, debemos de multiplicar una funcién espacial por una funcién propia
de espin. Por ejemplo, considerando las funciones propias de espin posibles para dos electrones,

tenemos las siguientes combinaciones:

a(l)a(2), BMEER), «1)B(2),  «2)5(1) (2.6.6)

Para generar una funcién de espin con la simetria deseada se puede utilizar, en lugar de «(1)5(2)

y B(1)a(2), una combinacién lineal de éstas funciones de espin,

N [(1)3(2) — B(1)e(2)] (2.6.7)

Aplicando el operador de intercambio ]31219 a la funcién de espin (2.6.7) para los electrones 1y 2,

tenemos

P> [a(1)8(2) = B(1)a(2)] = [2(2)8(1) — B2)a(1)] = — [B(2)a(l) — a(2)5(1)] (2.6.8)

9E]l operador P;; es llamado operador de intercambio, su funcién es la de cambiar las coordenadas de cualesquiera

dos electrones 7 y j.
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que es igual a la funcién original multiplicada por (—1). Por lo tanto, la expresion (2.6.7) representa
a una funcién de espin antisimétrica.

Para generar funciones completamente antisimétricas, en algunos casos, basta con multiplicar una
funcién espacial simétrica por una funcién de espin antisimétrica o multiplicar una funcién espacial
antisimétrica por una funcién de espin simétrica.

Por ejemplo, para el caso de un sistema de dos electrones, como el dtomo de helio en su estado

fundamental, tenemos la siguiente funcién espacial antisimétrica

%15(1)13(2) [(1)B(2) — B(1)(2)] (2.6.9)

La funcién de onda (2.6.9) es la funcién completa para el 4tomo de helio en su estado fundamental.
La funcién de onda completa que representa el estado de un electréon no sélo debe dar la proba-
bilidad de encontrar al electrén en cualquier lugar del espacio, también debe dar la probabilidad
de que esté en un estado de espin a o . Para describir correctamente el estado de un electrén
se usan funciones llamadas espin-orbitales x(x;). Un espin-orbital x(x;) es el producto de una

funcién espacial monoelectrénica, 1(r;), por una funcién de espin a o 3,

U(ri)a(w)
X(xi) = 0 (2.6.10)
Y(r;)Bw)
Si los orbitales espaciales son ortonormales, los espines orbitales también lo son
/Xi(X)Xj(X)dX = 0y (2.6.11)

Del requerimiento de antisimetrfa, y el uso de espin-orbitales para describir a los electrones,
podemos anunciar lo siguiente: dos electrones no pueden ocupar el mismo espin-orbital. Otra
forma de expresar esto es decir que dos electrones en un dtomo o molécula no pueden tener los

mismos valores para todos sus nimeros cudnticos (espaciales y de espin).

2.6.4 Determinantes de Slater
John C. Slater senal6 en 1929 que una funcién de onda que satisface la condicién de antisimetria

para un atomo polielectrénico o una molécula se puede escribir en términos de un determinante,
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a este determinante se le denomina determinante de Slater [29].

Hay formas simples de escribir funciones de onda antisimétricas con este tipo de determinantes,

por ejemplo, para un sistema de N electrones, el determinante de Slater es:

Xi(x1) Xj(xl) e Xe(x)
B(x1, %o, o X) = \/% Xi(x2)  x;(x2) - xp(x2) (2.6.12)
Xi(xn) x;(xn) e xe(xw)

El factor (1/v/ N!) que precede al determinante es el factor de normalizacién. Todos los elementos
de una columna en un determinante de Slater se refieren al mismo espin-orbital, mientras que los

elementos de la misma fila se refieren al mismo electrén.

El determinante de Slater tiene IV electrones ocupando N espin-orbitales (x;, Xx;, -+, Xx), sin especi-
ficar qué electrén estd en qué orbital. Si dos electrones estdn ocupando el mismo espin-orbital esto
corresponde a tener dos columnas iguales en el determinante , lo cual hace que el determinante
valga cero. Si se intercambian dos columnas cualesquiera del determinante éste cambia de signo

(principio de antisimetria ).

Un determinante de Slater introduce efectos de intercambio, efectos que surgen al pedir que |¥|
sea invariante ante el intercambio de coordenadas (espaciales y de espin) de cualesquiera dos

20 Un determinante de Slater incorpora correlacién de intercambio, lo cual significa que

electrones
el movimiento de dos electrones con espines paralelos esta correlacionado. Hasta este momento el

movimiento de dos electrones con espines opuestos permanece no correlacionado.

20Esto es

| U (X1, .y Xiy ooy X, ...,XN)\2 = |U(X1, oy Xj, -ey Xi ...,XN)|2
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2.7 Meétodo de Campo Autoconsistente de Har-

tree-Fock

Como ya se menciono en la seccién 2.6.3 mediante la aproximacion orbital se describe a cada uno
de los electrones en un d&tomo o molécula mediante orbitales individuales, los cuales dependen de
las coordenadas de posicién y espin de un sélo electrén [30]. Esta aproximacién permite expresar
las configuraciones electrénicas asociadas a los diferentes estados del sistema como productos de
funciones monoelectrénicas.

Para resolver la ecuacién de Schrodinger para el estado basal y los diferentes estados excitados de
un sistema polielectrénico es necesario recurrir a métodos numéricos aproximados [31].

En particular en el método de campo autoconsistente SCEF?! se considera, para los diferentes es-
tados electrénicos, una funcién de onda antisimétrica obtenida como el determinante de Slater
asociado a la configuraciéon correspondiente. La parte espacial de los espin-orbitales, usados para
escribir el determinante de Slater, pueden ser orbitales tipo hidrogenoides modificados; sin embar-
go, esto no es una restriccion ya que podemos usar otro tipo de funciones como lo son: los orbitales
tipo Slater (STO) o las funciones de tipo gausianas (GTO), ver Apéndice B.

El método de Hartree-Fock permite calcular los mejores orbitales de un electrén x,(x;), usando

el método variacional, y las correspondientes energias orbitales ¢;.
SE =0 U \Ifﬁ\lfd’i'] —0 (2.7.1)

bajo la restriccién de que el conjunto de espin-orbitales que minimizan (2.7.1), {x;}, sean mutu-

amente ortonormales
(xi | x;) =0y (2.7.2)

La antisimetria de ¥ introduce un nuevo operador llamado el operador de Fock F , en lugar de

H, para incluir la repulsién interelectrénica asi como el intercambio. El operador de Fock estd

21 Self-Consistent Field, por sus siglas en inglés.
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definido, para el i-ésimo electrén, como
K
Fx) = B (x) + Y [QJj(Xi) ~ R(x) (2.7.3)
j=1
donde j es cualquier espin-orbital y K es el niimero de espin-orbitales disponibles para N elec-
trones. El operador H ©re(x;) se define como
M
H™ (i) = =Vi— ) = 2.7.4
()=3Vi-> % (27.4)
A=
y es la suma del operador de energfa cinética del electréon ¢ y el operador de energia potencial de
atraccion entre el electron ¢ y los M nicleos. Los operadores J y K son el operador de Coulomb y el
operador de intercambio respectivamente. Para cualquier par de electrones 1 y 2 estos operadores

estan definidos como

jj(xl)Xi(Xl) = [/ X;(XQ)TLHXj(XQ)dXQ_ Xi(%1) (2.7.5)
Ej(xl)Xi(Xl) = {/X;(Xg)éxi(xﬁde X;(%1) (2.7.6)

El operador j](l) representa la energfa potencial promedio en x; debida a un electrén que se
encuentre descrito por el espin-orbital y;; el operador K ;(1) no tiene una interpretacion clésica,
pero debe su existencia a la naturaleza antisimétrica de la funcién de onda y a la correlacién
de intercambio que tiene en cuenta la dependencia en los movimientos de electrones con espines
paralelos.

Las energfas asociadas a estos operadores se expresan de la siguiente manera:

Hie = () [H () (1) ) (2.7.7)

jj(l)) Xi(1)> = <X2‘(1)X1<2) ‘7%2

Jij = <X¢<1) ‘Xi(l)Xj(2)> (2-7-8)

1
T'12

~

£y = (a0 R0 () = (b e)

xj<1)xi<2>> (2.7.9)
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La ecuacién integro-diferencial que debe satisfacer cada orbital molecular, y que cumple con la

condicién de minimizar la integral variacional (2.7.1), se le conoce como ecuacidn de Hartree-Fock?

F(i)x; = eix, (2.7.10)
donde ¢; es la energfa del orbital y,.
La expresion (2.7.10) representa un conjunto de N ecuaciones acopladas. Estas ecuaciones deben
resolverse numéricamente por el método SCF ya que debemos conocer J y K para escribir explici-
tamente F', pero J y K involucran las ecuaciones (2.7.5) y (2.7.6), y cada uno de los espin-orbitales
de {x,} son funciones propias de I , es decir, para conocer {x,} se debe conocer 2 y para conocer
F se necesita a {x}}.
Para comenzar el método SCF de Hartree-Fock se asume un conjunto inicial de orbitales y, para
calcular un conjunto inicial de operadores de Fock; usando estos operadores se resuelve (2.7.10)
para encontrar un conjunto nuevo de orbitales mejorados. Este procedimiento ciclico contintda
hasta que los orbitales sean consistentes. Se utilizan estos orbitales finales, llamados orbitales de
Hartree-Fock, para calcular las energias orbitales, las cuales representan los valores esperados de

F. Para el orbital X; tendrfamos

N
& = /Xf(xi)ﬁ(xi)xi(xi)dxi = H™ + ) (2 — Ky) (2.7.11)

7j=1
La energia H{°™°  ecuacién (2.7.7), representa la energfa orbital de un electrén en ausencia de
todos los otros electrones, también llamada energia de core, mientras que el segundo término es
la suma de las energias de coulomb y de intercambio, las cuales involucran todos los electrones,
ecuaciones (2.7.8) y (2.7.9). El factor 2 en la energia de coulomb ocurre debido a que el electrén
en x; experimenta repulsién por cada uno de los dos electrones en x;. El término de energfa de
intercambio ocurre una vez debido a que un electrén en 'y, interactia con un electrén con el mismo

espin en y;*.

22Un desarrollo més completo para la obtencién de las ecuaciones de Hartree-Fock ver el apéndice de la referencia

[32].
23La suma sobre 2J;; — K;; en (2.7.11) incluye el caso en que j =i , para el cual J;; = K;;, esto conduce a que

2J;; — K5 = Jyii , es decir, el caso en el que existe autointeraccién..
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Para una configuracién de capa cerrada la energia de Hartree-Fock es
N N

\PHF> =2 H 4 ) Y (20— Kig) + Vw (2.7.12)
— ,

i=1 j=1

Enp = (Wpr \ﬁel

1=

donde H, es el hamiltoniano molecular electrénico dado por (2.3.3). Ademds a (2.7.12) se le ha
sumado el término de energfa potencial de repulsién nuclear, Vyy, el cual esta descrito por el
quinto término de (2.3.2) y que se ha considerado como constante, para una configuracién nuclear
dada, segin la aproximacién de Born-Oppenheimer?*.

Si se despeja HP™ de (2.7.11) y se sustituye en (2.7.12) tenemos

N N

i=1 j=1
Si todos los orbitales estdn doblemente ocupados la suma de las energfas orbitales de todos los
electrones es 2) . &; (ya que hay dos electrones por cada orbital molecular ocupado), pero ésta
incluye una cantidad extra de energia de repulsién e intercambio, las cuales han sido contadas
doblemente en el método SCF-HF. No obstante, en (2.7.13) se muestra que estas contribuciones
extra a la energfa total fueron consideradas y por lo tanto se han restado.

El procedimiento de Hartree-Fock para moléculas puede aplicarse también para el caso de atomos.
Las unicas diferencias radican en que ahora las funciones x; representan orbitales atémicos, y

el segundo término de (2.3.3) se cambia por una suma simple ZN Z

=1 i’

mientras que el segundo
término de (2.7.4) se transforma en % La energfa de Hartree-Fock atémica es similar que la

expresién en (2.7.13) excepto por no presentar el término Vyy correspondiente a la energia de

repulsion internuclear (pues no hay mas de un nticleo).

2.7.1 Ecuaciones de Roothaan

En 1951, Roothaan [33] propusé la expansién de la parte espacial de los espin-orbitales y; en las

funciones de onda SCF, como una combinacién lineal de un conjunto de K funciones de base de

24La deduccién que da lugar a la expresién en (2.7.12) no se hard en esta tesis, se recomienda al lector revisar

cualquier libro de quimica cuéntica.
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un electrén {qﬁﬂ(r) | p=1,2, ...,K} como,

Ui(r) =) it (r) (2.7.14)

Para representar correctamente los orbitales moleculares, 1;, las funciones de base ¢, deben formar
un conjunto completo {gf)u}. Desafortunadamente, por razones computacionales, el conjunto {gbu}
debe estar restringido a un conjunto finito de K funciones de base.

