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interactuantes

TESIS
Para optar por el grado de

DOCTOR EN CIENCIAS

P R E S E N T A
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Dr. J Jesús Hernández Trujillo
Facultad de Quı́mica

Ciudad de México, 2018
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nes me brindaron su apoyo y realizaron valiosas aportaciones para la mejora con-

tinua de mi proyecto.

A los miembros del jurado para mi examen de grado, Dr. Carlos Amador, Dr.

Jorge Garza, Dr. Jorge Peón, Dr. Alberto Vela y Dr. Raúl Álvarez, por el tiempo
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lisis de la densidad electrónica y transferencia de energı́a en cruces evitados e

intersecciones cónicas.

XV Reunión Mexicana de Fisicoquı́mica Teórica; Yucatan, Mérida, 2016. Análi-
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Estudio teórico de moléculas de interés fotofı́sico mediante el

método de átomos cuánticos interactuantes

Jesús Jara-Cortés

Facultad de Quı́mica, UNAM

Resumen:

En este trabajo se estudian sistemas moleculares diversos en estados electrónicos basal

y excitados mediante la teorı́a cuántica de átomos en moléculas (QTAIM) y la parti-

ción de la energı́a provista por el método de átomos cuánticos interactuantes (IQA).

El proyecto consta de dos partes principales. La primera se enfoca en moléculas en

estado basal, donde se estudian las regularidades energéticas de hidrocarburos conju-

gados, ası́ como conceptos quı́micos obtenidos a partir de esquemas de reacción. Es-

tos sistemas fueron elegidos para abarcar diversos fenómenos quı́micos y su finalidad

fue proporcionar información relevante que sirva como referencia para comprender

las tendencias observadas en las moléculas en estados excitados. Entre los principa-

les resultados obtenidos, fue posible cuantificar la contribución de las interacciones

agua-metal, agua-agua, ası́ como de las moléculas de agua y el metal a las energı́as de

hidratación (∆Ehyd) de complejos metálicos(II) del bloque d. El análisis de estas can-

tidades permite explicar el origen del comportamiento de doble joroba que la gráfica

de ∆Ehyd muestra a lo largo de la serie. En la segunda parte, se estudian moléculas en

estados excitados para describir algunos procesos fotofı́sicos arquetipo. Para ello, fue

necesario extender la aplicabilidad de la partición de IQA mediante el uso de métodos

multiconfiguracionales, lo que requirió procesar la información de la función de onda y

obtener las matrices de densidad de primer y segundo orden de los métodos CASSCF,

MRCI-SD y CASPT2. Los sistemas estudiados incluyen las caracterı́sticas esenciales

para discutir los procesos. Por ejemplo, las moléculas de H2 y He2 fueron elegidas pa-

ra analizar la ruptura de enlaces en estados electrónicos singulete y triplete, ası́ como

para obtener información sobre las interacciones intermoleculares involucradas en el

proceso de formación de excı́meros. Adicionalmente, el análisis de IQA de la trayecto-

ria de desactivación del primer estado excitado brillante del uracilo permite cuantificar

el papel de las contribuciones atómicas y de pares a la energı́a, en particular de las in-

teracciones C-N, y con ello racionalizar la forma de la trayectoria de mı́nima energı́a y

explicar cualitativamente su fotoestabilidad.
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Theoretical study of molecules of photophysical interest by

means of the interactive quantum atom method

Jesús Jara-Cortés

Facultad de Quı́mica, UNAM

Abstract:

In this work diverse molecular systems in electronic ground and excited states are stu-

died through the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) and the energy par-

tition provided by the interacting quantum atoms (IQA) method. The project consists

of two main parts. The first one focuses on ground state molecules, where the energy

regularities of conjugated hydrocarbons are studied, as well as chemical concepts ob-

tained from reaction schemes. The systems were chosen to span several chemical phe-

nomena, and its purpose was provide relevant information that serves as a reference

to understand the observed trends in the excited states molecules. Among the main re-

sults obtained, in the hydrated complexes it was possible to quantify the water-metal

and water-water interactions, as well as the contributions of the water molecules and

the metal to the hydration energies (∆Ehyd) of d-block metal complexes. The analy-

sis of these quantities allows to explain the origin of the double hump behavior that

the graph of ∆Ehyd shows throughout the serie. In part two, molecules in excited state

were studied in order to describe archetypal photophysical processes. For this, it was

necessary to extend the applicability of the IQA partition through the use of multicon-

figuration methods, which required obtain the first and second order density matrices

of the CASSCF, MRCI-SD and CASPT2 methods. The studied systems include the es-

sential characteristics to understand the processes. For example, the molecules of H2

and He2 were chosen to analyze the bond breaking of singlet and triplet electronic sta-

tes, as well as to obtain information on the intermolecular interactions involved in the

excimer formation process. Moreover, the IQA analysis of the deactivation path of the

first bright excited state of uracil allow quantify the role of the atomic and pair contri-

butions to the energy, in particular of the C-N interactions, which allows to rationalize

the shape of the minimum energy path, and with this qualitatively its photostability.
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4 Regularidades energéticas de hidrocarburos conjugados 34
4.1 Detalles computacionales . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
4.2 Relación entre δΩ,Ω

′
y VΩ,Ω′

xc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
4.3 Sistemas modelo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
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1
Introducción

Durante los últimos 15 años ha existido un notable progreso en la comprensión

de muchos procesos quı́micos que tienen lugar en estados excitados. Desde el punto

de vista experimental, las técnicas espectroscópicas resueltas en el tiempo permiten

sondear los cambios en las propiedades electrónicas y estructurales de las moléculas

posteriores a un proceso de excitación, lo que proporciona información sobre los per-

files cinéticos de formación y decaimiento de las especies excitadas [1]. Por su parte, los

desarrollos en hardware, métodos de estructura electrónica y códigos computaciona-

les eficientes permiten realizar cálculos con los que es posible la obtención de espec-

tros electrónicos y vibracionales, perfiles de reacción, ası́ como propiedades estáticas

y dinámicas que complementan en conjunto a la información experimental [2]. A pe-

sar de la creciente disponibilidad de métodos computacionales, la conexión entre los

cálculos y conceptos quı́micos intuitivos no es sencilla y es a menudo controversial.

Este vı́nculo se obtiene a partir de modelos de enlace y es de vital importancia para

1



Capı́tulo 1. Introducción

la descripción de moléculas y sólidos, además de ser relevante en diversos campos ta-

les como la quı́mica orgánica sintética, quı́mica inorgánica, nanotecnologı́a y biologı́a.

La teorı́a cuántica de átomos en moléculas (QTAIM) y el método de átomos cuánticos

interactuantes (IQA) han probado ser herramientas útiles en el estudio de estructura

molecular y reactividad. Ambos permiten obtener información cuantitativa sobre las

interacciones atómicas y proporcionan un marco teórico unificado para analizar sis-

temas orgánicos e inorgánicos, procesos de ruptura y formación de enlace, ası́ como

interacciones intermoleculares. Aunque el número de aplicaciones de QTAIM en esta-

dos excitados se ha incrementado recientemente [3–11], en pocos casos se involucra a la

partición de IQA [12,13].

En este trabajo se estudia la utilidad del esquema de descomposición de IQA en

la descripción energética de sistemas moleculares, y principalmente, de diversos pro-

cesos fotofı́sicos. Los mecanismos de reacción se analizan a través de la perspectiva

estática provista por las superficies de energı́a potencial del sistema en cuestión, lo

que implica seguir el proceso de excitación y la posterior relajación del estado excita-

do. A lo largo de las trayectorias en las superficies, se cuantifican las contribuciones a

la energı́a provistas por el método de IQA, ası́ como ciertos descriptores de la densi-

dad de carga, con el objetivo de obtener información adicional sobre la evolución de la

estructura electrónica de los sistemas. Entre los procesos que pueden describirse bajo

la perspectiva de QTAIM/IQA se encuentran: 1) excitación electrónica y emisión de

fluorescencia, ya que es posible seguir los cambios en distribución de carga y en las

componentes energéticas que toman lugar posterior a la transición; 2) formación de

excı́meros y exciplejos, dada la descripción atómica y de interacción, ası́ como la in-

formación sobre la naturaleza de los términos energéticos; 3) desactivación fotofı́sica

y reacciones fotoquı́micas, ya que es posible cuantificar las contribuciones energéticas

de las especies involucradas a lo largo de todo el proceso.
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2
Marco teórico

2.1 Fotoquı́mica

La fotoquı́mica estudia los procesos derivados de la interacción entre las moléculas

y la radiación electromagnética. Desde el punto de vista computacional, la informa-

ción obtenida de cálculos quı́mico-cuánticos, acoplada con modelos teóricos, permite

interpretar y predecir observaciones experimentales [14]. Un concepto importante en

la descripción de los estados excitados es el de superficie de energı́a potencial (SEP).