Para usar la expresién (2.7.14) debemos de convertir la ecuacién (2.7.10), que estd en términos
de los espines-orbitales, en una equivalente pero para orbitales espaciales. Para esto, podemos
multiplicar (2.7.10) por una funcién de espin, digamos o*(w) e integramos la expresion resultante

respecto a la variable de espin w;

/a*(wi)ﬁ(xi)d)j(ri)a(wi)dwi = /a*(wi)eitbj(ri)a(wi)dwi (2.7.15)

para el caso de espin « se ha sustituido x;(x;) de (2.7.10) por ¥, (r;)o(w;).
El operador de Fock que dependia de los espin-orbitales, descrito por (2.7.3), se ha convertido en

uno que depende tnicamente de las coordenadas espaciales
F(r;) = / ot (wi) F (%) or(w; ) de; (2.7.16)
Con la expresién (2.7.16) podemos escribir la ecuacién de Hartree-Fock espacial como
Fr:)i;(r;) = enp; (r:) (2.7.17)

La sustitucién de (2.7.14) en las ecuaciones de Hartree-Fock (2.7.17) da

> ciFo, =Y cud, (2.7.18)

p p

Al multiplicar la expresién anterior por ¢, e integrando da como resultado:
K
> i (Fru—iSy) =0 r=12.K (2.7.19)
pn=1

donde F,, y S,, son los elementos de la matriz de Fock y de traslape respectivamente. Estos

elementos de matriz estdn definidos como

Fu= (9,

ﬁ‘ ¢M> L Su=(s,10,) (2.7.20)
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Las ecuaciones (2.7.19) forman una serie de K ecuaciones homogéneas lineales simultédneas en las
K incégnitas ¢, p = 1,2,..., K que describen a los orbitales moleculares v;. Para una solucién
no trivial, debemos tener

det (F,, —€Sr,) =0 (2.7.21)

El determinante (2.7.21) tiene como soluciones las energias orbitales, ¢;. Al conjunto de ecuaciones
dadas por (2.7.19) se les conoce como las ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan, y éstas deben
resolverse mediante un proceso iterativo, ya que las integrales F;, dependen de los orbitales v; (a
través de la dependencia de F con ¥,;), que a su vez dependen de los coeficientes c,;, que son las
incégnitas.

Comenzamos eligiendo para los OM ocupados expresiones como combinaciones lineales de las
funciones de base, tal como (2.7.14). Esta serie inicial de OM se emplea para calcular el operador de
Fock F . Se calculan los elementos de matriz (2.7.20), y se resuelve la ecuacion secular (2.7.21) para
dar un conjunto inicial de energias ¢;. Estas energias se usan para resolver (2.7.19) y obtener un
conjunto mejorado de coeficientes, dando un conjunto de OM mejorado, que se emplea, entonces,
para calcular un F 6ptimo, y asi sucesivamente. Se continiia hasta que, de un ciclo al siguiente,
no se obtenga una mejora en los coeficientes y las energfas de los OM.

La forma més eficiente para resolver las ecuaciones de Roothaan es emplear métodos del dlgebra
matricial.

La expresion (2.7.19) puede escribirse de forma matricial como
FC = SCe (2.7.22)

donde F y S son las matrices de Fock y de solapamiento respectivamente, C es la matriz de los
coeficientes que relaciona los OM 1); con las funciones de base ortonormales ¢, por medio de
(2.7.14), y € es la matriz diagonal para las energias orbitales ¢;.

Al usar un conjunto de base finito de K funciones espaciales {gbu} conduce a un conjunto de 2K
espin-orbitales (K con espin a y K con espin ). Esto conduce a un conjunto de N espin-orbitales
ocupados {x,} v a un conjunto complementario de 2K — N espin-orbitales no ocupados o virtuales

{x,}. El determinante de Slater formado a partir del conjunto {x,} es la mejor funcién de onda,
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variacionalmente, del estado fundamental del sistema, | Uy).

Sin embargo, cabe mencionar que mientras méds grande y completa sea el conjunto de funciones de
base a utilizar en un calculo HF, {gzﬁu}, mads bajo serd el valor esperado para la energia dada por
(2.7.12). No obstante, la mejora en la funcién de onda y en la energia no es lineal con el nimero
de funciones de base, llega un momento en que dicha mejora deja de ser perceptible aunque se
use un nimero muy grande de funciones de base, asi la energia Hartree-Fock alcanzard un limite

llamado limite Hartree-Fock, E3; .

2.8 Correlacion Electrénica

Al sustituir el término de repulsién interelectrénica, Z?Sl Zj\;z %j, de una forma promedio, las
funciones de onda SCF de Hartree-Fock no tienen en cuenta las interacciones instantdneas entre
los electrones, debemos considerar dichas interacciones, ya que como los electrones se repelen entre
si, tienden a alejarse unos de otros. Se dice, por tanto, que los movimientos de los electrones estdn
correlacionados entre si, de modo que hablamos de correlacion electrénica. Es necesario introducir
esta correlacién en la funcién de onda del sistema. Por ejemplo, las funciones de Hartree-Fock
incluye alguna correlacion de los movimientos de los electrones con el mismo espin debido a que
existe poca probabilidad de encontrar electrones con el mismo espin en la misma regién del espacio,
a esto se le llama correlacion de intercambio.

La energia que proviene de la correlacién electrénica hace que la energia de HF no corresponda a
la energia exacta, no relativista, del sistema. Lowdin definié la energia de correlacién E,,,., como
la diferencia entre la energia no relativista exacta E,,_,., ¥ la energfa limite de Hartree-Fock para
un conjunto de base dado [34].

Ecorr = Eno—rel - E;{F (281)

En 1964, Sinanoglu dividi6 la energia de correlacién en dindmica y no-dindmica [35-36]. No obs-
tante, la separacién de la correlacion electrénica en dindmica y no-dindmica no es muy precisa

pero es de gran valor practico. La correlacién dindmica esta relacionada con los movimientos
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instantaneos de los electrones individuales, y que el método de HF sobreestima al tratar estas
interacciones electrostdticas en manera promedio en sus funciones de onda HF. Por lo tanto a la
correlacién dindmica se le considera como un efecto de corto alcance. La correlacién no-dindmica
(también llamada correlacion estdtica) tiene su origen en el hecho de que el método de Hartree-Fock
es inherentemente monodeterminantal (el método HF usa un sélo determinante para describir al
sistema), esto resulta ser inadecuado para describir situaciones en las que existen diferentes estados
que se encuentran degenerados o que tienen energfas muy préximas entre si.

Para estimar la energia de correlacion se han desarrollado métodos que incluyen, en mayor o
menor medida, estos tipos de correlaciéon. A estos métodos se les denomina métodos post-Hartree-
Fock. Por ejemplo, efectos de correlacién estédtica pueden ser tratados usando funciones de onda
multiconfiguracionales, mientras que existen otros métodos como: Interaccién de Configuraciones
(CI), Teoria de Perturbaciones (PT), Cumulos Acoplados (CC), estos tultimos dos métodos son
los més adecuados para tratar la correlacién dindmica. A continuacién se mencionan los aspectos
més generales de algunos de estos métodos: CI?®, los métodos multiconfiguracionales MCSCF y

CASSCF, y Teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset (PTMP).

2.8.1 Interaccién de Configuraciones (CI)

Un método mecanocuédntico ampliamente usado para estimar el valor de la energfa de correlacién
de un sistema es el método de Interaccion de Configuraciones (CI). Si bien este método es con-
ceptualmente el mas facil, no obstante, no lo es computacionalmente.

En las décadas de 1950 y 1960, el método CI fue la primera fuente de resultados correlacionados,
los cuales mostraron ser esenciales para entender algunos fenémenos importantes de los dtomos
y las moléculas [37]. Por ejemplo, las disociaciones moleculares. Una de las grandes fortalezas
del método CI es su generalidad; el formalismo aplica a estados excitados, para sistemas de capa
abierta, y para sistemas que se encuentran lejos de sus geometrias de equilibrio.

En la mayoria de los casos no es posible expresar la funcién de onda exacta del sistema como un

unico determinante de Slater. La base del método de interaccién de configuraciones es desarrollar

25Es el dnico método, post-Hartree-Fock, de tipo variacional.
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la funcién de onda de un sistema dado como una combinacién lineal de un gran nimero de
determinantes de Slater®.

En el método CI la funcién de onda se escribe como,

Ndim

| @) => ¢ | T) (2.8.2)

j=1
donde ¢; y ¥; son los coeficientes y funciones de expansién respectivamente.

La idea de construir la funcién de onda | ®) como una combinacién lineal viene del hecho de que
cualquier funcién de onda para el estado basal y estados excitados, de un sistema de N electrones,
puede escribirse exactamente como una combinacion lineal de todos los posibles determinantes de
Slater formados a partir de un conjunto completo de espin-orbitales {x;}.

Con este método, la aproximacién para la energia estd dada por el teorema variacional (2.4.1).
Ademss, utilizamos el método variacional para optimizar los coeficientes de expansién c;, de la
misma forma que se optimizan los coeficientes de los orbitales moleculares en un método LCAO, y
que minimizan la energfa CI. La idea bédsica del método CI consiste en diagonalizar el hamiltoniano
de N-electrones en una base de N funciones electrénicas (determinantes de Slater).

La condicién de minimizacién de la energia, 0F/dc; = 0, conduce a una ecuacién matricial para

los coeficientes de la expansién (2.8.2) y para las energias.
Hc = Ec (2.8.3)

En la mayoria de los casos la ecuacién (2.8.3) se resuelve simultdneamente para los coeficientes
y para la energfa. La solucién de H | ®) = E | ®) proporciona todos los estados del sistema
(dentro de la dimensién de la expansion); el estado fundamental, los estados excitados, asi como
sus energfas. En principio, el método CI provee una solucién exacta del problema de muchos
electrones; sin embargo, esto resulta posible s6lo para moléculas relativamente pequenas, aun

usando un conjunto finito de bases, usualmente se debe de truncar la funcién de prueba.

26Se puede ver que en el caso del estado excitado del dtomo de Helio, singulete, y en general para cualquier
singulete de capa abierta, para el cual necesariamente debemos emplear una combinacién lineal de al menos dos

determinantes de Slater [38].
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2.8.1.1 Determinantes excitados

El procedimiento HF produce un conjunto de 2K espin-orbitales {x, | # = 1,2, ..., 2K} con energfas
orbitales {e}. Como se menciond, la funcién de onda HF corresponde al determinante de Slater
formado por los espin-orbitales ocupados de mds baja energia {x,}. No obstante, a partir de N
electrones y 2K espin-orbitales uno puede construir mas de un determinante de Slater. El niimero
de diferentes determinantes que pueden formarse a partir de N electrones y 2K espin-orbitales
estd dado por el coeficiente binomial

2K (2K)!
( N > ~ NI2K — N)! (2.8.4)

El determinante de Slater que corresponde al estado fundamental del sistema es sélo uno de los
muchos determinantes que se pueden formar a partir de los 2K espin-orbitales y IV electrones. Los
determinantes restantes pueden ser escogidos para representar los estados excitados del sistema o
pueden ser usados en una combinacién lineal junto con | W) para una descripcién més precisa del
estado fundamental. Una manera conveniente de describir estos otros determinantes es por como
ellos difieren de un estado de referencia. Esta referencia normalmente es el estado fundamental
HF del sistema.

Por ejemplo, un determinante simplemente excitado es uno en el que un electrén, inicialmente en
un espin-orbital ocupado, x,, del estado fundamental HF, ha sido promocionado a un espin-orbital

virtual x,, a esta nueva configuracion se le denota como

| W0 =l xaXa - XeXe " Xv) (2.8.5)

Un determinante doblemente excitado es uno en el cual los electrones han sido excitados de x, vy x;
a los espin-orbitales x, y x, igualmente, como en el caso de la excitacién doble, esta configuracién

se denota como
| o) =l XaXa " XoXs " Xn) (2.8.6)

2K
Todos los ( N ) determinantes pueden ser clasificados como estado basal y estados simplemente
excitados doblemente, triplemente, etc. Cada uno de estos estados recibe el nombre de confi-

guracién electronica. Estas configuraciones estdn representadas por un determinante de Slater o
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Funcion de Configuracion de Estado, CSF?T.

Asi, la funcién de onda exacta para el estado fundamental y estados excitados, para un sistema
de N-electrones descrita por (2.8.2), puede escribirse en términos de todos estos determinantes
(conjunto base) donde | ¥y) es el estado de referencia, es decir la funcién de onda HF para el

estado fundamental del sistema?®.

| @)= co|Wo) +D i TL) 4D W)+ Y kU 4

a<b a<b<c
—_——— r<s r<s<t
~~ ~ (2.8.7)
Conf. de excitaciones excitaciones excitaciones
ref. simples dobles triples

El conjunto determinantes de N-electrones {| ¥;)} = {| Wy),| ¥7),| /7). ...} no es un conjunto
completo para la expansién de (2.8.2) porque hemos utilizado un conjunto finito de 2K espin-
orbitales para construir cada uno estos determinantes; sin embargo, diagonalizando la matriz H
de la expresién (2.8.3) podemos obtener soluciones que son exactas dentro del subespacio generado
por el conjunto de expansién {| ¥;)}. Al procedimiento que tiene en cuenta todas las excitaciones
posibles del sistema usando todos los determinantes en {| ¥;)}, se le conoce como full CI (CI
completo).

La funcién @, ., da la solucién exacta de la ecuacion de Schrodinger electrénica (no relativista)
en la base considerada. La diferencia entre la energfa exacta ¢y, obtenida por el método full CI, y
la energfa en el limite HF, Fy, es la energia de correlacién, definida por la expresién (2.8.1).

El procedimiento mencionado, en la préctica, no puede ser implementado debido a que uno no
puede lidiar con un conjunto de base muy grande. Incluso para moléculas relativamente pequenas
y teniendo un conjunto de base minima, el nimero de determinantes que deben incluirse en un

full CI es extremadamente grande. En la practica, uno debe de truncar la expansién full CI y usar

s6lo una fraccién pequena de los ( N ) determinantes posibles. El ejemplo més frecuente, de un

2T Configuration State Function (por sus siglas en inglés).
28Fxisten métodos que permiten aplicar una CI no a una unica configuracién de referencia sino a un conjunto

de configuraciones de referencia seleccionadas de tal manera que representen correctamente el proceso quimico de

interés. Este tipo de procedimiento se conoce con el nombre de CI multirreferencial (MRCI).
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método CI truncado, es aquel que incluye tinicamente excitaciones simples y dobles (CISD)?. En

tal caso, simplemente tenemos

| r9p) = co | o) + ZCZ | U7) + chz | p) (2.8.8)
ra a<b
r<s

Sin embargo, cuando se trunca el desarrollo en la expresién (2.8.7) esto conduce a un error que en
quimica cudntica se le conoce consistencia de tamano. Por ejemplo, en el caso de un método CISD,
la energia de un sistema de N subsistemas idénticos no es igual a la suma de las N energias CISD
de cada uno de los subsistemas® . El método CI por lo tanto no es consistente en el tamafio. Esta
propiedad de consistencia de tamano es de particular importancia para obtener un comportamiento

correcto en curvas de disociacién. Los cdlculos a nivel full CI son consistentes en tamano.

La convergencia de un célculo CI generalmente es lenta, por lo que la cantidad de energia de

correlaciéon que se recupera con los tratamientos méds simples es pequena.

2.8.2 Métodos Multiconfiguracionales

Los métodos multiconfiguracionales implican la optimizacién simultdnea de los orbitales mole-
culares dentro de las CSF “s consideradas en un desarrollo del tipo CI, asi como la optimizacién
del desarrollo CI. El caso mds conocido de los métodos multiconfiguracionales es llamado SCF

multiconfiguracional o MCSCF3!.

29El método CI que sélo considera las excitaciones simples (CIS), por sf misma, no mejora la energia del estado
fundamental del sistema (Teorema de Brillouin), pero puede servir para el cdlculo de estados excitados. El método

de interaccién de configuraciones mas utilizado es el que incluye excitaciones simples y dobles (CISD).
30En particular, la energia de correlacién calculada usando CISD para un sistema de N monémeros tiene la

siguiente relacion:

Etotal (CIS.D) _ \/NEmonémero(CISD)

corr corr

en lugar de tener una relacion lineal que deberia tener si el cdlculo fuera consistente con el tamario.
31 Multiconfiguration Self-Consistent Field (por sus siglas en inglés).
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2.8.2.1 Método MCSCF

Dado que los orbitales canénicos de Hartree-Fock, en general, no son la mejor opcion de orbitales
para ser usados en cédlculos CI, es posible considerar una funcién de onda multideterminantal que
contenga un nimero relativamente pequeiio de configuraciones, CSF “s32. Ademds, se deben variar
los orbitales en las CSF “s con el fin de minimizar la energfa, esta es la idea central del método
MCSCEF.

La funcién de onda MCSCF es una expansion truncada CI
| ®ycscr) = ZCI % (2.8.9)
I

en la cual, tanto los coeficientes de la expansién (c;) y los orbitales ortonormales contenidos
en | U;) son optimizados. En este método se seleccionan ciertas “configuraciones electronicas”
formadas con base en una configuracién de referencia [39].

Para ejemplicar el método MCSCF consideremos el estado fundamental de la molécula H,. La
funcién de onda MCSCF més simple para Hy contiene dos determinantes de capa cerrada;

| Wa) = va(De(D)94(2)8(2)) v | ) =[ ¥5(1)a(1)15(2)5(2)) que representa una configuracion
doblemente excitada en la que los dos electrones estdn en el mismo orbital espacial 15 pero que,

a diferencia de 14, 15 es un orbital de mayor energfa. La funcién de onda MCSCF consiste, por

lo tanto, en una combinacién lineal de dichas configuraciones de capa cerrada,
Dprrescr =ca | Ya) +cep | Up) (2.8.10)

Los orbitales ortonormales i,y ¥ 5 pueden ser expandidos en una base de orbitales atémicos como,
vi=Y cud, i=ADB (2.8.11)
“w
La energia MCSCF se obtiene minimizando (®y/scsr | i | ®rrescr), sujeto a las restricciones

Walva)=Wpldp) =1 (dalvp)=0 (2.8.12)

32Para un sistema de capa cerrada, si s6lo un determinante se incluye en la expansién (2.8.9), los métodos MCSCF

y Hartree-Fock son idénticos.
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Atch=1 (2.8.13)

para determinar los coeficientes de expansién CI 6ptimos (c4 y ¢p) variacionalmente; la forma
6ptima de los orbitales ¢,y ¢ se logra optimizando los coeficientes de expansién (c,;, ¢ = A, B)
en lugar de dejarlos fijos a sus valores HF' como lo hace CI.

Los orbitales 6ptimos MCSCF pueden ser encontrados mediante un proceso iterativo, algo similar
al proceso iterativo usado para encontrar las funciones de onda SCF. Si los orbitales de las CSF “s se
optimizan uno puede tener buenos resultados aun incluyendo relativamente pocas CSF “s. Debido
a que los orbitales también varfan de un célculo a otro, la cantidad de cédlculos requeridos en el
procedimiento MCSCF suele ser grande [40].

La metodologfa multiconfiguracional presenta una flexibilidad elevada en el cdlculo de sistemas con
mds de un estado electrénico importante y es, en estos casos, una manera adecuada para describir
el rompimiento de enlaces quimicos y disociaciones. Para llegar a la convergencia, de la funcién
de onda MCSCF y de la energfa, es crucial realizar una seleccién adecuada de las configuraciones
de la expansién multideterminantal. Adem4s, es importante la inspeccién cuidadosa de la funcién
de onda que resulte del cdlculo para asegurar que se describe el estado electrénico que se desea.
No obstante, se han desarrollado técnicas mads eficientes para tratar la mayoria de los problemas,
o hacer posibles mejoras, del método CI. Por ejemplo, uno puede escoger sélo los orbitales que
estdn involucrados en los fenémenos quimicos de interés y entonces hacer una expansién full CI

de este espacio orbital pequeno. Este procedimiento es la esencia del método multiconfiguracional

CASSCF.

2.8.2.2 Método CASSCF

El tipo de método MCSCF més utilizado es el método de Espacio Activo Completo en un Campo
Autoconsistente, CASSCF?? propuesto por Roos y colaboradores [41]. En el cual se realiza un
calculo SCF de espacio activo completo, llamado asi por elegir los determinantes de manera que

se incluyan todas las excitaciones posibles dentro de un subespacio del nimero total de orbitales.

33Complete Active Space Self-Consistent Field (por sus siglas en inglés).
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Dentro de esta aproximacién, dividimos nuestro espacio orbital en tres subespacios: orbitales
activos, orbitales inactivos y orbitales virtuales. Los orbitales inactivos estdn doblemente ocupados
en todas las CSF “s. Los orbitales activos, los cuales no tienen restricciones en su ocupacioén; y los
orbitales virtuales, desocupados en todas las configuraciones. La eleccién de los orbitales activos
debe estar basada en nuestro conocimiento acerca del sistema y del proceso quimico que estamos
estudiando, asi como de la precisién que busquemos [42]. Una eleccién razonable es tomar como
orbitales activos aquellos orbitales moleculares que derivan de los orbitales de valencia de los
dtomos que forman la molécula.

Una vez que hemos elegido el espacio activo, la funcién de onda contendra todas las posibles fun-
ciones de configuracién manteniendo los orbitales inactivos totalmente ocupados, y distribuyendo
los electrones restantes en los orbitales activos en todas las maneras posibles que sean consistentes
con la simetria de espin (y la espacial) considerada. Esto genera un conjunto de CSF’s que se

utiliza para expandir la funcién de onda
Poasscr = Z C,|V,) (2.8.14)

donde | ¥,) son las CSF “s. La expansion en (2.8.14) corresponde a un célculo full CI en el espacio
activo completo.

Entonces se lleva a cabo un cédlculo MCSCF para encontrar los coeficientes 6ptimos c,; (los coefi-
cientes de los orbitales) y C; (los coeficientes de la expansién multideterminantal).

La funcién de onda CASSCF puede construirse para cualquier tipo de estructura electrénica capa
abierta o cerrada, estado basal o excitados, especies neutras o idénicas, etc.

Con las modernas técnicas computacionales, se pueden calcular funciones de onda MCSCF muy
grandes. Para moléculas grandes, el uso de todos los orbitales de valencia como activos da lugar
a demasiados CSF como para manejarlos, y por eso en muchos casos se debe limitar el nimero
de orbitales activos. El tamano méximo de orbitales activos, en la mayoria de los softwares, es
alrededor de 15 para el caso donde el nimero de orbitales y electrones son iguales.

Para el modelado realista de los sistemas quimicos, la correlacién electrénica usualmente es im-

portante. Para el estado basal de los sistemas, DF'T no es muy demandante computacionalmente
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y puede dar resultados muy precisos en muchos casos; sin embargo, para moléculas que incluyen
metales de transicién y actinidos usualmente se requiere de un tratamiento multiconfiguracional.
El método CASSCF da una mejor descripcién del estado basal y estados excitados, la formacién

y ruptura del enlaces, y estados de transicion.

La principal desventaja de los cdlculos multiconfiguracionales es que la eleccién del espacio ac-
tivo reviste una importancia crucial, y depende tanto de la molécula y el fenémeno que se esté
estudiando pues cada problema quimico posee sus propios problemas. Cuando el espacio activo
no incluye toda la fisica relevante para el fenémeno en estudio, los resultados que se obtienen
pueden ser enganosos, y no existe un método sistemédtico para detectarlos, ademéds los métodos
MCSCF incluyen s6lo una pequena parte de la correlacién dindmica [43]. Una de las extensiones
del método CASSCF es CASPT2 (Espacio Activo Completo Teoria de perturbaciones a segundo

orden) el cual anade correlacién dindmica carente en célculos CASCEF.

2.8.3 Teoria de Perturbaciones de Mgller-Plesset (MP)

Los quimicos cudnticos han desarrollado otros métodos para incluir la correlacion electrénica, en
especial para aquellos sistemas donde la correlacién dindmica suele ser importante. Uno de ellos,
de hecho uno de los mds populares, junto con DFT, es el método de la teoria de perturbaciones

de Mpgller-Plesset (MPPT).

La teorfa de perturbaciones MP tienen como propdsito, considerar tales interacciones tomando
como punto de partida los resultados obtenidos mediante la aproximacién Hartree-Fock o los

resultados en métodos multiconfiguracionales [44].

En 1934, C. Mgller y M. S. Plesset propusieron un tratamiento de perturbaciones de dtomos y
moléculas en la que la funcién de onda sin perturbar es la funcién de Hartree-Fock; esta forma de
teorfa de perturbaciones de muchos cuerpos se llama teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset.
Las aplicaciones moleculares reales de la teoria MP no comenzaron hasta el ano de 1975 con el

trabajo de Pople, Bartlett y colaboradores [45, 46].
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2.8.3.1 Teoria de Perturbaciones de Mgller-Plesset a segundo orden

(MP2)
La teoria de perturbaciones de muchos cuerpos a segundo orden en el esquema de Mgller-Plesset,
MP2, es una aproximacion que incluye correlaciéon dindmica. Esta metodologia es conveniente
en los procesos en los cuales no hay cambios importantes de simetria de espin y en donde la
correlacién estdtica no suele ser importante. El método de teorfa de perturbaciones de Mgller y
Plesset constituye un caso particular de la teorfa de perturbaciones de L. Rayleigh y E. Schrodinger
[47-48], ver sec 2.5.
El hamiltoniano sin perturbar MP se toma como la suma de los operadores de Fock de un electrén
f(@)

HO

Z 110 (2.8.15)

La funcién de onda HF del estado fundamental, | ¥y) es un determinante de Slater de espin-
orbitales, y cuando se desarrolla, es la suma de N! términos, donde cada término incluye una
permutacién diferente de los electrones en los espin-orbitales. Como cada término del desarrollo
de | ¥y) es una funcién propia del operador HO MP. Ya que | ¥y) es una combinacién lineal de

estos n! términos, | ¥y) es una funcién propia de HO tal que

HO | W) = (Z 5,) | W) (2.8.16)

La funcién de onda HF es una de las funciones propias de orden cero del hamiltoniano HO.

La teoria de perturbaciones MP escribe el Hamiltoniano H como la suma del Hamiltoniano no
perturbado , HO y una perturbacion H.