Dentro de la aproximación de Born-Oppenheimer, su obtención implica resolver la

ecuación de Schrödinger independiente del tiempo a coordenadas nucleares fijas, pro-

porcionando ası́ una relación entre la energı́a electrónica y la geometrı́a molecular.

Los mı́nimos en la SEP pueden identificarse con la imagen clásica de estructuras de

equilibrio y los puntos de silla de primer orden con los estados de transición.

3
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Figura 2.1: Bosquejo de los procesos fotofı́sicos (R→ R? → R) y fotoquı́micos (R→ R? → P) ini-
ciados por absorción de luz. Los sı́mbolos R y P denotan a los reactivos y productos, las lı́neas
sólidas de colores representan las superficies de energı́a potencial de los estados electrónicos
involucrados (S1 y S1 singulete, T0 triplete), las flechas con lı́neas continuas denotan los pro-
cesos de absorción y de relajación radiativos (fluorescencia y fosforescencia), mientras que las
lı́neas onduladas los procesos no radiativos (relajación vibracional, conversión interna, cruce
intersistema); las flechas punteadas indican las trayectorias en la superficies de S1 y los re-
cuadros marrón regiones de (cuasi)degeneración energética. Se señalan también las teorı́as o
modelos empleados para predecir las constantes cinéticas.

El conocimiento de las superficies de energı́a potencial permite bosquejar algunos

de los procesos fotofı́sicos y fotoquı́micos involucrados en un sistema (figura 2.1). El

paso inicial es la absorción de luz (o activación térmica) por el cromóforo, que incre-

menta la energı́a electrónica y vibracional de la molécula. La transición toma lugar

durante el periodo de vibración de la onda de luz. Por ejemplo, en el rango UV/Vis el

periodo de excitación va de 1× 10−15 a 3× 10−15 s, un intervalo muy breve para que un

cambio en estructura pueda ocurrir. Por ello, la molécula excitada debe tener inicial-

mente la misma geometrı́a del estado basal (principio de Franck-Condon).

El exceso de energı́a promovido por la absorción de luz puede disiparse a través de

procesos unimoleculares radiativos y no radiativos, o también, transferirse a otros sis-

temas a través de procesos bimoleculares. Por ejemplo, el exceso de energı́a vibracional

puede ser disipado en calor vı́a colisiones con el solvente, o a su vez, redistribuirse en

varios de los modos vibracionales de la molécula. Este proceso es llamado relajación

vibracional y es varios órdenes de magnitud más rápido que los procesos intramole-

4



2.1. Fotoquı́mica

culares que implican transiciones electrónicas. Como consecuencia, la mayorı́a de los

procesos de desactivación toman lugar desde niveles vibracionales bajos. El proceso de

conversión interna involucra una transición isoenergética no radiativa entre estados

de la misma multiplicidad, ej. Sνi → S
µ
j (singulete-singulete), y casi siempre es segui-

do por relajación vibracional. Si la transición no radiativa involucra un cambio en la

multiplicidad de espı́n se denomina cruce intersistema. Entre los procesos de desacti-

vación radiativos se tiene a la fluorescencia y fosforescencia, en donde se llevan a cabo

transiciones vibro-electrónicas que involucran la misma o diferente multiplicidad de

espı́n, respectivamente.

2.1.1 Intersecciones cónicas

A diferencia de los mecanismos de reacción en estado basal, en los procesos foto-

quı́micos son comunes los cruces entre SEP. De acuerdo al teorema de no cruce, en la

región donde dos superficies de la misma multiplicidad de espı́n se tocan existen dos

conjuntos de coordenadas nucleares (n = 2) cuyo desplazamiento remueve la degene-

ración, ası́ como n−2 donde los estados permanecen degenerados [15]. Esto implica que

en sistemas diatómicos (n = 1) no puede existir cruces entre las curvas de energı́a aso-

ciadas con la misma simetrı́a espacial. Sin embargo, las SEP de moléculas poliatómicas

pueden intersecarse. Las dos coordenadas que remueven la degeneración correspon-

den al vector diferencia de gradiente, g, y el vector de acoplamiento derivativo, h:

g =
∂(Ei −Ej)

∂q
= 〈Ψi |

∂Ĥ
∂q
|Ψi〉 − 〈Ψj |

∂Ĥ
∂q
|Ψj〉

h = (Ei −Ej)〈Ψi |∇q |Ψj〉 = 〈Ψi |
Ĥ
∂q
|Ψj〉

donde q denota a las coordenadas nucleares. Definiendo x̂ = g/‖g‖, ŷ = h/‖h‖, ŝ = ∂(Ei +

Ej)/∂q y los siguientes parámetros

σx =
ŝ · x̂
dgh

σy =
ŝ · ŷ
dgh

5
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Vertical simétrico/
Apuntado

Vertical asimétrico/
Apuntado Inclinado

a) b)

R P

IC

Figura 2.2: a) Clasificación de las intersecciones cónicas de acuerdo a los parámetros de la
ecuación (2.1). b) Bosquejo sobre la relación entre un cruce evitado y una intersección cónica
en las superficies de energı́a de una molécula poliatómica.

∆gh =
‖g‖2 − ‖h‖2

‖g‖2 + ‖h‖2

dgh =
(
‖g‖2 + ‖h‖2

)1/2

es posible mostrar que en la vecindad del punto de intersección las SEP involucradas

tienen la forma de un cono hiperbólico [15]:

E = dgh

[
σxx+ σyy ±

(
1
2(x2 + y2) +

∆gh
2 (x2 − y2)

)1/2
]

(2.1)

Por esta razón, los puntos de degeneración se denominan como intersecciones cónicas

(IC). La figura 2.2a muestra la clasificación de los cruces de superficies en función de

los parámetros de la ecuación (2.1). El espacio abarcado por los vectores g y h recibe

el nombre de plano de ramificación, por su parte, el espacio de dimensión n−2 donde

la degeneración prevalece recibe el nombre de espacio de costura. Los mı́nimos en

el espacio de costura se conocen como intersecciones cónicas de mı́nima energı́a. Los

cruces evitados en las SEP de moléculas poliatómicas surgen cuando las trayectorias de

reacción proceden de una región cercana a un punto de intersección cónica de mı́nima

energı́a, pero no pasan por el mismo (fig. 2.2b). Una caracterı́stica distintiva que ocurre

tanto en la región de un cruce evitado y en la vecindad de un punto de IC es que estados

descritos por configuraciones electrónicas diferentes (e.g. 1ππ? y 1nπ?) cambian su

ordenamiento energético (e.g. S2 a S1) para desplazamientos pequeños a lo largo de la

SEP.
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2.1. Fotoquı́mica

E

CIR

R

P

E

TME3TME1

R
P

R

R
P

R
TME1

TME2

TME3CIR

Intersección
cónica

Figura 2.3: Esquema de dos superficies de energı́a potencial donde se muestra la trayectoria de
mı́nima energı́a (TME) en el estado excitado ası́ como su posterior ramificación. Se incluye la
coordenada intrı́nseca de reacción (CIR) en el estado basal. Nótese que el perfil dado por la CIR
(R → P) requiere superar una barrera energética, mientras que la trayectoria TME1 →TME3
(R + hν→ R? → P) es favorecida desde el punto de vista energético.

Desde el punto de vista de la dinámica nuclear, la probabilidad de transición de-

pende de la magnitud del vector de acoplamiento no adiabático [16]

Λij = 〈Ψi |∇q |Ψj〉 =
〈Ψi | Ĥ∂q |Ψj〉

Ei −Ej
=

h
Ei −Ej

Dado que en un punto de IC las energı́as son iguales, la ecuación anterior implica que

las regiones del espacio de costura deben jugar un papel importante en el decaimiento

entre estados, lo que favorece el proceso de conversión interna. Ası́ como un estado de

transición conecta a los reactivos y productos a través de la trayectoria de reacción, una

intersección cónica accesible conecta el perfil de reacción con uno o más trayectorias

en el estado inferior. La ramificación se lleva a cabo ya que las fuerzas nucleares no

están definidas en el punto de IC (cúspide), lo que junto con la topografı́a local de las

superficies, hace posible la presencia de más de dos canales de decaimiento (fig. 2.3).