La perturbacién H' es la diferencia entre las verdaderas repulsiones interelectrénicas y el potencial

interelectrénico de HF (el cual es un potencial promedio) vF,

Ay ~ — 1

H=H-H =Y —-Y ") (2.8.17)
— Tij -
1] 7

donde

N

> o) =Ygy - Ky (2.8.18)

% i

46



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 47

La energia de orden cero es simplemente la suma de las energfas orbitales HF de un electrén

N
By =) & (2.8.19)
=1

esto ignora las repulsiones interelectrénicas excepto por negarse a permitir mas de dos electrones
en el mismo espacio. La correccién a la energia a primer orden corresponde a la energia de or-
den cero pero corrigiéndola con las integrales de Coulomb las integrales de intercambio, J y K

respectivamente. Por lo tanto, la energfa corregida a primer orden corresponde a la energia de HF'.

N
1
=1

ab

Para mejorar la energia de HF, se pueden calcular las correcciones de érdenes superiores £®),
E®) etc. Los célculos de MP se designan MP2, MP3, MP4, de acuerdo a si la correccién de la

3), EW. Los célculos MP2 pueden ser mucho més rapidos que los de

energia incluida es E?, E(
CI, y tienen la ventaja de que son consistentes respecto al tamano del sistema, es decir, escala
correctamente con el niimero de electrones, lo cual quiere decir que es particularmente 1til para
estudiar la energia de correlacién en complejos moleculares respecto a sus componentes [49].
Las expresiones para las correcciones a la energia MP incluyen las integrales sobre los orbitales
moleculares (incluyendo los orbitales virtuales). La evaluacién de estas integrales, y la sustitucién
en las férmulas méas adecuadas, dan las energfas £®, E®) etc. Es muy comun, en este método,
que se haga la correccién de la energfa sélo hasta segundo orden. La expresiéon para energia de
correlacién a nivel MP2 (en contribuciones orbitales) [50] es:

EMP? = Epp+ E2 =Y 20ia | ) = (B11a) (0 | in) (2.8.21)

corr “ € T &€ — €~ Ep
1,,0,b

El término Eyp incluye repulsiones internucleares, mientras que la correccién perturbativa E3 es
érmi 1 jnico. L i6n E2 de térmi d del 1

un término puramente electronico. La correccion £ es un suma de términos cada uno de los cuales

modela la promocién de pares de electrones, también llamadas excitaciones dobles, de orbitales

ocupados a orbitales virtuales.

La esencia del método MP2 consiste en manejar la correlaciéon electrénica, en cada término de

correccién, al promover a los electrones de orbitales ocupados a orbitales virtuales, dando a los
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electrones, en cierto sentido, méds libertad de movimiento, y por lo tanto, les sea més fécil evitarse
el uno al otro; la disminucién en las repulsiones interelectrénicas resulta en una menor energia

electrénica. Usualmente, el método MP2 se emplea para realizar optimizaciones de geometria®?,

2.8.4 Teoria de Perturbaciones Multirreferencial (PTMR)

La teorfa de perturbaciones de Moller-Plesset monorreferencial es bien conocida por ser una ma-
nera eficiente, y consistente en tamano, para tratar la correlacién electrénica. Para el cdlculo de
superficies de energia potencial o estados excitados bajos (o estados excitados enganosos), usar un
unico determinante resulta ser una descripcién inadecuada de orden cero. Algunos otros problemas
podrian surgir cuando los orbitales HOMO y LUMO, en la funcién de onda de referencia, se vuelven
cercanamente degenerados. Por lo tanto, para tener en cuenta estos fuertes efectos de correlaciéon
no-dindmica, varios enfoques se han investigado para desarrollar una generalizacién de la teorfa
de perturbaciones MP, que sea multirreferencial, donde el espacio de referencia contiene todas las

configuraciones necesarias para una descripcién de orden cero apropiada [51-52].

La teoria de perturbaciones multirreferencial (PTMR) no fue muy popular hasta que recientes
métodos denominados ‘primero diagonaliza-después perturba’ fueron implementados eficiente-
mente. En esta propuesta, el hamiltoniano total, en el espacio de referencia, se diagonaliza para
obtener la funcién de onda de orden cero. Esta funcién de onda multiconfiguracional de refe-
rencia es después corregida usando teoria de perturbaciones. Aunque el método PTMR es muy
eficiente a orden bajos, al igual que en la aproximacién monorreferencial, hay discusién acerca de

la consistencia de tamano del método.

El espacio interactuante de la funcién de referencia multiconfiguracional de orden cero se expande
exactamente por el espacio de configuraciones contraidas internamente (ICCs), obtenidas por
aplicar operadores de excitacién espin-acoplado de dos electrones a la funcién de onda de referencia

como un todo.

34El célculo de propiedades como geometrias y energias relativas tienden a ser mejores (mds cercanas a las

verdaderas) cuando se hacen con métodos correlacionados.
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La funcién de onda, en la teorfa multirreferencial, se escribe como
) = v0) 4 g (2.8.22)
con normalizacién intermedia
(O g0y =1, (@[ =0 (2.8.23)

La funcién de onda de referencia de orden cero se expresa como una combinacién lineal de CSF's
| Ur).

| O =) "ag | Ug) (2.8.24)

las cuales son construidas a partir de un conjunto de orbitales ortonormalizados. Usualmente los
orbitales son optimizados junto con los coeficientes de expansién ar en un cdlculo MCSCF anterior.
Los orbitales pueden ser divididos en subespacios de acuerdo a sus ocupaciones en | \II(O)>; orbitales
inactivos, activos y externos.

Resulta natural expandir la funcién de onda de primer orden en términos de ICCs?.

La funcién de onda de primer orden | ¥()) se representa como una combinacién lineal de con-
figuraciones obtenidas al excitar uno o dos electrones de orbitales inactivos o activos a orbitales
activos (vacios) o externos. Las configuraciones pueden partirse en internas | I), simples | S%), y
dobles | P®); con cero, uno, o dos electrones en el subespacio exterior, respectivamente. Ademas,
se subdivide el espacio de configuracién de acuerdo al nimero de orbitales inactivos (capa cerrada)

los cuales se indican por los subindices 0,1 o 2. Por lo tanto, existen 9 clases de configuraciones
| I)e{lo, I, 5}
| 5% € {8551, 58}
| Py e {R* PP P} (2.8.25)

Como las configuraciones de referencia, las configuraciones internas I forman un subconjunto del

espacio CAS.

35Otros métodos perturbativos multirreferenciales a segundo orden fueron desarrollados por Murphy y Messmer,

Hirao, Kozlowski y Davidson. En estos métodos no utilizan las ICCs.
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La forma explicita de la funcién | () es complicada, no obstante, es importante escribirla aunque

no se hard una descripcién detallada de la misma

Z Cr | Io) + Z Cr L)+ ) 3> cor | wi) (2.8.26)

ij  tzu p==£1

+Z {Z So | Sa +Z z \Ijat ng \I/at Z \I/at }+Z Z Z C;vznp | \Ijmnp>
a S

ity ijt ab m>np==+1

donde i, j se refieren a capas cerradas, t,u, a orbitales activos, m,n, a orbitales ocupados y ac-
tivos, por ultimo a, b, se refieren a orbitales externos. Ademds, p = 1 y p = —1 corresponden al
acomplamiento singulete y triplete de los electrones externos, respectivamente. Los coeficientes se
pueden considerar como matrices o vectores, donde los subindices denotan elementos de matriz y
los superindices diferentes matrices.

Una dificultad general del método MRMP es la eleccién del hamiltoniano de orden cero. Este
hamiltoniano es menos sencillo que el de MPPT debido a que en el caso multirreferencial no
hay un operador de Fock monoelectrénico que sea diagonal en la base orbital, por lo tanto, el
hamiltoniano de orden cero generalmente no es diagonalizable, y un conjunto de ecuaciones lineales
deben resolverse para determinar la funcién de onda de primer orden.

Una teorfa de perturbaciones multirreferencial a segundo orden permite el uso de funciones de
onda de referencia con grandes espacios activos y la seleccién de una configuracién arbitraria. La
configuracion base se clasifica de acuerdo al nimero de electrones en los orbitales externos y en el
subespacio de orbitales inactivos.

Cualquier tipo de teoria de perturbaciones; sin embargo, tiene la desventaja de no ser un método
variacional, por lo cual no convergen monétonamente hacia la energia real del sistema, sino que
puede estar por encima o por debajo de la misma. Ademads, la convergencia de un calculo MP
puede variar mucho de un sistema a otro, incluso en casos en que los sistemas estén fntimamente

relacionados, por ejemplo isémeros.
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3
METODOLOGIA

Para las diferentes reacciones investigadas se realizaron cédlculos quimico cudnticos para determinar
los intermediarios y estados de transiciéon asociados a las trayectorias correspondientes con los
estados electrénicos que emergen del estado basal de los reactivos, y que pueden vincularse a los
productos propuestos o detectados experimentalmente en condiciones de aislamiento matricial;
el intermediario rémbico VSO,, el complejo OV(7*-SO) y el 6xido sulfuro metélico SVO, [11].
Para las interacciones de niobio y tantalio se investigaron también intermediarios y productos que
pudieran estar vinculados al primer estado excitado, cuadruplete y doblete, respectivamente, de
los reactivos. Para la obtencién de estos perfiles de reaccion se consideré como punto de partida la
informacién experimental y teérica publicada para estas interacciones por Andrews y colaboradores
[11].

Todos los estados estacionarios detectados fueron caracterizados como minimos de energfa o es-
tructuras de transicién mediante andlisis de frecuencias a nivel DFT-Def2-TZVP. Estos cédlculos
se realizaron utilizando el funcional B3LYP.

Asimismo, se llevaron a cabo cédlculos de energia de punto simple a nivel MRMP2 en todos los
puntos estacionarios localizados.

Adicionalmente, para cada una de las interacciones investigadas se obtuvo la curva de energia po-
tencial correspondiente a la recombinacién de los radicales libres para formar el complejo metélico
OM(n*>-SO) (M = V, Nb, Ta) a través del canal con la misma multiplicidad que la asignada
experimentalmente de los productos (Ver seccién de discusion de resultados). Estas curvas se ob-
tuvieron a partir de cédlculos de optimizacién parcial de geometria a nivel MRMP2, mediante la
aproximacién secuencial y perpendicular del fragmento radical -MO al radical S-O para obtener
la especie OM(n*-SO).

Adicionalmente, para la trayectoria que va del intermediario OM(n?>-SO) al producto final SMO,

se hizo un barrido, mediante optimizaciones restringidas, del éngulo O-M-S, de la especie OM(n?*-—
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S0O), desde el valor del éngulo inicial hasta un éngulo no mayor de 180" con pasos de 10° (inclusive
hasta de 2°). El mdximo detectado para la curva obtenida se reoptimizé y se caracterizé como
estado de transicién al mismo nivel B3LYP /Def2-TZVP. Se reoptimizé y caracterizé el minimo de
la curva resultante, SMO,. Finalmente se corrié, con ese TS (estado de transicién), el IRC hacia
los minimos: OM(7>-SO) y SMO,, para verificar conectividad. Es importante aclarar que después
se llevaron a cabo cédlculos de punto simple a nivel MRMP2 para los intermediarios mencionados

y el estado de transicién correspondiente.

Para la realizacion de los célculos CASSCF-MRMP2 se utilizaron para los dtomos oxigeno, azufre
y vanadio las bases gaussianas Def2-TZVP que incluyen todos los electrones, publicadas por F.
Weigend y R. Ahlrichs [54]. Para los dtomos de niobio y tantalio (segunda y tercera serie de tran-
sicién, respectivamente) se emplearon las bases optimizadas por los mismos autores en conjuncién
con los pseudopotenciales propuestos por Dolg et al. [55] los cuales toman en cuenta para los

atomos de Niobio y Tantalio, 28 y 60 electrones del core, respectivamente!.

La busqueda de estados estacionarios se llevé a cabo utilizando espacios activos de alrededor de
200 CSF’s (funciones de configuracién de estado). Con la finalidad de incluir de la mejor manera
posible, dentro de las limitaciones computacionales, la energética correspondiente a los diferentes
perfiles de reaccién investigados, los cédlculos de energia de punto simple descritos anteriormente
se realizaron utilizando espacios activos de alrededor de 700 CSFE’s. La eleccién del espacio activo
en todos los célculos dependié del niimero de electrones disponibles en cada dtomo de transicion,

asf como de la multiplicidad del intermediario.

!Para la definicién de pseudopoteciales, ver apéndice B
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Como ejemplo, se presenta a cotinuacién un esquema del espacio activo de uno de los intermediarios

presentados en esta tesis, el producto SVO, doblete.