2.1.2 Trayectorı́as de reacción en el estado excitado

Si la emisión espontánea de radiación fuera el único mecanismo de relajación, el

tiempo estadı́stico medio que una molécula permanece en el estado electrónico supe-

rior se denomina como tiempo de vida radiativo natural (τ0). τ0 está relacionado con

una constante cinética de decaimiento (k0) como τ0 = 1/k0. En un sistema real, todos

los mecanismos de desactivación compiten con la emisión espontánea, reduciendo el

7



Capı́tulo 2. Marco teórico

E

S0

S1

E

S0

S1
E

S0

S1
E

S0

S1

a) b) c) d)
TME TME TME TME

Figura 2.4: Perfiles de relajación del estado excitado. a) Reacción controlada por el tamaño de la
barrera. b,c) Reacción controlada por la redistribución de la energı́a vibracional. d) Trayectoria
de desactivación sin barrera.

tiempo de vida observado (τ) con referencia a τ0
[17]

τ =
1

k0 +
∑
i ki

La importancia relativa de cada proceso está dada por el valor de su constante cinéti-

ca (ki). Por ejemplo, conversión interna (kic) puede ser el mecanismo de desactivación

dominante siempre que se satisfaga kic � ki , o el sistema mostrará emisión intensa

de fluorescencia siempre que k0� ki . Es posible bosquejar cualitativamente la impor-

tancia relativa de cada mecanismo de desactivación a través del conocimiento de la

estructura de las SEP. En el enfoque estático [14], la información sobre los tiempos de

vida y formación de fotoproductos se racionaliza al seguir las trayectorias de mı́nima

energı́a (TME) de la molécula, que comienzan en la región de Franck-Condon o en un

intermediario del estado excitado y terminan en la geometrı́a de un mı́nimo del estado

basal. A lo largo de todo el proceso se analizan detalles importantes, como la presencia

de puntos de silla y las barreras energéticas asociadas, la accesibilidad con el espacio

de costura y las topografı́as en los puntos de intersección.

La figura 2.4 muestra cuatro esquemas de trayectorias de mı́nima energı́a. En fig.

2.4a se tiene un perfil que conecta la región de Franck-Condon con un mı́nimo de S1,

donde para acceder a la costura S1/S0 es necesario superar una barrera energética. Este

caso corresponde al de una reacción dominada por la altura de la barrera, donde se

espera que el sistema emita fluorescencia. El perfil mostrado en fig. 2.4b es similar al

caso anterior, pero el cruce entre superficies se da en un mı́nimo de la costura S1/S0. El

exceso de energı́a vibracional supera la altura de la barrera, por lo que en principio el

8
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sistema puede acceder al punto de intersección y se espera que se favorezca el meca-

nismo de conversión interna S1→ S0. Sin embargo, los detalles particulares dependen

de la redistribución de la energı́a vibracional en la molécula, que excede el alcance del

presente enfoque. Esto depende de la barrera y de la distancia entre las estructuras

del mı́nimo y el punto de intersección. Entre mayor sea la distancia, se requieren ma-

yores distorsiones geométricas para acceder a la costura, por lo que el mecanismo es

desfavorecido desde el punto de vista estructural. Por ejemplo, los perfiles 2.4b y 2.4c

tienen el mismo mı́nimo en S1 y deben superar barreras similares. En ambos casos la

topografı́a de la cónica es inclinada. Sin embargo, en 2.4c debe explorarse una mayor

porción de la SEP para acceder a la IC.

En fig. 2.4d se tiene el caso de un perfil de desactivación que va directo de la región

de Franck-Condon a un punto de la costura (topografı́a apuntada), donde se esperan

tiempos de vida del orden de decenas de fs. En situaciones más complejas el estado bri-

llante no corresponde con el primer estado excitado y el mecanismo de desactivación

involucra varios cruces entre superficies.

2.2 Métodos de estructura electrónica

2.2.1 Generalidades sobre el método de
interacción de configuraciones

El método de interacción de configuraciones (CI) es un procedimiento general que

permite obtener soluciones aproximadas a la ecuación de Schrödinger electrónica. La

función de onda se escribe como una combinación lineal

|Ψk〉 =
Ndim∑
i=1

ci |i〉

donde |i〉 son determinantes de Slater o funciones de configuración de estado (CSF)

expresados a partir de la base de orbitales moleculares del sistema. Una caracterı́stica

común de los métodos CI es que los coeficientes de la expansión se evalúan variacio-

nalmente

E
prueba
k = 〈Ψk |Ĥ |Ψk〉

9
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por lo que la energı́a puede ser obtenida a partir de la relación ∂Epruebak /∂c = 0, bajo la

restricción de que |Ψk〉 permanezca normalizada. Esto lleva a una ecuación de valores

propios

Hck = Ekck (2.2)

con elementos de matriz dados por Hij = 〈i|Ĥ |j〉. Una vez que se encuentra la solución

a (2.2), el valor esperado del Hamiltoniano se expresa como

Ek = 〈Ψk |Ĥ |Ψk〉 =
∑
pq

hpqDpq + 1
2

∑
pqrs

gpqrsdpqrs (2.3)

en la que hpq y gpqrs son las integrales mono y bielectrónicas en la base orbital mole-

cular, mientras que Dpq y dpqrs corresponden a las matrices de densidad de primer y

segundo orden

Dpq =
∑
ij

cicj 〈j | Êpq |i〉 (2.4)

dpqrs =
∑
ij

cicj 〈j | êpqrs |i〉 (2.5)

Êpq = a†pαaqα + a†pβaqβ (2.6)

êpqrs = ÊpqÊrs − δqr Êps (2.7)

donde los ı́ndices p, q, r y s se refieren a orbitales moleculares, α y β al espı́n electróni-

co, a†pα y apα son operadores de creación y aniquilación, mientras que Êpq y êpqrs son

los operadores de excitación mono (Êpq) y bielectrónicos (êpqrs) [18]. La mayorı́a de los

métodos CI son caracterizados como enfoques mono o multiconfiguracionales. El pri-

mer caso toma como función de referencia un sólo determinante de Slater. Sin embar-

go, diferentes regiones de la superficie de energı́a potencial son a menudo descritas

por distintos determinantes, lo que implica que una función dominante a una confor-

mación dada puede proveer una mala descripción en otras conformaciones. En el caso

multiconfiguracional, la referencia consiste en una combinación lineal de configura-

ciones. Esta flexibilidad adicional, relativa al enfoque de una sola referencia, permite

describir diferentes regiones de la SEP de manera balanceada.

10
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2.2.2 Método multiconfiguracional de campo autoconsistente

En el método de campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCF) se optimi-

zan simultáneamente los coeficientes de los orbitales moleculares y de la expansión en

configuraciones. Las funciones de onda MCSCF son lo bastante flexibles para descri-

bir sistemas o procesos donde la inclusión de correlación estática es importante, como

la ruptura y/o formación de enlaces, estados excitados, cruces evitados e interseccio-

nes cónicas, ası́ como procesos de reacoplamiento de espı́n. Sin embargo, no incluye

correlación dinámica en la descripción energética.

Un enfoque satisfactorio para realizar la expansión CI consiste en particionar el

conjunto de orbitales moleculares en los subespacios inactivo, activo y externo. Las

configuraciones (consistentes con la simetrı́a espacial y de espı́n) se generan al distri-

buir los electrones del bloque activo entre los orbitales activos, con el conjunto inactivo

doblemente ocupado y el externo desocupado. Los m electrones y n orbitales (me, no)

involucrados en la expansión especifican a la función de onda, misma que se deno-

mina de “espacio activo completo”(CAS). La figura 2.5 muestra un bosquejo de los

determinantes en el caso CAS (2e,3o). Si el método multiconfiguracional de campo

autoconsistente involucra una expansión CAS se denomina como CASSCF.

Una función de onda CASSCF contiene dos tipos de parámetros variacionales [19].

La parte orbital (φ) involucra una transformación unitaria

φ′ = Uφ = eT̂φ = (1 + T̂ + 1
2 T̂

2 + · · · )φ

donde T̂ es un operador antihermitiano

T̂ =
∑
i>j

Tij(Êij − Êji)

en el cual se satisface Tij = −Tji . La parametrización exponencial permite realizar rota-

ciones entre orbitales moleculares. Si desde el inicio se satisface 〈φi |φj〉 = δij , entonces

〈φ′i |φ
′
j〉 = δij . Supongamos que la expansión de Ψ ≡ |0〉 se expresa en la base de CSF,

por lo que es función propia de los operadores Ŝ2 y Ŝz. El espacio variacional de la

expansión CI se define a partir de los vectores |K〉 expresados en el mismo conjunto de

11
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configuraciones que |0〉

|K〉 =
∑
i

cKi |i〉

con la propiedad 〈K |L〉 = δKL. A cada vector le corresponde un parámetro (RK0) que

describe la contribución de |K〉 a |0〉

R̂ =
∑
K,0

RK0

(
|K〉〈0| − |0〉〈K |

)

donde RK0 = −R0K . eR̂ es el operador unitario que realiza las rotaciones entre |K〉 y

|0〉. Si inicialmente 〈0|0〉 = 1, |0′〉 = eR̂ |0〉 permanece normalizada. En términos de T̂ ,

R̂ y de la expansión Baker-Campbell-Hausdorff [18], la variación de la función de onda

CASSCF y el valor esperado de la energı́a se expresan como

|0′〉 = eT̂ eR̂ |0〉

E(T,S) = 〈0|e−R̂e−T̂ ĤeT̂ eR̂ |0〉

= 〈0|Ĥ + [Ĥ, R̂] + [Ĥ, T̂ ]

+ [[Ĥ, R̂],R] + [[Ĥ, T̂ ],T ] + [[Ĥ, R̂],T ] + · · · |0〉

= E0 +

T

R


> f0

orb

f0
ci

+

T

R


> g0

orb,orb g0
orb,ci

g0
ci,orb g0

ci,ci


T

R

+ · · · (2.8)

Es posible considerar a la ecuación 2.8 como una expansión de Taylor, donde f0
orb y

f0
ci , ası́ como g0

orb,orb, g0
ci,orb y g0

ci,ci son las primeras y segundas derivadas de la energı́a

con respecto a los parámetros variacionales. La función de onda estacionaria |0〉 se

obtiene cuando las primeras derivadas son iguales a cero

∂E
∂Tpq

= f 0
pq = 〈0| [Ĥ, Êpq − Êqp] |0〉

∂E
∂RK0

= f 0
K = 2〈0|Ĥ |K〉

para toda K , p y q. La condición f 0
pq = 0 representa el teorema de Brillouin generali-
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Orbitales 
externos

Orbitales 
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Figura 2.5: Bosquejo de las ocupaciones orbitales en los determinantes de una función de onda
singulete CAS (2e,3o).

zado (el Hamiltoniano no acopla a |0〉 y configuraciones que involucran excitaciones

simples), mientras que f 0
K = 0 indica que la función de onda no interacciona con su

complemento ortogonal, es decir, es una solución de una ecuación del tipo (2.2). Los

parámetros f 0
pq son redundantes si p y q pertenecen al mismo subespacio orbital, por lo

que en el proceso de optimización sólo es necesario incluir las rotaciones entre los blo-

ques inactivo-virtual, activo-virtual, etc. Estas consideraciones conducen al siguiente

sistema de ecuaciones f0
orb

f0
ci

+

g0
orb,orb g0

orb,ci

g0
ci,orb g0

ci,ci


T

R

+ · · · =

00


que deben resolverse iterativamente para encontrar la solución a |0〉. Si se evalúan

simultáneamente n estados electrónicos de la misma multiplicidad de espı́n, la condi-

ción ∂E/∂Tpq = 0 suele reemplazarse con

∂Ē
∂Tpq

= 0

donde Ē está dada por

Ē =
n∑
j

wjE
k

y
∑
wi = 1. Una manera de fijar los factores de peso corresponde a wi = 1/n para toda

i.
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2.2.3 Método de interacción de configuraciones multireferencial

El método de interacción de configuraciones multireferencial (MRCI) involucra una

función de onda del tipo [20]

|ΨMRCI〉 =
∑
m

c(m) |m〉+
∑
m

∑
i,a

c(m)ai |m
a
i 〉+

∑
m

∑
i>j,a>b

c(m)abij |m
ab
ij 〉+ · · · (2.9)

donde los determinantes o CSF se obtienen a partir de una referencia MCSCF

|mai 〉 = a†aai |m〉

|mabij 〉 = a†aa
†
bajai |m〉

Ya que la expansión MRCI crece considerablemente con el número de funciones base,

comúnmente sólo se incluyen reemplazamientos simples y dobles. El método permite

recuperar la mayor parte de la energı́a de correlación provisto que la referencia pro-

porcione una buena aproximación de orden cero, sin embargo, no es consistente en

tamaño.

Los coeficientes en (2.9) pueden obtenerse al resolver el problema de valores pro-

pios de H (ec. 2.2). Los métodos utilizados en la diagonalización de matrices simétri-

cas involucran recursos considerables de cómputo y almacenamiento, ya que para una

matriz de m×m escalan como O(m4) , lo que hace prohibitiva su aplicación salvo para

sistemas de tamaño pequeño. En la mayorı́a de los casos, las soluciones a (2.2) se ob-

tienen con métodos directos, en los que se evita la construcción explı́cita de H a través

de la formación de productos matriz-vector σ = Hc evaluados a partir de las integrales

mono y bielectrónicas. El esfuerzo computacional depende del número de elementos

distintos de cero de H, mientras que los requerimientos de almacenamiento depen-

den del número de vectores de expansión. En el método de Davidson los vectores de

expansión (xj , j = 1 · · ·m) forman las columnas de la matriz X (m×L), con ck dado por

ck = Xc̃k

Los coeficientes dentro del subespacio c̃k son evaluados a partir de una ecuación de
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valores propios

H̃c̃k = S̃c̃εk

con las matrices de dimensión m definidas como H̃ = X>HX y S̃ = X>X. Las cantidades

εk y c̃ son llamadas valores y vectores propios de Ritz, que debido a la dimensionalidad

reducida del problema, pueden obtenerse con técnicas de diagonalización convencio-

nales. La dimensión del subespacio m se incrementa durante el proceso iterativo, por

lo que εk corresponde a la cota superior de Ek, que es el valor propio de la matriz H. El

paso crucial corresponde a la formación de los vectores de expansión

Xnuevo =
1
2
∂ε
∂c

= (H0 − ε1)−1(H− ε1)c

= (H0 − ε1)r

donde H0 es una matriz invertible (e.g. parte diagonal de H), y r recibe el nombre

de vector residual. Existen variantes del método de Davidson que incluyen términos

adicionales en r que permiten incrementar la tasa de convergencia.

2.2.4 Teorı́a de perturbaciones multireferencial

Teorı́a de Rayleigh–Schrödinger

Supongamos que se conocen las soluciones de la ecuación de Schrödinger de un

sistema dado

Ĥ0Ψ 0
k = E0

kΨ
0
k

Ya que Ψ 0
k forma un conjunto completo, puede emplearse para aproximar las funciones

propias de un Hamiltoniano relacionado a Ĥ0 por

ĤΨk = (Ĥ0 +λV̂ )Ψk = EkΨk (2.10)

en el que λ puede ser una caracterı́stica de la perturbación, por ejemplo, la magnitud

de un campo eléctrico o magnético. En otros casos, λ es un parámetro continuo que

se introduce por conveniencia para abordar un problema a través de las técnicas de
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teorı́a de perturbaciones. La función de onda y la energı́a se expanden en una serie de

potencias en torno a λ

Ψk =
∞∑
i=0

λiΨ i
k

Ek =
∞∑
i=0

λiEik

en donde Ψ i
k y Eik son las correcciones de orden i a la energı́a y función de onda del k-