,
3 orbitales externos
| —
1
T 4 . .
7 electrones{ —— 4 orbitales activos
T
[ T ]
T4
48 electrones . 24 Orbitales inactivos
T4
Tl
No. electrones totales No total de orbitales
en la molécula SVO, = 55 activos = 7

Figura 3.1 Espacio activo para el intermediario SVO, doblete

Tabla 3.1 Contribuciones dominantes al espacio activo

para el estado electréonico doblete de SVO; en la Figura 3.1
Coeficiente Tl 11 1 1 1
2

0.683 de2(V)  dy(V)+p:(S) pa(S) p:(S) do2(V) dy2y2(V) (s+ds2+dy2_2)(V)
V =Vanadio, S = Azufre

Todos los célculos se realizaron utilizando los programas GAUSSIANO09 [56] y GAMESS [57], asi

como la interfaz gréfica GaussView.
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4
RESULTADOS

A continuacién se exponen y discuten brevemente los resultados obtenidos para las reacciones del
diéxido de azufre, SOs, con dtomos de los metales de transicién vanadio, niobio y tantalio. En
los perfiles de reaccién obtenidos y discutidos para cada una de estas interacciones los valores de

energia son relativos a la energfa correspondiente al estado basal de los reactivos.
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4.1. Resultados y discusién para la reaccién de V con SO,

Reaccion:

V (*F) + SO, — OV(1? — SO) + SVO,

De acuerdo con el perfil de reaccién mostrado en la Figura 4.1, en una primera etapa los reactivos,
V y SO, en su estado basal, podrian formar el intermediario con estructura rémbica VSO,, el
cual se encuentra 40.7 kcal/mol por debajo de los reactivos. El intermediario rémbico VSO,
(2) corresponde a uno de los intermediarios propuestos para esta interacciéon [11]. En esta tesis,
también se propone la formacién de dicho intermediario en vista de que su formacién, a partir de
los reactivos, pareceria energéticamente viable. No obstante, no se llevé a cabo el estudio de la
conectividad, por medio de un IRC, de los reactivos con el intermediario (2). Mientras que Andrews
y colaboradores proponen la existencia de un estado de transicién que conecta al intermediario
(2) con el complejo metédlico OV(n2—S0O) (4), en la presente tesis, se considera la posibilidad de
formacién de las especies radicales -VO y -SO (3). Esto alternativa resulta viable en vista de que
la energia asociada al intermediario (2) y la energia de los radicales son muy similares (Figura 4.1)
y por lo tanto ambas posibilidades son energéticamente viables. Posteriormente, al formarse los
radicales (%), la recombinacién de dichas especies daria lugar a la formacién del complejo 6xido
metdlico (4) con una energfa de -73 kcal/mol con respecto a la energia de los reactivos. Cabe
mencionar que esta especie ha sido detectada en condiciones de aislamiento matricial por Andrews
y colaboradores [11]. Posteriormente, la reaccién puede evolucionar del complejo (4) al segundo
producto detectado experimentalmente para esta interaccion, el 6xido sulfuro metélico SVO, (6),
al vencer una barrera energética de 31.5 kcal/mol correspondiente al estado de transicién (5). La
energfa del producto (6) se encuentra a -43 kcal/mol respecto de los reactivos. En el apéndice A
se muestran algunos datos geométricos de los intermediarios y de los productos mostrados en la

Figura 4.1.
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El perfil de reaccién discutido anteriormente para el estado cuadruplete que se correlaciona con
el estado basal de los reactivos ha sido utilizado para explicar los productos detectados mediante
espectroscopia de infrarrojo en condiciones de aislamiento matricial [11]. Sin embargo, este perfil
presenta algunos inconvenientes. Por una parte, la conversién del complejo metalico (4 ) al producto
(6) implica una barrera de 31.5 kcal /mol, por lo que la obtencién del producto final pareceria poco
probable (en estudios previos de reacciones similares, se ha encontrado que cuando la barrera
energética calculada para alcanzar una especie determinada es mayor de 30 kcal /mol, esta especie
no es detectada experimentalmente en condiciones de aislamiento matricial [21, 23]). Ademas, el
producto (6) es menos estable que el intermediario (4) en aproximadamente 30 kcal/mol.

Otra desventaja en este mecanismo estd en que no explica la multiplicidad doblete asignada
a los productos (4) y (6). Para explicar el cambio de multiplicidad entre los reactivos y los
productos Andrews y colaboradores propusieron el cruce entre las curvas de energia potencial
correspondientes al estado cuadruplete y doblete (acoplamiento espin-orbita) [11]. Sin embargo,
esto pudiera ser poco convincente, ya que aunque las interacciones espin-orbita pueden explicar
el cambio en la multiplicidad entre los reactivos y productos en reacciones que involucran atomos
pesados (dtomos pertenecientes a elementos de la tercera serie de transicién, lanténidos y actinidos,
por ejemplo) es poco probable que tales efectos relativistas, como lo es el acoplamiento espin-orbita,
sean importantes en interacciones en las que participan dtomos de la primera serie de transicion
(por ejemplo, el vanadio). Adicionalmente, se menciona que el primer estado excitado doblete de
los reactivos se encuentra aproximadamente 30 kcal /mol por encima del estado basal, por lo que
no se esperarfa que tuviera una participacién importante en condiciones criogénicas en aislamiento
matricial, lo que, en todo caso, no favorece la existencia del cruce de las superficies de energia
potencial entre los estados cuadruplete y doblete propuesto en la referencia 11. En la Figura 4.1
se muestra (en linea de color azul) el perfil para la reaccién de vanadio con el diéxido de azufre,

estado electrénico cuadruplete.
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E(kcal/mol) Reaccion: V +350, i
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Figura 4.1 Perfil energético para la reaccién de V y SO,. Las especies 1 y 3 fueron
calculadas a nivel MRMP2 (al igual que la trayectoria que une a 3 con 4 ), mientras que las
especies 2, 4, 5 y 6 fueron caracterizadas a nivel DF'T y se realizaron, sobre dichas especies,

célculos de puntos simples a nivel MRMP2.

Como una alternativa viable para explicar los productos observados experimentalmente en condi-
ciones de aislamiento matricial, asf como la asignacién en la multiplicidad doblete de los productos
detectados, en esta tesis se propone, para la interaccion investigada, un esquema de dos reacciones
secuenciales: la primera de ellas conduce a la formacién de los radicales -VO y -SO (&) a partir del
intermediario rémbico VSOs (2), mientras que la segunda reaccién consiste en la recombinacién
de estos radicales para formar el complejo éxido metdlico OV(n2—S0O) (4), a partir del cual la
reaccién puede alcanzar el producto SVO, (6). Como se muestra en la Tabla 4.1, los valores de
energia obtenidos para las especies radicales -VO + -SO de los estados electrénicos cuadruplete y

doblete son degenerados.
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Tabla 4.1 Energias de las asintotas de los radicales VO + SO“

VO + -50 Energia (kcal/mol)
2A -39.028
‘A -39.028

“Energfas relativas al estado basal de los reactivos V(‘F) + SO,

A partir del intermediario (2) se puede llegar a los radicales -VO y -SO via insercién del dtomo de
vanadio en el enlace S—O en el intermediario rémbico. Esta reaccién es energéticamente favorable
pues las energias de este intermediario y las de los radicales son muy cercanas entre si como se
muestra en la Figura 4.1.

La segunda reaccién de este esquema, la recombinacién de los radicales, puede ocurrir via cuadru-
plete, conservando la multiplicidad de la reaccién que procede a partir del estado basal de los
reactivos originales, o puede proceder por la trayectoria de multiplicidad doblete, ya que ambas
trayectorias estén disponibles al formarse los radicales (-VO + -SO). Esto es debido a que, como
se muestra en la Tabla 4.2, para las configuraciones dominantes encontradas para estos radicales
a nivel CASSCF-MRMP2, el fragmento no metélico tiene la misma configuracién electrénica para
ambas multiplicidades de espin, mientras que el fragmento metdlico exhibe una configuracién
electrénica totalmente opuesta en el estados electrénico doblete. Como ambas configuraciones del
fragmento metdlico son iguales (la configuracién |11 es equivalente a tener la configuracién 7]/,
y ambas configuraciones provienen del mismo tipo de orbitales) y como consecuencia de la dege-
neracion de estos estados electrénicos, la recombinacion puede ocurrir a través de las trayectorias

asociadas a las dos multiplicidades.
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Tabla 4.2 Contribuciones dominantes para los estados electrénicos doblete

y cuadruplete de las asintotas de los radicales -VO + -SO.

VO + -SO  Coeficiente Ocupacion
A 0.74 Tl T T l T T
A -0.33 Tl T T T ! !
(Pz)o  (p2)s  (Pa)s | (s+p2)v (de2)v  (dy:)v
SO VO

Asi, en condiciones de confinamiento matricial, los productos radicales formados de la primera
reaccion quedan atrapados y pueden recombinares nuevamente. Como ya se menciond, la recombi-
nacién puede ocurrir de dos maneras distintas; el fragmento no metélico -SO con la configuracién
electrénica (17) se recombina con el fragmento metélico -VO con configuracién electrénica (|77)
para dar el complejo (4) con multiplicidad cuadruplete (17 4+ [17) en cuyo caso se mantiene la
multiplicidad de la primera reaccién. Alternativamente, el fragmento no metélico -SO se recombina
con el fragmento metdlico -VO con configuracién electrénica (T]]), para formar el complejo (4) a
través de la trayectoria de multiplicidad doblete (1T + T11).

En la Figura 4.2 se muestra la curva de recombinacién de los radicales -SO y -VO para formar el
complejo (4) a través de la trayectoria de multiplicidad doblete. Como se mencioné en la seccién
de Metodologfa, la curva se construyé a partir de cdlculos de optimizacién parcial de geometria,
aproximando el fragmento radical -VO gradualmente y perpendicularmente al fragmento SO,
hasta formar la especie (4) (en la Figura 4.2 las energias son relativas al estado basal de los

reactivos originales V + SO,).
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Recombinacion de radicales *VO y *SO (dob)
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Figura 4.2 Recombinacién de los radicales -SO + -VO
(canal doblete)

La Figura 4.2 muestra que es posible la formacién del intermediario (4) a través de la trayecto-
ria de multiplicidad doblete asociado a la recombinacién de los radicales. Una vez formado (4),
la reaccién puede proseguir hasta el producto (6) después de vencer una barrera energética de
aproximadamente 23 kcal/mol. El producto (6) es méds estable que el intermediario (4) por 27
kcal/mol (perfil en rojo en la Figura 4.1).

La trayectoria de espin cuadruplete que surge de la recombinacién de los radicales conduce también
al intermediario (4). Es interesante mencionar que esta estructura se localiza aproximadamente
20 kcal/mol por encima a la estructura correspondiente al estado doblete. Asimismo, como ya se
menciond, es poco probable que la reaccién a partir de la trayectoria de multiplicidad cuadruplete
prosiga hasta el producto (6), ya que la barrera que separa a las dos especies es de 30 kcal /mol.
Se resalta también que la energia del compuesto (6) se localiza aproximadamente 78 kcal /mol por
encima de la correspondiente a la estructura doblete. Esto estd de acuerdo con el hecho de que
tnicamente se detecta a la especie (6) con multiplicidad doblete.

Como se mencioné anteriormente, las especies (4) y (6) han sido detectadas como productos para
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la interaccién V + SOz en condiciones de aislamiento matricial [11]. Cabe anadir que se llevé a
cabo el IRC, para ambos estados electrénicos cuadruplete y doblete, que asegura la conectividad
del intermediario (4) con el producto (6) por medio del estado de transicion (5).

Asi, de acuerdo con los resultados obtenidos de esta investigacion, la especie (4 ) podria ser obtenida
fundamentalmente a partir de la recombinacién de los radicales -VO y -SO a través del canal
cuadruplete, mientras que el producto (6) estaria vinculado al canal doblete que emerge de la
recombinacién de las especies radicales. La descripcion de esta interaccién con base en el esquema
de dos reacciones secuenciales permite entonces explicar la distribucién de los productos obtenidos
experimentalmente y la multiplicidad asignada a los mismos, sin considerar el cruzamiento de
curvas de estados electronicos de diferente multiplicidad, lo cual serfa muy poco probable en
interacciones de dtomos relativamente ligeros como lo es vanadio. A diferencia del trabajo de
Andrews que, al utilizar un mecanismo que consiste en una unica reaccién, se debe sugerir la
existencia de un cruce entre las curvas de energfa potencial pertenecientes a estados electrénicos

de diferente multiplicidad.
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4.2. Resultados y discusion para la reaccién de Nb con SO,

Reaccién:
Nb (°D) + SO, — SNbO,
Reaccion: Nb + S0,
E(kcal/mol) e
60 1 ® . £9.93
» A — . .
] 1) o @ @ niobio
40 ¢ A ¢ Azufre
N -
20 1 7.8 . @ Oxigeno
0 —
20 0.0
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Figura 4.3 Perfil energético para la reaccién de Nb con SO,. (Para la descripcién

metodolégica de este perfil ver el pie de la figura 4.1).

De acuerdo con la Figura 4.3, cuando la reacciéon procede a partir del estado basal sextuplete
de los reactivos puede obtenerse el intermediario rémbico NbSOy (2), el cual se localizé a -48.2
kcal /mol respecto a los reactivos o bien los fragmentos radicales -SO y -NbO (&) (en realidad, la
energia calculada para las especies radicales, -65.2 kcal/mol, es menor que la correspondiente al
intermediario (2) y mucho menor que la energia del estado fundamental de los reactivos). Aunque,
para el estudio esta reaccién, Andrews y colaboradores no mencionan nada acerca de la formacién o

existencia del intermediario (2), en la presente tesis se calcul6 su energia en analogia con el estudio
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de vanadio para el cual Andrews y colaboradores si reportan dicha especie. Cabe anadir que no se
llevé a cabo un estudio que permitiera sugerir la formacién del intermediario (2) a partir de los
reactivos, asi como la formacién de los radicales a partir de (2). No obstante, si se llevaron a cabo
algunos estudios exploratorios que mostraron que cualquier intento de acercamiento (insercién)
del dtomo de vanadio en el enlace S—O, en el intermediario (2), daba lugar a la formacién de
radicales (3) y no a la formacién directa de la especie (4). Lo mds importante de este estudio es
que, de formarse los radicales (lo cual es energéticamente favorable), ya sea a partir de los reactivos
o del intermediario (2), los radicales pueden recombinarse dadas las condiciones de confinamiento

matricial.

Asi, de acuerdo con el esquema de dos reacciones sucesivas discutido para la reaccién correspon-
diente a vanadio, en condiciones de aislamiento matricial las especies radicales atrapadas en la
matriz podrian recombinarse. Como se muestra en la Figura 4.3, la recombinacién de los radicales
a través de la trayectoria de multiplicidad sextuplete (en rojo) conduce a especies cuya energia
se localiza por encima de las especies radicales. Por esta razén, esta trayectoria no resulta de
interés para explicar al intermediario (6) detectado experimentalmente para esta interaccién en
condiciones de aislamiento matricial [11]. Por esta misma razén no se investigé en este trabajo la
barrera energética correspondiente a la especie que conecta al complejo (4) con el producto (6)

via trayectorfa de multiplicidad sextuplete.

Para esta interaccion es importante resaltar que el primer estado excitado cuadruplete de los re-
activos se encuentra aproximadamente 7 kcal/mol por encima del estado basal sextuplete. Por
lo tanto, de formarse el intermediario (2) seria viable que la reaccién también pueda proceder a
partir del primer estado excitado cuadruplete de los reactivos. De hecho, el intermediario rémbico
cuadruplete es mds estable que su andlogo con multiplicidad sextuplete. Las especies radicales
‘NbO + -SO se encuentran a 20.4 kcal/mol por abajo de la estructura rémbica cuadruplete (2).
Como se discutio en la seccién anterior para la interaccién con vanadio, los radicales formados a
través del estado electrénico cuadruplete pueden recombinarse de dos maneras cuando los frag-
mentos radicales se encuentran atrapados en la matriz. La primera reacciéon da lugar al complejo

metélico (4) con multiplicidad cuadruplete, y la segunda da el mismo complejo pero con multipli-
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cidad doblete. Esto es plausible debido a que las energias de las especies radicales pertenecientes

a ambos estados electrénicos son practicamente degeneradas, como se muestra en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Energias en kcal/mol para las asintotas de radicales

pertenecientes a los estados electrénicos, doblete y cuadruplete®.

‘NbO + -SO Energia (kcal/mol)
ZA -65.19
1A -64.67

“Energfas relativas al estado basal de los reactivos Nb(°D) + SO,

La degeneracion de estos valores se entiende debido a que, al igual que para el caso de la reaccién
V + SOg, la configuracion electrénica del fragmento no metalico (-SO) es la misma en los dos
estados electrénicos, mientras que el fragmento metélico cambia por completo su configuracién
electrénica en los dos estados. El cambio “total” en la direccién en la que el espin de los electrones
estdn apuntando en el fragmento -NbO da como resultado la misma configuracién electrénica que
la inicial. De esto se puede inferir que la energia del fragmento metélico sea la misma en los
dos estados electrénicos (y la del fragmento no metalico que no cambia en nada su configuracién
electrénica) y de ahi que ambas especies radicales tengan casi la misma energfa. La Tabla 4.4
muestra las configuraciones electrénicas de los orbitales activos méds externos y ocupados de los

radicales en ambos estados electrénicos, doblete y cuadruplete.
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Tabla 4.4 Contribuciones dominantes para los estados electrénicos doblete

y cuadruplete de las asintotas de los radicales -NbO + -SO

‘NbO + -SO Coeficiente Ocupacién
1A -0.403 1 1 1 7 !
ZA 0.816 1 1 ! ! 7
(px)s (pz)s (S)Nb (dz2)Nb (dyz)Nb
-SO ‘NbO

Con la informacién de la Tabla 4.4 se puede plantear la segunda reaccién, en la cual los radicales
-NbO y -SO se pueden recombinan de dos maneras posibles: la primera constituye el caso en la
que el fragmento -SO con configuracién electrénica (17) se recombina con el fragmento metélico
‘NbO con configuracién electrénica (11]) para dar al complejo metdlico (4) con multiplicidad
cuadruplete (1T 4+ 17!). Por otra parte, la recombinacién del fragmento no metélico con confi-
guracion electrénica (T1), con el fragmento metalico con configuracién (]| 1) activa la trayectoria
que produce también el complejo (4) pero con multiplicidad doblete (11 + || T). Se insiste que la
configuracion electrénica del fragmento metélico (T1]) es exactamente igual que la configuracién
(117) va que la totalidad de los electrones estdn cambiando su espin y que éstos pertenecen al
mismo tipo de orbitales, como se observa en la Tabla 4.4, por lo tanto, es igualmente probable que
el fragmento -SO reaccione con el fragmento -NbO con configuracién (17]) o con (] |1), dadas las

condiciones de confinamiento matricial.
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En la Figura 4.4 se muestra la recombinacién de los radicales -NbO y -SO a través de la trayecto-
ria de multiplicidad doblete que conduce a la formacién del complejo metélico (4). Esta curva de
recombinacién fue construida a partir de algunos puntos para los cuales se realizaron optimiza-
ciones parciales a nivel MRMP2 en las que los fragmentos radicales se fueron acercando con una

orientacién tal que favoreciera la formacién del intermediario (4).

Recombinacion de los radicales *NbO y *SO (canal doblete)
0 ; 7 : : J -
10 a 3 2 1
20
H
= 40 ‘&
3 e,
Bl e w
E I ____ \\
-80 AN
Y 9
-100 \\ b;._‘
-120 ——
-140
Distancia Nb/(5-0) A

Figura 4.4 Recombinacién de los radicales -NbO y -SO para
formar el complejo ONb(7>—~SO) via canal doblete.

En la Figura 4.3 se puede observar que la especie (4) y el producto (6) provenientes del canal
doblete (linea verde) resultan ser mucho més estables que sus andlogos provenientes del canal
cuadruplete (linea azul). De hecho, el valor de energia de —161.24 kcal/mol muestra que la es-
pecie (6) con multiplicidad doblete es la més estable. Que las especies provenientes del canal
doblete resulten ser més estables es consistente con la multiplicidad asignada experimentalmente
al producto detectado para esta reaccién. Otro resultado interesante es que el intermediario (4)
que emerge del estado electrénico cuadruplete evoluciona al producto (6) al superar una barrera
energética 24.3 kcal /mol; no obstante para las mismas especies provenientes del estado electrénico

de multiplicidad doblete la barrera energética asociada al estado de transicién (5) es de sélo
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10.8 kcal/mol; esta barrera resulta ser lo suficientemente pequena para que la reaccién prosiga
hasta el producto (6), lo cual también esta de acuerdo con el hecho experimental de que para esta
reaccién se observa esta especie.

Para ambos estados electrénicos se realizé el IRC que asegura la conectividad de intermediario

(4) con (6) por medio del estado de transicién ().

4.3. Resultados y discusion para la reaccién de Ta con SO,

Reaccion:

Ta (‘F) + SO, — STaO,

En la Figura 4.5 se muestra el perfil energético para la reaccién de Ta con SO, a través de los
estados electrénicos cuadruplete y doblete. En color azul se muestra el canal cuadruplete que
emerge del estado basal de los reactivos. Al igual que en el caso vanadio y el niobio en una
primera etapa los reactivos en su estado basal podrian formar el intermediario rémbico TaSOs
(2), o bien a los radicales (3) ya que estos son energéticamente mas estables que los reactivos.
Cabe mencionar que para el caso de la reaccién de Ta y SO,, Andrews tampoco menciona nada
acerca de la formacion o existencia del intermediario (2) para esta interaccién, por lo que no es
claro si esta especie puede formarse a partir de los reactivos o si simplemente la reaccién transcurre
directamente hacia la formacién de las especies radicales, a partir de los reactivos originales, sin
pasar por el intermediario (2). Esta tltima propuesta tampoco es clara en virtud de que en esta
tesis no se realizé ningin estudio que la apoye. Para esta tesis, se hicieron estudios exploratorios
que mostraron que, de formarse el intermediario (2), la insercién del dtomo de tantalio en el enlace
S—O en este intermediario da lugar a la formacién directa de radicales y no asf a la formacién
de la especie (4). Ademas, también se calcul6 la energia del intermediario (2) en analogia con el
estudio de la reacciéon de SOy con vanadio y niobio presentados en esta tesis.

Aunque la energia de las especies radicales, -TaO + -SO (8), se localiza s6lo 15.9 kcal/mol por
encima de la especie rémbica (2), resultan ser més estables que los reactivos por aproximadamente
30 keal/mol (Figura 4.5). Asi que, de formarse los fragmentos radicales, éstos pueden recombinarse

como lo fue el caso de vanadio y niobio. En esta etapa de la reaccién, los fragmentos radicales
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formados -TaO y -SO pueden encontrarse atrapados, dadas las condiciones de confinamiento ma-
tricial, y pueden recombinarse para formar al complejo metalico OTa(n?—SO) (4), el cual tiene
una energia de -113 kcal/mol. Una vez formado el complejo metdlico la reaccién a través de esta
trayectoria puede proseguir hasta el producto STaO, (6) después de vencer una barrera energética
de 24.5 kcal /mol correspondiente a un estado de transicién (5). El producto (6) se localiza a sélo
7.5 keal/mol por debajo del complejo (4).

Si bien esta trayectoria permite explicar la formacién de la especie (6), la cual es detectada
como producto para esta reacciéon en condiciones de asilamiento matricial, no permite explicar la
asignaciéon de la multiplicidad doblete para el mismo, diferente de la multiplicidad cuadruplete

exhibida por los reactivos en su estado fundamental.

Energia (kcal/mol) Reaccion: Ta + 502
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(1) [ =
o) ‘\éy e
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Figura 4.5 Perfil energético para la reaccién de Ta y SO,. (Para la descripcién

metodolégica de este perfil ver el pie de la figura 4.1).

Este cambio en la multiplicidad podria ser consecuencia de un cruzamiento entre las curvas de

68



CAPITULO 4. RESULTADOS 69

energia potencial pertenecientes a los estados electrénicos doblete y cuadruplete, via un acoplamien-
to espin-orbita ya que el dtomo de tantalio pertenece a la tercera serie de transicién. Al ser un
dtomo considerado como pesado, los efectos relativistas pueden ser importantes y por lo tanto,
el acoplamiento espin-orbita podria explicar, en principio, el cambio en la multiplicidad de los
productos respecto de los reactivos.

No obstante, el esquema de dos reacciones secuenciales empleado en las secciones precedentes para
describir las reacciones con vanadio y niobio también puede ser aplicado a la reaccién de tantalio
como una alternativa para explicar el cambio en la multiplicidad entre los reactivos originales y el
producto detectado sin considerar interacciones de tipo espin-érbita.

De acuerdo con este esquema, una vez formado el intermediario rémbico (2) a partir de los reactivos
en su estado basal (1), este intermediario podria dar lugar a formacién de los radicales -TaO y -SO
(3). Hasta la formacién de radicales se considera que se trata de una reaccién, posteriormente,
en una segunda reaccién, los radicales formados pueden recombinarse de dos maneras diferentes,
segun la configuracion electrénica que exhiban estos fragmentos al estar atrapados en la matriz.
Las energfas de las especies radicales pertenecientes a los estados electrénicos cuadruplete y doblete

resultaron ser casi degeneradas. En la Tabla 4.5 se muestran estos valores de energfas.

Tabla 4.5 Energias en kcal/mol para las asintotas de radicales

pertenecientes a los estados electrénicos, doblete y cuadruplete®.

‘TaO + -SO Energia (kcal/mol)
ZA -28.92
1A -30.04

“Energias relativas al estado basal de los reactivos Ta(*F) 4 SO,

La ocupaciéon de los orbitales activos mas externos en las configuraciones dominantes permite
explicar esta degeneracién. En la Tabla 4.6 se muestra dichas configuraciones para los estados

electrénicos cuadruplete y doblete de los radicales -TaO y -SO.
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Tabla 4.6 Contribuciones dominantes para los estados electrénicos doblete

y cuadruplete de las asintotas de los radicales -TaO + -SO

‘TaO + -SO  Coeficiente Ocupacion
1A -0.992 11 1 T T
ZA -0.973 11 1 1 !
()1 (p=)o  (py)s | (de2)ra
-SO ‘TaO

Como se puede observar en la Tabla 4.6, al igual que en el caso de la reaccién de Nb y SO,, los
radicales pertenecientes a los estados electrénicos doblete y cuadruplete exhiben una configuracién
electrénica muy similar, en la que la unica diferencia estd en la orientaciéon en la que apunta el
espin del electrén en el fragmento metdalico (-TaO); en el estado electrénico cuadruplete el espin
del electrén estd apuntando hacia arriba (1), lo cual es equivalente, en realidad es lo mismo, a
tener una orientacién de espin, de ese mismo electrén, apuntando hacia abajo (). Dicha situacién
corresponde a la configuracién del electrén en el fragmento métalico pero perteneciente al estado
electrénico doblete. Debido a que la orientacion del espin del electrén en el fragmento metélico es
lo tinico que cambia, y tal cambio ocurre en el mismo orbital (d,z2), se puede inferir que las energias
de estos dos estados electrénicos sean muy similares, al resaltar el hecho de que el fragmento no
metélico exhibe la misma configuracién electrénica, (171), en ambas estados electrénicos.