ésimo estado, respectivamente. Introduciendo Ψk y Ek en la ecuación (2.10), ası́ como

las condiciones de normalización intermedia 〈Ψ 0
k |Ψ

0
k 〉 = 1 y 〈Ψ j

k |Ψ
0
k 〉 = 0, es posible

reagrupar los términos resultantes en potencias de λ

(Ĥ0 −E0
k )Ψ 0

k = 0

(Ĥ0 −E0
k )Ψ 1

k = (E1
k − V̂ )Ψ 0

k (2.11)

(Ĥ0 −E0
k )Ψ 2

k = (E1
k − V̂ )Ψ 1

k +E2
kΨ

0
k

...

de donde puede mostrarse que

Ek = E0
k +E1

k +E2
k + · · ·

= 〈Ψ 0
k |Ĥ |Ψ

0
k 〉+ 〈Ψ

0
k |Ĥ |Ψ

1
k 〉+ 〈Ψ

1
k |Ĥ |Ψ

0
k 〉+ 〈Ψ

1
k |Ĥ

0 −E0
k |Ψ

1
k 〉+ · · · (2.12)

Teorı́a de perturbaciones de espacio activo completo

Supongamos que el k-ésimo estado electrónico de un sistema atómico o molecular

está descrito por una función de onda de orden cero CASSCF. Estamos interesados en

obtener un estimado de la energı́a de correlación a segundo orden con la teorı́a de per-

turbaciones de Rayleigh–Schrödinger [21]. Las configuraciones relevantes se agrupan

de la siguiente manera:

V0: La referencı́a CASSCF.

Vk: El complemento ortogonal de |Ψ 0〉.

VSD : Configuraciones generadas por excitaciones simples y dobles a partir de

|Ψ 0〉.
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VTQ: Excitaciones de mayor orden no incluidas en VSD .

Ya que las funciones en los subespacios Vk y VTQ no interactúan con |Ψ 0〉 vı́a el

Hamiltoniano total, Ĥ0 puede formularse de manera que |Ψ 1〉 ∈ VSD .

|Ψ 1〉 =
M∑
j=1

cj |j〉 |j〉 ∈ VSD

=
∑
p>q

∑
r>s

crspqÊpqÊrs |Ψ 0〉

Las configuraciones en VSD se denominan como internas, semiinternas y externas de

acuerdo a si cero, una o dos etiquetas en los operadores de excitación pertenecen al

espacio orbital secundario. En general, los términos ÊpqÊrs |Ψ 0〉 no son linealmente in-

dependientes. El problema de correlación electrónica define al Hamiltoniano total, por

lo que la descomposición de Ĥ en Ĥ0 y V̂ es arbitrarı́a. La elección de Ĥ0 se realiza de

acuerdo a tres condiciones generales: 1) que la expansión perturbativa converja, 2) la

posibilidad de realizar una implementación eficiente del método, 3) que el operador

Ĥ0 sea equivalente al de la teorı́a de Møller-Plesset sı́ |Ψ 0〉 corresponde a un solo de-

terminante de Slater. Esas condiciones se satisfacen con la siguiente definición de Ĥ0:

Ĥ0 = P̂0f̂ P̂0 + P̂k f̂ P̂k + P̂SD f̂ P̂SD + P̂TQf̂ P̂TQ

f̂ =
∑
pq

fpqÊpq (2.13)

fpq = hpq +
∑
rs

D0
pq(gpqrs − gprqs)

en donde P̂0, P̂k, P̂SD y P̂TQ son operadores de proyección en los subespacios V0, Vk,

VSD y VTQ (e.g. P̂0 = |Ψ 0〉〈Ψ 0|); hpq y gpqrs son las integrales mono y bielectrónicas,

mientras que D0
pq es la matriz de densidad de primer orden de |Ψ 0〉. De acuerdo a

(2.11), los coeficientes de la expansión en configuraciones se obtienen al resolver el

siguiente sistema de ecuaciones

M∑
j=1

cj 〈i|Ĥ0 −E0 |j〉 = −〈i|Ĥ |Ψ 0〉 , i = 1, · · · ,M (2.14)
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La matriz fpq tiene una estructura en bloques de acuerdo a los tres subespacios or-

bitales (inactivo, activo, externo), por lo que el operador f̂ describirse con un nuevo

conjunto de orbitales que se obtienen al diagonalizar cada uno de los bloques princi-

pales de f. La estructura de f̂ en la nueva base está dada por

f̂ ′ = f̂D + f̂N

f̂D =
∑
p

εpÊpp

f̂N =
∑
it

(f ′itÊit + f ′tiÊti) +
∑
at

(f ′atÊat + f ′taÊta)

en donde las sumas sobre i, t, a y p corren respectivamente sobre los ı́ndices inactivos,

activos, secundarios y el espacio orbital completo. La transformación deja invariante

la energı́a y función de onda CASSCF, ya que las rotaciones orbitales intragrupo son

redundantes. Con la siguiente notación

(fX)ij = 〈i| f̂X |j〉 , X =D,N

Sij = 〈i|j〉 , i, j = 1, · · · ,M

Vi = 〈i|Ĥ |Ψ 0〉

la ecuación (2.14) puede reescribirse en forma matricial

(fD + fN −E0S)c = −V

expresión que se simplifica con ortogonalización simétrica sobre la matriz de traslape

(ΛS = U>SU), e introduciendo las siguientes transformaciones f̃X = η′fXη′>, η′ c̃ = c,

Ṽ = η′>V, η′ = U>Λ−1/2
S

[f̃D + f̃N −E01]c̃ = −Ṽ

La estructura diagonal simple de fD y f̃N permite realizar una segunda ortogona-

lización ΛD = W>f̃DW. Las siguientes cantidades ˜̃fN = η>fNη, η ˜̃c = c, ˜̃V = η>V y
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η = UΛ−1/2
S W, permiten obtener finalmente

[ΛD + ˜̃fN −E01]˜̃c = − ˜̃V

que conforma el sistema de ecuaciones no lineales CASPT2. Una vez que se obtiene c,

la contribución de la energı́a de correlación a segundo orden se evalúa a partir de la

ecuación (2.12). En la formulación multiestado del método, XMS-CASPT2 [22], el Ha-

miltoniano de orden cero se obtiene a partir de una matriz efectiva que involucra una

serie de los estados de interés, lo que permite el mezclado configuracional de las fun-

ciones de onda de referencia y con ello describir correctamente estados degenerados.

2.2.5 Teorı́a de funcionales de la densidad

La teorı́a de funcionales de la densidad (DFT) es una formulación alternativa de

la mecánica cuántica, basada en los teoremas de Hohenberg-Kohn (HK), que permite

introducir a la densidad electrónica como variable fundamental en lugar de la función

de onda [23]. El primer teorema de HK establece que el potencial externo, Vext(r), es

(dentro de una constante aditiva) un funcional único de la densidad electrónica del

estado basal, ρ(r). Ya que Vext(r) es todo lo que se requiere para especificar al operador

Hamiltoniano (Ĥ), y puesto que Ĥ permite acceder al conocimiento de la función de

onda y la energı́a del estado basal (Ψ0 y E0), E0 debe ser un funcional único de ρ(r):

ρ(r)→ Vext→ Ĥ → Ψ0→ E0

E0[ρ]

Ya que E0 se expresa como una suma de componentes energéticas, cada una de estas

debe ser funcional de la densidad. En un sistema molecular libre de campos externos

esto implica que

E0[ρ] = T [ρ] +Ven[ρ] +Vee[ρ] +G[ρ]

donde los términos del lado derecho corresponden a las energı́as cinética, potencial

electrón-núcleo y las partes directa e indirecta de la interacción electrón-electrón, res-

pectivamente. A excepción de algunos modelos idealizados, la forma en que T y G
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deben obtenerse a partir de ρ(r) es desconocida. El segundo teorema de HK establece

que para cualquier densidad de prueba ρ̃(r), que satisface
∫
ρ̃(r)dτ =N y está asociada

con un Vext(r), E[ρ̃] corresponde a una cota superior a E0

E0[ρ] ≤ E[ρ̃] = T [ρ̃] +Ven[ρ̃] +Vee[ρ̃] +G[ρ̃]