Con esta informacién es posible proponer, como en el caso de vanadio y niobio, un esquema de
dos reacciones secuenciales que explique la distribucién de los productos detectados experimental-
mente, asi como la multiplicidad asignada a éstos.

Dadas las condiciones de confinamiento en la matriz de reaccion, los radicales - TaO y -SO formados
a partir de los reactivos originales se pueden recombinar de dos maneras. La primera consiste en
que el fragmento no metélico -SO, cuya configuracién electrénica es (11), se recombine con el

fragmento metédlico -TaO, con configuracion electrénica del electrén con espin hacia arriba (1), lo
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cual conduce a la formacién del complejo (4) via el canal de multiplicidad cuadruplete (1T + 7). La
segunda posibilidad es que la recombinacién del fragmento no metélico -SO se dé con el fragmento
metélico -TaO, con configuracién equivalente que corresponde a tener al electrén con espin hacia
abajo (|), la cual permite formar al complejo metélico (4) a través del canal doblete (1T + |).
La Figura 4.6 muestra la recombinacién de los fragmentos radicales -TaO + -SO para formar el

complejo OTa(n?—S0O) via el canal doblete.

Recombinacién delos radicales “TaO y SO (dob)
0 T I
10 4 3 2 1 o
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__E -40
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=
I -60
o
a
L )
-100
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-140
-160
DistanciaTa 5-0(A)

Figura 4.6 Recombinacién de los radicales -TaO y -SO para

formar el complejo OTa(n?—S0) via canal doblete.

Una vez que la recombinacién de los radicales via la trayectoria asociada al estado electrénico
doblete conduce al complejo (4) la reaccién puede proseguir hasta el 6xido metalico (6) sobrepasan-
do una barrera energética, correspondiente al estado de transicién (&), de sélo 3.2 kecal/mol. El
producto (6) formado a través del canal doblete es 27.6 kcal/mol mas estable que el interme-
diario (4). Por lo tanto, la pequena barrera energética correspondiente al estado de transiciéon que
conecta al complejo (4) y al producto (6) asi como la estabilidad de éste iltimo, explica porque

s6lo se forma, como unico producto, la especie (6). En la Figura 4.6 se muestra la formacién del
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complejo (4), el estado de transicién (5), asi como el producto (6) a través del estado electrénico
doblete (linea roja). Ademads, de la Figura 4.5 en linea azul, se muestra la formacién de especies
andlogas para el canal cuadruplete. Para ambos estados electrénicos se realizé el IRC que asegura
la conectividad del intermediario (4) con el producto (6). Al comparar ambos estados electrénicos,
se puede observar que las especies formadas via la trayectoria perteneciente al estado electrénico
de multiplicidad doblete, resultan ser méds estables que aquellas provenientes de la trayectoria
cuadruplete, lo que permite inferir que el canal doblete es méds favorable, lo cual es consistente
con los resultados obtenidos experimentalmente para esta reaccién [11] .

Asi, el esquema de dos reacciones secuenciales de radicales libres permite explicar la asignacién
de multiplicidad doblete hecha para el producto detectado para esta reaccién, diferente de la
multiplicidad cuadruplete de los reactivos, sin considerar interacciones de tipo espin-érbita entre

curvas de diferente multiplicidad.
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5
CONCLUSIONES

Se realizé un estudio tedrico de las reacciones de los metales de transicién del Grupo V (M =
V, Nb, Ta) con SO, con la finalidad de analizar los canales de reacciéon que pueden conducir a
las especies, OM(1>*—S0O) y SMO,, detectadas mediante espectroscopia de infrarrojo para estas
interacciones en condiciones de aislamiento matricial [11]. En particular, al igual que en otros
trabajos previos [21, 23], la viabilidad de aplicacién de un esquema de dos reacciones secuenciales
de radicales resulté6 adecuado para explicar la distribucién de los productos mencionados y la
diferente multiplicidad de espin que exhiben los mismos respecto de los reactivos originales!.

En contraste con trabajos previos, no se intenté describir estas interacciones en términos de una
sola trayectoria que conecte el estado fundamental cuadruplete de los reactivos con el producto
SVO, doblete. En lugar de eso, se propuso un esquema que consiste en dos reacciones secuenciales
de radicales.

El punto clave del esquema propuesto es que, para las especies radicales, las energias asociadas
al estado cuadruplete y doblete son degeneradas y difieren sélo en la orientaciéon del espin de
los electrones en el fragmento metélico. Esta degeneracién permite que los radicales, formados
en la primera reaccién, puedan recombinarse (en una segunda reaccién) siguiendo la trayectoria
perteneciente al estado electrénico de multiplicidad doblete.

Las descripciones obtenidas a través de este esquema parecen estar en muy buen acuerdo con los
datos experimentales, mediante espectroscopia de infrarrojo, relacionados con estas interacciones.
De acuerdo con los resultados obtenidos, la especie OV (1*>—SO) se obtiene a través de las trayecto-
rias pertenecientes a los estados electrénicos de multiplicidad cuadruplete y doblete que emergen
de la recombinacién de los radicales formados de la reaccién V + SO,, mientras que el producto
SVO, estd vinculado al canal doblete que surge de esta recombinacion.

Para la reaccién de Nb con SOs el canal vinculado al producto detectado experimentalmente no

IEste modelo tiene en cuenta, implicitamente, el efecto del medio de confinamiento.
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emerge del estado basal sextuplete de los reactivos sino del primer estado excitado cuadruplete
de los mismos. Se encontré que el canal de recombinacién de las especies radicales para el estado
doblete es el més favorable para alcanzar el producto SNbO, detectado experimentalmente.

Aun cuando para la interaccién con tantalio los efectos de tipo relativista pueden ser importantes,
la aplicacién del esquema de dos reacciones secuenciales de radicales libres permite explicar la
asignacién doblete para el producto STaO, detectado experimentalmente sin considerar la inter-

accion entre curvas de energfa potencial de diferente multiplicidad de espin.

Perspectivas

Como se mencioné en la secciéon de Resultados, para las interacciones investigadas no fueron
estudiadas en el presente trabajo las trayectorias que conectan a los reactivos M (M = V, Nb, Ta)
y SO3 con el intermediario rémbico MSOs (2) ni tampoco aquellas que unen a esta especie con
los radicales MO- y SO-. Se espera llevar a cabo el estudio correspondiente a estas trayectorias en

el futuro préximo.
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[6)

A
DATOS GEOMETRICOS DE LOS INTERMEDIARIOS
Y DE LOS PRODUCTOS
EN LAS REACCIONES DE M + SO, (M =V, Nb, Ta)

a) A% + 802

Algunos datos geométricos de los intermediarios

y productos de la reaccién de V con SO}

112.94

VS0, OV(n2—S0) SVO,

(Rémbico) Complejo 6xido metalico  Oxido de sulfuro metalico

*Distancias en Angstroms (A) y angulos en grados.

[6)
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b) Nb + SO,

Algunos datos geométricos de los intermediarios

y productos de la reaccién de Nb con SO}

[y

NbSO, ONb(;12—S0) SNbO,

(Rémbico) Complejo ¢xido metdlico Oxido de sulfuro metalico

*Distancias en Angstroms (A) y dngulos en grados.
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c) Ta + SO,

Algunos datos geométricos de los intermediarios

y productos de la reaccién de Ta con SO}

1.721

1.504

108.4°

TaSO, OTa(n*-S0) STaO,

(Rémbico) Complejo 6xido metélico Oxido de sulfuro metélico

’Distancias en Angstroms (A) y dngulos en grados.
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B
ALGUNAS DEFINICIONES IMPORTANTES

1. Funciones de Onda RHF, ROHF y UHF [58]

Funcién de onda RHF (Restricted Hartree-Fock): Una funcién de onda Hartree-Fock en la que los
electrones cuyos espines estdan apareados ocupan el mismo orbital espacial, recibe el nombre de
funcién de onda Hatree-Fock restringida. En la aproximacién RHF se requiere que el espin-orbital
a y el B tengan la misma parte espacial y por escribir la funcién de onda como una CSF maés que
como un determinante de Slater.

Ademsds, la funcién de onda RHF requiere transformarse en una representacién irreducible de
un grupo puntual molecular lo cual se logra al pedir que los orbitales espaciales se transformen
conforme a la representacion irreducible del grupo puntual apropiado.

Funcién de onda ROHF (Restricted Open-shell Hatree-Fock): En el método Hartree-Fock de capa
abierta restringido, los electrones que estdn apareados se incluyen en la misma funcién orbital
espacial, y en orbitales con ocupacién simple (inicamente un electrén) los electrones desapareados.
Funcién de onda UHF (Unrestricted Hartree-Fock): En una funcién de onda UHF, se permite que
los orbitales espaciales de los electrones con espin « difieran de aquellos electrones que tienen espin
[. La funcién de onda UHF proporciona una energia ligeramente diferente de la que proporciona la
funcién de onda RHF, y es més 1itil para predecir el espectro de resonancia de espin electrénico. La
funcién de onda UHF, por otro lado, no requiere restricciones de simetria espaciales, es decir, los
OMs no requieren transformarse en una representacién irreducible de un grupo puntual molecular.

2. Funciones de Base [58-59]

En los métodos cudnticos moleculares como SCF, CI, MP y CC, el cdlculo comienza con la eleccién
de las funciones de base ¢,,. Se expresan los orbitales moleculares, ¢;, como una combinacién lineal
de estas funciones de base en un método llamado LCAO-MO (combinacién lineal de orbitales

atémicos),

K
b= cud,
pn=1
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Por ejemplo, para la molécula de hidrégeno, todos los orbitales atémicos hidrogenoides forman un
conjunto de base.

El primer conjunto de base usado en estudios computacionales de moléculas poliatémicas consistié
en orbitales atémicos de Slater, abreviados como STOs.

(2417

Wrn—le—grylm(e’ Qb)

Snlm (Ta 07 (b) =

La diferencia entre los STOs y los orbitales atémicos hidrogenoides es que los orbitales de Slater no
presentan nodos y el exponente orbital, £, no es necesariamente igual a Z/n. El exponente orbital
& aumenta con el incremento del niimero atémico, lo cual refleja la contraccién de los orbitales a
medida que la carga nuclear incrementa. La parte angular en los STO corresponde a los mismos
arménicos esféricos de las funciones hidrogenoides

Los orbitales de Slater ya no se usan directamente debido a que las integrales resultantes de un
célculo SCF que involucran m&ds de un centro nuclear, llamadas integrales multicéntricas, son
dificiles de evaluar. Célculos moleculares precisos, con el método SCF-HF, para moléculas de
tamano pequeno y mediano podrian usar entre 20 y 400 funciones de base, produciendo de 20000
a 3 x 10° integrales de repulsién electrénica. La evaluaciéon con computador de estas integrales
consume mucho tiempo.

Si usamos funciones gausianas (GTOs), en lugar de STOs, todas las integrales multicéntricas son
mas faciles de evaluar. Por lo tanto, las funciones de tipo gausianas son las funciones de base mas
usadas en cédlculos quimico-cudnticos de orbitales moleculares. Los orbitales gausianas tienen la
expresion general:

Gnl’m(ra 97 qb) - Nn:riyjzke_aTQ

donde 7,7 y k son enteros no negativos, o es el exponente orbital, z,y y z son las coordenadas
cartesianas. Cuando 7 + j + k = 0 (esto es, i = j = k = 0) tenemos una funcién gausiana tipo s;
cuando 7 + j + k = 1, tenemos una funcién tipo p; cuando i + j + k = 2 una funcién tipo d, etc.

Para un orbital 1s podemos escribir un orbital STO y un orbital GTO como

¢ 1/2
12 (1, €) = Sio(r,€) = <?> e
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™

GF 2a 3/4 —ar?
(r,a) = Gio(r,a) = | — e

donde £ y « son los exponentes orbitales.

A continuacién se presenta una grafica comparativa de estas dos funciones para un orbital 1s.

osf ~——— SLATER
----- STO-16

4urt |¢“|'

A i A IS L Y i aadd

S 10 18 20 25 3.0 35 40 10 20 30 40 80 60 70 80
Radius (0.u.) Radius {(a.u.)

Figura B.1. Comparacién de una funcién de Slater y una funcién gausiana: a) funcién
de Slater vs. orbital tipo Slater construido a partir de una funcién gausiana; b)

comparacién de sus correspondientes funciones de distribucién radial [26].

De la Figura B.1. se observa que las funciones gausianas describen razonablemente a los orbitales
de Slater para valores de r mds grandes que a,, pero sobreestima su magnitud para valores de
r menores que a,. Esta discrepancia puede ser muy significativa en cdlculos moleculares. A fin
de combinar la mejor caracteristica de las GTOs (eficiencia computacional) con los STOs (forma
radial apropiada) podemos ajustar una combinacién lineal de GTOs para reproducir, tan preciso

como sea posible, un STO.