El objetivo de DFT consiste en desarrollar funcionales para evaluar T [ρ] yG[ρ]. Una

de las implementaciones de mayor importancia se basa en la formulación de Kohn y

Sham, cuya hipótesis fundamental es que para cada sistema electrónico interactuante

con densidad electrónica ρ(r) y potencial externo Vext(r) existe un sistema no interac-

tuante con un potencial local efectivo Vn(r) que tiene la misma ρ(r). El sistema ficticio

está descrito por funciones de onda monoelectrónicas que se obtienen a partir de las

ecuaciones de Kohn-Sham

ĥnφi(r, s) =
[
−1

2∇
2 +Vn(r)

]
φi(r, s) = λiφi(r, s)

Vn(r1) =
∫
ρ(r)
r12

dr2 −
∑
A

ZA
r1A

+
δV̄xc
δρ

ρn(r) =
∑
i

ni |φi(r)|2 = ρ(r)

Este formalismo proporciona una manera de obtener la mayor parte del término de

energı́a cinética, Tn =
∑
i 〈φi | − 1

2∇
2 |φi〉. Definiendo Tc = T − Tn y V̄xc = G + Tc, E se

escribe como

E[ρn] = Tn[ρn] +Ven[ρn] +Vee[ρn] + V̄xc[ρn]

con V̄xc dado por

V̄xc =
∫
ρn(r)εxcdτ

en el que εxc = εx+εc es el funcional de intercambio-correlación. La aplicación práctica

del método requiere aproximar e introducir una parametrización para εxc, donde los

coeficientes se obtienen a través de la imposición de restricciones que debe satisfacer el

verdadero funcional (condiciones de escalamiento, cota de Lieb-Oxford, libre de auto-

interacción, etc.), o en la contraparte empı́rica, mediante ajuste entre la información de
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Mundo de Hartree: sin 
intercambio o correlación

Precisión química 
(error<1kcal/mol)

1

2

3

4

5

Densidad local de espín (LSDA)

Gradiente generalizado (GGA)

meta-GGA

Híbridos GGA/meta-GGA

Aproximación de fase aleatoría (RPA)

Corrección
dispersión

Correcciones
de largo
alcance

Figura 2.6: Estructura jerárquica (escalera de Jacob) introducida por John Perdew, compuesta
por cinco niveles (peldaños) que corresponden a modelos crecientemente sofisticados del fun-
cional de intercambio-correlación. Ya que cada nivel contiene nuevo contenido fı́sico que está
ausente en niveles inferiores, se espera que la presición mejore al ascender por la jerarquı́a [24].

los cálculos con datos experimentales precisos. Una dificultad mayor en el desarrollo

de funcionales de la densidad es que los mismos no son sistemáticamente mejorables.

Es decir, no existe garantı́a de que al utilizar ingredientes adicionales (ρ, ∇ρ, etc.) en la

expresión de εxc, o el hacer que εxc satisfaga más restricciones exactas lleve a un mejor

desempeño general. Sin embargo, una posible jerarquı́a en DFT fue introducida por

John Perdew [24], misma que se denomina “escalera de Jacob”(fig. 2.6) por una analogı́a

metafórica. Debajo del primer nivel no se considera el término V̄xc. Ascender por los

niveles introduce ingredientes adicionales en la forma funcional de εxc, culminando

en la “denominada precisión quı́mica”, que es donde el error en los cálculos se reduce

abajo de un umbral preestablecido (<1 kcal/mol).

El funcional más simple depende sólo de la densidad electrónica y define el primer

nivel de la jerarquı́a, y se conoce como aproximación de la densidad local de espı́n

(LSDA). La parte de intercambio de LSDA tiene una forma analı́tica exacta (gas ho-

mogéneo de electrones), mientras que en la parte de correlación existen ajustes preci-

sos. El siguiente nivel toma en cuenta las inhomogeneidades en la densidad al incluir a

∇ρ(r) en la descripción de εxc. Esta aproximación define a los funcionales de gradiente

generalizado (GGA), mismos que mejoran la descripción energética respecto a LSDA.

Dos cantidades independientes adicionales son utilizadas para mejorar la precisión de
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εxc: el laplaciano de la densidad ∇2ρ(r), o la densidad de energı́a cinética τ =
∑
i |∇φi |2.

Los funcionales que incluyen estas cantidades conforman el tercer nivel de la jerar-

quı́a y se conocen bajo el nombre de meta-GGA. En el cuarto peldaño el funcional de

intercambio (GGA o meta-GGA) se mezcla con una fracción de intercambio exacto (ti-

po Hartree-Fock, pero evaluado a partir de los orbitales de Kohn-Sham). En la teorı́a

existen diversos métodos que permiten mejorar la precisión de los niveles, como el

tratamiento empı́rico de la contribución de dispersión.

2.3 Teorı́a cuántica de átomos en moléculas

2.3.1 Densidades de uno y dos electrones

Las funciones de onda (Ψ ) moleculares son cantidades complejas que involucran

las coordenadas espaciales y de espı́n de todos los electrones. Usualmente, consisten de

un gran número de determinantes construidos de orbitales moleculares, mismos que a

su vez son combinaciones lineales de funciones base que contienen varios parámetros

numéricos. Consecuentemente, Ψ por sı́ sola no proporciona una imagen clara de la

distribución electrónica y su relación con las propiedades fı́sicas y quı́micas del siste-

ma [25]. Esta información está contenida en las distribuciones de densidad de uno y dos

electrones

ρ1(r) =N
∫

Ψ (x1,x2, · · · ,xN )Ψ ∗(x1,x2, · · · ,xN )ds1dx2 · · ·dxN (2.15)

ρ2(r1, r2) =N (N − 1)
∫

Ψ (x1,x2, · · · ,xN )Ψ ∗(x1,x2, · · · ,xN )ds1ds2dx3 · · ·dxN (2.16)

en el que N es el número de electrones del sistema y xi representa las coordenadas

espaciales y de espı́n (si) de la i-ésima partı́cula. ρ1(r)/N determina la probabilidad

por unidad de volumen de encontrar un electrón en r independientemente de las po-

siciones y espines de los electrones restantes. Alternativamente, puede determinarse a

través de experimentos de dispersión de rayos-X de alta resolución en sólidos cristali-

nos. La densidad de pares ρ2(r1, r2)/N (N −1), determina la probabilidad por unidad de

volumen de encontrar simultáneamente a dos electrones en las posiciones centradas

en r1 y r2, y comúnmente se expresa como una suma que involucra términos de pares
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independientes y correlacionados

ρ2(r1, r2) = ρ(r1)ρ(r2)− ρxc(r1, r2) (2.17)

Bajo la aproximación de Born-Oppenheimer, el conocimiento de (2.16) y de la forma

reducida de (2.15) proporciona la información necesaria para determinar la energı́a

electrónica no relativista de un sistema molecular en ausencia de campos externos

E = −1
2

∫
∇2ρ1 (r1, r

′
1)

∣∣∣∣
r ′1→r1

dr1 −
∑
A

∫
ρ1 (r1)
r1A

dr1 +
∑
A,B

ZAZB
rAB

+
1
2

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 −

1
2

∫ ∫
ρxc2 (r1, r2)

r12
dr1dr2

= T +Ven +Vnn +Vee +Vxc (2.18)

tal que E se obtiene de la suma de las energı́as cinética y potencial electrón-núcleo,

núcleo-núcleo, electrón-electrón (parte directa) y de intercambio-correlación. En la

práctica, la evaluación de (2.18) para un método de estructura electrónica particu-

lar requiere expresar a las distribuciones de densidad en función de la base orbital

molecular (φi)

ρ1(r) =
∑
ij

Dijφi(r)φj(r)

ρ2(r1, r2) =
∑
ijkl

dijklφi(r1)φj(r1)φk(r2)φl(r2)

donde Dij y dijkl son las matrices de densidad de primer y segundo orden.

2.3.2 Propiedades topológicas de la densidad de carga

El análisis de los puntos crı́ticos (rc o PC) de ρ(r) y de las regiones en el espacio

definidas por su campo vectorial gradiente ∇ρ(r) proveen las herramientas necesarias

para la definición de elementos de estructura molecular, como átomos, grupos funcio-

nales, entre otros [26]. La clasificación de los puntos crı́ticos se realiza a través del rango

m (número de eigenvalores distintos de cero) y firma (suma algebraica de los signos de

los eigenvalores) de la matriz hessiana de ρ(r) evaluada en rc. Para m = 3, hay cuatro
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Tabla 2.1: Clasificación de los puntos crı́ticos de ρ(r) en términos de la firma (m) y rango (n) del
hessiano, ası́ como su interpretación en la teorı́a de QTAIM.

(m,n) Punto estacionario en ρ(r) Interpretación Tipo

(3,−3) Máximo local Posición nuclear Punto crı́tico nuclear

(3,−1) Silla de primer orden Par de átomos conectadosa Punto crı́tico de lı́neab

(3,+1) Silla de segundo orden Anillo de átomos conectados Punto crı́tico de anillo

(3,+3) Mı́nimo local Cúmulo de átomos conectados
formando una jaula

Punto crı́tico de jaula

a) Átomos compartiendo una superficie interatómica
b) De acuerdo a lo sugerido en la referencia [ 27]

a) b)

Figura 2.7: a) Gráfica molecular, curvas de nivel de ρ(r) (lı́neas punteadas), superficies inter-
atómicas y trayectorias de ∇ρ(r) en el plano de la molécula de benceno. b) Bosquejo de las
regiones atómicas en la molécula de formaldehı́do y de la evaluación del valor esperado del
operador de energı́a cinética.

tipos de puntos crı́ticos no degenerados (tabla 2.1).

En la mayorı́a de los casos la densidad electrónica sólo exhibe máximos en las po-

siciones nucleares. Cada PC (3,−3) en ρ(r) tienen asociado un atractor en ∇ρ(r), que

implica la presencia de trayectorias gradiente que terminan en el PC nuclear. Las re-

giones en el espacio que involucran conjuntos de trayectorias que terminan en un so-

lo atractor constituyen las cuencas atómicas. En QTAIM, un átomo es la unión de un

máximo y su cuenca. Las trayectorias de gradiente en la frontera de las cuencas forman

una superficie (rs) que permite delimitar las regiones atómicas y satisface la condición

de cero flujo ∇ρ(rs) · n(rs) = 0, donde n(rs) es un vector normal a ∇ρ(rs) en rs. Los PC
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(3,−1) son nombrados como puntos crı́ticos de lı́nea y definen lo que comúnmente se

denomina como una trayectoria de enlace, ya que su aparición involucra la presencia

de un par de lı́neas de gradiente que terminan en un PC (3,−3). La unión de todas las

trayectorias de enlace y los puntos crı́ticos nucleares de una molécula constituyen su

gráfica molecular, que resume la conectividad entre pares de átomos. Los PC (3,+1) se

nombran como puntos crı́ticos de anillo, ya que aparecen en sistemas que contienen

anillos. Finalmente, los PC (3,+3) corresponden con mı́nimos locales de ρ(r) y se lla-

man puntos crı́ticos de caja, ya que aparecen en sistemas que comprenden grupos de

átomos formando cajas. La figura 2.7 muestra algunos de los elementos de estructura

en las moléculas de benceno y formaldehı́do.

2.3.3 Particionamiento atómico de propiedades moleculares

QTAIM es una generalización de la mecánica cuántica a subsistemas abiertos, don-

de el término ∇ρ(rs) · n(rs) = 0 aparece como una condición necesaria para poder ex-

tender las ecuaciones de movimiento a subregiones y juega un papel importante en la

definición topológica de átomo. Uno de los principales resultados de la teorı́a permite

expresar a las propiedades moleculares monoelectrónicas como una suma de contri-

buciones evaluadas en las cuencas atómicas (Ω) [26]. Es decir, al definir la partición

∪iΩi = R
3 se tiene lo siguiente

〈O〉 =
∫
Ôρ1(r, r ′)

∣∣∣∣
r ′1→r1

dr =
∑
Ω

∫
Ω

Ôρ1(r, r ′)
∣∣∣∣
r ′1→r1

dr

=
∑
Ω

OΩ =
∑
Ω

〈O〉Ω

donde 〈O〉 es el valor esperado del operador Ô y OΩ es la contribución de Ω. Li y Parr

mostraron [28] que preservando la indistinguibilidad de los electrones y el significado

fı́sico de las componentes energéticas es posible particionar a ρ(r) en densidades de

subconjuntos ρΩ(r)

ρ(r) =
∑
Ω

wΩ(r)ρ(r) =
∑
Ω

ρΩ(r)
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con wΩ(r) ≥ 0 y ΣΩwΩ(r) = 1 ∀r ∈R3. Si

wΩ(r) =


1 si r ∈Ω

0 si r <Ω

se recupera el resultado obtenido por la teorı́a de QTAIM

〈O〉 =
∫
Ôρ1(r, r ′)

∣∣∣∣
r ′1→r1

dr =
∑
Ω

∫
wΩ(r)Ôρ1(r, r ′)

∣∣∣∣
r ′1→r1

dr

=
∑
Ω

∫
Ω

Ôρ1(r, r ′)
∣∣∣∣
r ′1→r1

dr =
∑
Ω

OΩ (2.19)

La figura 2.7b ilustra este punto al bosquejar la obtención del término de energı́a

cinética en la molécula de formaldehı́do. La definición ρΩ,Ω
′

2 (r1, r2) = wΩwΩ′ρ2(r1, r2)

induce una partición de la densidad de dos electrones, y con ello, permite expresar el

valor esperado de un operador bielectrónico como una suma de pares

〈A〉 =
1
2

∫ ∫
Âρ2(r1, r2)dr1dr2 =

1
2

∑
Ω,Ω′

∫
Ω

∫
Ω′
Âρ2(r1, r2)dr1dr2

=
1
2

∑
Ω,Ω′

AΩ,Ω′ (2.20)

donde AΩ,Ω′ es la contribución de Ω y Ω′ a 〈A〉.

2.3.4 Índices de localización y deslocalización

Supongamos que se tiene un sistema molecular compuesto de N electrones y parti-

cionado en M regiones atómicas. De acuerdo a la ecuación 2.19, el número de electro-

nes en la cuenca Ω está dado por

NΩ =
∫
Ω

ρ(r)dr

Debido a la condición
∫
ρ(r)dr =N , el conteo de NΩ no puede llevarse a cabo indepen-

dientemente [29]. Dado un par de cuencas Ω y Ω′, el grado de fluctuación electrónica
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se cuantifica a través de la varianza y covarianza

σ2
Ω = 〈ΩΩ〉 − 〈Ω〉2 =

∫
Ω

∫
Ω

ρ2(r1, r2)dr1dr2 −
[∫

Ω

ρ(r)dr
]2

covΩΩ′ = 〈ΩΩ′〉 − 〈Ω〉〈Ω′〉 =
∫
Ω

∫
Ω′
ρ2(r1, r2)dr1dr2 −

[∫
Ω

ρ(r)dr
][∫

Ω′
ρ(r)dr

]
La expresión (2.17) permite simplificar las ecuaciones

σ2
Ω = −

∫
Ω

∫
Ω

ρxc(r1, r2)dr1dr2 = λΩ

covΩΩ′ = −
∫
Ω

∫
Ω′
ρxc(r1, r2)dr1dr2 = δΩ,Ω

′

Ya que σ2
Ω

es una medida de la fluctuación electrónica dentro de la cuenca, pode-

mos interpretar a λΩ como el número de electrones localizados en Ω, por lo que λΩ

recibe el nombre de ı́ndice de localización. El termino δΩ,Ω
′
da en cuenta de la fluctua-

ción electrónica entre los pares Ω y Ω′ y recibe el nombre de ı́ndice de deslocalización.

δΩ,Ω
′

permite cuantificar el número de electrones compartidos entre dos cuencas. Los

ı́ndices de localización y deslocalización están relacionado con N de la siguiente ma-

nera

N =
∑
Ω

λΩ +
1
2

∑
Ω′,Ω

δΩ,Ω
′

Tanto λΩ y δΩ,Ω
′

han sido utilizados en la construcción de modelos, por ejemplo, en

la cuantificación de ordenes de enlace y de conceptos como conjugación y aromatici-

dad [30].