Por ejemplo, el orbital de Slater

$TO(r,1,24) = 0,779¢ 124
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se puede expresar con tres funciones gausianas

3
o) = Zdlsi¢iF(r>O¢lsi)
i=1

= 0,44¢5F (r,0,17) + 0,53¢5 (r,0,62) 40,1565 (1, 3,42)

Se dice que estamos usando un conjunto de base minima si usamos una funcién de Slater o gausiana
por cada orbital atémico en la molécula.

Si usamos una suma de N funciones gausianas para representar un orbital de Slater, este conjunto
de bases es llamado STO — NG. En el conjunto de base STO — NG, todos los orbitales atémicos
estdn descritos por la suma de N funciones gausianas.

A continuacién se muestra el ajuste de un orbital de Slater (1s) en funcién del nmimero de funciones

gausianas usadas.

SLATER

0.5

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Radius (a.u.)

Figura B.2. Comparacién de una funcién de
Slater obtenida a los niveles STO-1G, STO-2G y
STO-3G [26].

Existen algunos inconvenientes al manejar un nimero infinito de funciones gausianas para describir
un orbital molecular, ya que el exponente, a;;, en el conjunto base STO — NG esté fijo, entonces

todos los orbitales de un tipo dado son idénticos en tamano. Por ejemplo, los orbitales atémicos
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Pz, Py ¥ P. todos tiene la misma funcién radial rexp(—ar) y por lo tanto son idénticos, esto
generalmente no da una imagen precisa de la densidad electrénica para un dtomo particular dentro
de una molécula. Se necesita introducir una mejora a estas funciones que permita optimizar el
tamano del orbital como parte de un calculo HF.

Los quimicos han resuelto este problema expresando cada orbital atémico como una combinacion
lineal de dos orbitales de Slater que difieren sélo en el valor de su exponente (. Por ejemplo, un

orbital 2s puede escribirse como

a5 (r) = G579 (r, &) + dp5e O (1, &)

Los orbitales de Slater ¢5.°(r,&,) y ¢52°(r,&,) representan diferentes tamafios de orbitales 2s,
al usar una combinacion lineal de estas dos funciones, podemos construir un orbital atémico cuyo
tamafio puede variar entre ¢35 7 (r,&,) y ¢52 ©(r, &) al variar la constante d. Debido a que ambas
funciones son del mismo tipo (¢57 en este caso), la combinacién lineal retiene la simetria deseada
del orbital atémico.

El conjunto de base formado por dos orbitales de Slater que difieren en el exponente orbital es
llamado conjunto de base doble-zeta (DB).

En general, sélo los orbitales de valencia se expresan por una representacion doble-zeta. Los elec-
trones de capas mads internas son descritos por un solo orbital de Slater. El conjunto de base
que describe a los electrones de capas internas por sélo un orbital de Slater; y los electrones en
las capas de valencia por una suma de orbitales de Slater son cominmente referidos como un
conjunto de base de valencia dividida (split-valence). Cada orbital de Slater en el conjunto de
base split-valence se expresa en términos de funciones gausianas. Por lo tanto, cada uno de los
dos orbitales de Slater ¢52 (7, €,) v 52 (7, ), en la espresion para ¢y, (r), es una combinacién
lineal de funciones gausianas. Quimicos cudnticos exploran la posibilidad de usar conjuntos base
triple-zeta (TZ) y cuadruple-zeta (QZ), es decir, conjuntos de base mas grandes formados por
orbitales de Slater para describir un orbital atémico. Sin embargo, el tiempo requerido para eva-
luar los elementos del determinante secular (de las ecuaciones Hartre-Fock-Roothaan) depende del
numero de funciones usadas. Por lo tanto una de las decisiones méas importantes para desarrollar

cualquier cdlculo quimico-cudntico es la eleccién del conjunto de base.
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Para expresar el nimero de funciones gausianas usadas para describir los varios orbitales atémicos
de Slater en un conjunto split-valence se usa la notacion N — M PG, donde N es el nimero
de funciones gausianas usadas para describir los orbitales de capas mds internas; el simbolo ()
indica que tenemos un conjunto de base split-valence; y los nimeros M y P designan el nimero
de funciones gausianas que son usadas para construir, §ST © (r,&))y ¢§ST © (r,&,), respectivamente.
Debido a que &; > &, (por convencién) M corresponde al nimero de funciones gausianas usadas
para expresar el orbital de Slater més pequeno y P corresponde al nimero de funciones gausianas
usadas para expresar los orbitales de Slater mds grandes. La letra G sélo indica que estamos

usando funciones gausianas.

Por ejemplo, un conjunto base de valencia dividida, ampliamente usado en célculos computa-
cionales, es el conjunto base 6 — 31G. Pensamos en el dtomo de carbono (¢C: 15?2s?2p°) en la
base 6 — 31G. El 6 indica que el orbital 1s en el 4tomo de carbono (orbital de capa interna) estd
dado por una suma de 6 funciones gausianas. El (—) indica que un conjunto de base de valencia
dividida. Los orbitales 2s y 2p estdn representados cada uno por un par de orbitales de Slater, es
decir, doble-zeta (DZ) cada uno de los orbitales). Uno de estos orbitales de Slater, el méds chico,
estd representado por una suma de 3 funciones gausianas, mientras que el orbital mas grande esta

representado por sélo 1 funcién gausiana.

Otro aspecto que debemos de tener presente es la polarizacién que sufren los orbitales atémicos
en las moléculas. Cuando dos nicleos se aproximan la distribucién electrénica de cada dtomo
no permanece simétricamente esférica, para tener en cuenta este efecto, llamado efecto de pola-
rizacion, podemos anadir orbitales con mayor valor del nimero cudntico del momento angular,
[, a la expresiéon matemadtica para un orbital atémico dado. Por ejemplo, el cardcter d puede ser
adicionado a la descripcién de los electrones de valencia en los orbitales 2p, esto proporciona una
representacion de la forma asimétrica de la densidad electrénica a lo largo del enlace quimico que

involucran orbitales 2p.

Cuando el conjunto un conjunto de base no tiene la flexibilidad necesaria para permitir a un
electrén, débilmente unido al niicleo, localizarse lejos de la densidad electrénica restante, errores

significantes en la energia y otras propiedades moleculares pueden ocurrir. Para superar esta li-
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mitacién a menudo anadimos a las funciones STOs funciones difusas, las cuales poseen exponentes
orbitales pequenos, lo cual significa que el electrén puede encontrarse lejos del nicleo. Las fun-
ciones difusas son necesarias para representar correctamente a aniones, &tomos electronegativos, o
especies que poseen mucha densidad electrénica difusa. Es necesario anadir funciones difusas para
los casos donde la energfa de enlace es importante.

En la notacién de People, la presencia de funciones difusas se indica por un “4” en el nombre del
cnjunto de base. Un segundo signo de més ,“++", indica la presencia de funciones difusas sobre
atomos de H.

La adicién de orbitales 3d a los orbitales 2p de los dtomos de la tabla periédica de la segunda
fila se denota por un asterisco (*) por ejemplo 6 — 31G*. Un doble asterisco (**) denota que la
polarizacién también se tiene en cuenta para la descripcién orbital sobre dtomos de hidrégeno al
adicionar orbitales 2p a los orbitales 1s del hidrégeno. Por ejemplo la base 6 — 31G™* es usada en
sistemas en los cuales ocurren enlaces con hidrégeno.

El uso de un nimero grande de funciones gausianas presenta un problema, no tanto con la eva-
luacién de las integrales sino con el cédlculo subsecuente de la funcién de onda. Para resolver
este problema, notemos que, luego de la formaciéon de un enlace quimico, las distribuciones de
los electrones en el dtomo no cambian mucho, en partiular en las regiones del core. Ademds, un
numero grande de GTOs se necesitan no tanto para describir los cambios que ocurren tras la
formacion del enlace sino para describir la distribucién electrénica no perturbada. Para esto, no

hay necesidad de emplear funciones individuales GTOs como funciones de base, en lugar de eso

podemos construir nuestro conjunto de base a partir de combinaciones lineales fijas de GTOs:
RGTO(r) =) " dia RO (c,7)
i

Combinaciones lineales fijas como la expresién anterior se le conocen como GTOs contraidas
(CGTO), y las funciones gausianas a partir de la cual las funciones GTOs son construidas son
referidas como GTOs primitivas. En un conjunto de GTOs contraidas, cada funcién de base esta
definida por los coeficientes de contraccion d;, y los exponentes «; de cada una de sus primitivas.

El grado de contraccién se refiere al niimero total de primitivas usadas para construir todas las
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funciones contraidas.

En la literatura existen abreviaturas para indicar el tipo de funciones con las cuales estd construido
un conjunto de base dado. Por ejemplo,si el nimero de STOs o de CGTOs por orbital atémico
es n entonces la notacién nZ indica lo anterior. Asi, un conjunto de base doble-zeta seria DZ,
un conjunto de base triple-zeta seria TZ, etc. Un conjunto de valencia dividida (split-valence)
se denota por la letra V, por ejemplo, DZV, TZB. La presencia de funciones de polarizacién se
indica anadiendo una P, por ejemplo, DZP, TZP, TZVP. El orden en que aparecen las letras puede
variar de una literatura a otra. Thom Dunning senal6 que los conjuntos de base optimizado a nivel
HF podrian no ser ideales para cédlculos correlacionados. Los conjuntos de base “consistentes en
correlacién” son optimizados usando funciones de onda CISD. La notacién para el conjunto de base
cc — pVnZ indica, en inglés, correlation consistent. Si ademds, este conjunto presenta funciones
de difusién, la notacion serfa: aug — cc — pVnZ.

El conjunto de base utilizado en esta tesis fueron las base gausianas: def2-TZVP lo cual quiere
decir que se trata de un conjunto de base de funciones gausianas, de valencia dividida, triple-zeta
con funciones de polarizacion. El prefijo “def2”es debido a que existe un conjunto de base en la
libreria de TURBOMOLE denotado por def-bases donde la abreviacién ‘def’ significa default (en
la nomenclatura de TURBOMOLE). En la referencia [54] se presenta un trabajo el cual consistié
en mejorar (en parte) unas series de bases, entre ellas el conjunto def-bases, a esta mejora se le

denoté por “def2”.

3. Potenciales de Core Efectivos (ECP)

Los orbitales del core (internos) en la mayoria de los casos no resultan afectados significativamente
en los enlaces quimicos. Esto promovié el desarrollo de Potenciales efectivos de core (ECP), los
cuales permiten tratar a los electrones de capas internas como si fueran un potencial promedio en
vez de particulas reales. Para especificar un ECP de un centro atémico dado, necesitamos incluir:
el mimero de electrones de core que son sustituidos por ECP. mientras que, para el resto de los
electrones, los de valencia, uno tiene que proporcionar las funciones de base. Estos son conjuntos
de bases especiales optimizadas para el uso especifico de ECP.

El uso de potenciales de core efectivo (ECP) para reemplazar a los electrones de core ha tenido
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bastante exito para el tratamiento de los metales de transicién. En previos trabajos [60] se ha
definido que los orbitales de valencia de los metales de transicién de la primera serie sean los
orbitales: 3d, 4s y 4p; para la segunda serie, los orbitales 4d, 5s y 5p, mientras que para la
tercera serie, 5d, 6s y 6p son los orbitales de valencia. Los orbitales de core que se reemplazan por
potenciales efectivos son:

Primera serie de transicién: - - -3s23p5 = [Ar]

Segunda serie de transicién: - - -3d'%4s%4p5 = [K7r]

Tercera serie de transicién: - - -4d'%5s%5pS4 f14 = [Xe]4 f14.
El esfuerzo involucrado en célculos de tipo Dirac-HF de moléculas que contienen datomos pesados
(Z > 36) ha restringido sus aplicaciones més alld de especies diatémicas o moléculas poliatémicas.
Los efectos relativistas en estos dtomos suelen ser importantes, por esta razén, se han desarro-
llado varios enfoques para reemplazar a los electrones de core por un potencial efectivo y por lo
tanto reducir los célculos computacionales, la mayorfa buscando reproducir a los cdlculos ab initio
que usan todos los electrones, en el sentido de obtener (1) las mismas energias y distribuciones
espaciales de los orbitales de valencia, (2) curvas de energia potencial del estado basal y estados
excitados de una molécula, (3) geometrias y energias relativas de varias estructuras moleculares.
La calidad global de las superficies de energia potencial y las energfas calculadas a partir de ECPs
no difieren significativamente de cdlculos que usan todos los electrones. No obstante, en ciertos
casos el uso de ECP no garantiza una representacién fiable de estos calculos. Ademds, pueden
surgir ambiguedades respecto a que electrones pueden ser tratados como orbitales de core para ser
remplazados por el ECP, y cuales electrones deben ser tratados explicitamente como electrones de
valencia.
El procedimiento empleado para generar los ECPs siguen el método bésico descrito por Kahn y

Truhlar (para el caso no relativista) [61], por Kahn y Cowan (para el caso relativista) [62].
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ECP (Effective Core Potentials), Hay-Wadt MB (n+1) [63]

Los pseudo-potenciales de Hay-Wadt (n + 1) incluyen una capa extra de electrones mds alld de
la que tradicionalmente son disponibles en los pseudo-potenciales. Por ejemplo, en el dtomo de
potasio (K : [Ne]|3s23pP4s!) los electrones en 3s y 3p no se incluyen en el core, como lo estarian

en otros ECP [64].
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