2.3.5 Método de átomos cuánticos interactuantes

El método de átomos cuánticos interactuantes es un esquema de descomposición

energética aplicable a cualquier partición exhaustiva del espacio tridimensional en re-

giones disjuntas (∪iΩi = R
3) [31,32]. La ventaja de elegir las cuencas atómicas (Ω) de

QTAIM es que proporcionan un valor único de TΩ dentro de una gran clase de densi-

dades de energı́a cinética [33]. También, cualquier unión de esos dominios es considera-

do como un sistema cuántico propio y el análisis puede realizarse jerárquicamente con

átomos, grupos funcionales o moléculas. El fundamento de IQA consiste en descom-

poner los valores esperados de los operadores de energı́a cinética o potencial en una
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Capı́tulo 2. Marco teórico

suma de términos evaluados en Ω. Considérese como ejemplo la evaluación de Vxc:

Vxc = −1
2

∑
Ω

∫
r1∈Ω

∫
r2∈Ω

ρxc(r1, r2)
r12

dr1dr2 −
1
2

∑
Ω,Ω′

∫
r1∈Ω

∫
r2∈Ω′

ρxc(r1, r2)
r12

dr1dr2

=
∑
Ω

VΩ
xc +

∑
Ω,Ω′

VΩ,Ω′
xc

Si se consideran las relaciones (2.19) y (2.20) en la evaluación de todos los términos

energéticos presentes en el lado derecho de (2.18), es posible agrupar el resultado en

contribuciones mono y bicéntricas y con ello expresar la energı́a electrónica del sistema

en la siguiente forma

E =
∑
Ω

(TΩ +VΩ
en +VΩ

ee +VΩ
xc ) +

∑
Ω,Ω′

(VΩ,Ω′
ne +VΩ,Ω′

en +VΩ,Ω′
nn +VΩ,Ω′

ee +VΩ,Ω′
xc ) (2.21)

Uniendo a las componentes núcleo-núcleo, núcleo-electrón y la parte directa del término

electrón-electrón en una sólo valor electrostático

VΩ
ele = VΩ

en +VΩ
ee

VΩ,Ω′

ele = VΩ,Ω′
ne +VΩ,Ω′

en +VΩ,Ω′
nn +VΩ,Ω′

ee

la ecuación (2.21) se simplifica a

E =
∑
Ω

(TΩ +VΩ
ele +VΩ

xc ) +
∑
Ω,Ω′

(VΩ,Ω′

ele +VΩ,Ω′
xc )

donde los términos VΩ,Ω′

ele y VΩ,Ω′
xc se interpretan con la parte iónica y covalente de la

interacción entre Ω y Ω′. Con las siguientes definiciones

EΩ
self = TΩ +VΩ

ele +VΩ
xc

EΩ,Ω′

int = VΩ,Ω′

ele +VΩ,Ω′
xc

es posible reescribir E como

E =
∑
Ω

EΩ
self +

∑
Ω,Ω′

EΩ,Ω′

int (2.22)
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2.3. Teorı́a cuántica de átomos en moléculas

que corresponde a la ecuación principal del método de IQA. Su aplicación para un

método de estructura electrónica particular requiere del conocimiento de las matrices

de densidad de primer y segundo orden, ası́ como la información de los orbitales mo-

leculares. El apéndice A muestra el procedimiento para evaluar Dpq y dpqrs para los

métodos MRCI y CASPT2, la estimación de VΩ
xc y VΩ,Ω′

xc con DFT, ası́ como un proce-

dimiento aproximado para llevar a cabo la partición sin el conocimiento explı́cito de

la densidad de pares.
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3
Descripción del proyecto

3.1 Antecedentes

QTAIM ha sido considerada una teorı́a de estado basal debido a ciertos proble-

mas en el procedimiento topológico para definir átomos en estados excitados [34]. No

existe ningún inconveniente conceptual en extender el uso de QTAIM al estudio de

estados excitados, sin embargo, la mayorı́a de los sistemas presentan comportamien-

to multiconfiguracional, por lo que se requiere de métodos de cálculo especiales para

evaluar la energı́a y la función de onda. Entre las principales aplicaciones de QTAIM

en el estudio de procesos fotofı́sicos se tienen: la dinámica cuántica de ρ(r), el enlace

quı́mico en metalocenos, complejos donador-aceptor, formación de excı́meros y aro-

maticidad [3–11]. Realizar la partición de IQA requiere la obtención de las matrices de

densidad de primer y segundo orden, un procedimiento no trivial para funciones de

onda correlacionadas que no involucran la diagonalización del Hamiltoniano. En el
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3.2. Planteamiento del problema

caso de las teorı́as de cúmulos acoplados y Møller-Pleset (CCSD y MP2), las expresio-

nes energéticas se pueden reescribir en términos de matrices efectivas (consistentes

con la evaluación de la energı́a), mismas que pueden obtenerse a partir del vector CI

y los coeficientes de acoplamiento [35–37]. También es posible evaluar Dpq y dpqrs con el

formalismo lagrangiano de los respectivos métodos [38].

La aplicación de IQA en el estudio de sistemas en estados electrónicos excitados

es escasa. Esto se debe en parte a la imposibilidad de obtener las matrices de densi-

dad de segundo orden con métodos que incluyen correlación electrónica, o de poder

llevar a cabo la partición con el formalismo de DFT. Aunque Dpq y la información or-

bital son accesibles al usuario en la mayorı́a de los programas computacionales, este

no es el caso de dpqrs. Al momento de comenzar el proyecto de doctorado sólo existı́an

dos estudios en la literatura que involucraban el uso de IQA en el análisis de proce-

sos fotofı́sicos [12,13]. El primero se enfoca en el enlace quı́mico en los estados X1Σ+
g y

b3Σ+
u de la molécula de hidrógeno, mientras que en el segundo en la descripción de la

estructura electrónica del estado 11nπ? de la molécula de formaldehı́do.

3.2 Planteamiento del problema

Dada la relevancia del método de descomposición de IQA en la racionalización de

procesos quı́micos, y al escaso número de trabajos en estados electrónicos excitados, se

propone realizar un estudio donde se extienda la aplicabilidad del método de IQA a

los métodos multiconfiguracionales.

El proyecto consta de dos partes principales. En la primera de ellas se estudian las

regularidades energéticas de hidrocarburos conjugados y conceptos quı́micos cuantifi-

cados a partir de esquemas de reacción. Los sistemas se eligieron para abarcar diversos

fenómenos quı́micos y su finalidad fue proporcionar información relevante que sirva

de referencia para comprender las tendencias observadas en las moléculas en esta-

dos excitados. Por ejemplo, en la discusión del concepto de aromaticidad. Ya que la

mayorı́a de las moléculas consideradas no presentan carácter multiconfiguracional, se

optó por realizar los cálculos con los niveles de teorı́a Hartree-Fock y DFT, mismos

que muestran un menor escalamiento en el tiempo de computo con respecto al tamaño
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Capı́tulo 3. Descripción del proyecto

del sistema en referencia a los métodos correlacionados ab initio. El análisis realizado

permite cuantificar y discutir conceptos como aromaticidad, tensión de anillo y coope-

ratividad con descriptores que pueden relacionarse a la naturaleza de los términos

energéticos, o a tipos de átomos o interacciones particulares.

En la segunda parte, se estudiaron sistemas en estados electrónicos excitados con

el objetivo de describir algunos procesos fotofı́sicos arquetipo. Las moléculas elegidas

corresponden a prototipos que incluyen las caracterı́sticas esenciales para abordar la

discusión. En este caso, la descripción multiconfiguracional es necesaria, lo que re-

quiere la obtención de Dpq y dpqrs a partir de la información de la función de onda para

llevar a cabo la partición de IQA. La molécula del H2 es usada como modelo para la

descripción de la ruptura y formación de enlaces, el He2 permite estudiar las interac-

ciones intermoleculares relevantes en la formación de excı́meros, el LiF para analizar

la transferencia de carga en torno a un cruce evitado y las intersecciones cónicas del

C2H4 permiten estudiar la redistribución energética en la vecindad de puntos de (cua-

si)degeneración. Con la información obtenida es posible realizar una interpretación

nueva de los procesos fotofı́sicos elementales desde el punto de vista de la densidad

electrónica. Se muestra como preguntas generales sobre un sistema, e.g. ¿Cuál es la na-

turaleza del enlace quı́mico en cada uno de los estados electrónicos del H2? o ¿Cuál es

la principal fuente de estabilidad de los excı́meros?, pueden expresarse en el lenguaje

de IQA.

Adicionalmente, se describe la trayectoria de desactivación del primer estado ex-

citado brillante del uracilo y el 5-fluorouracilo, con la finalidad de analizar los fac-

tores electrónicos/estructurales que afectan el mecanismo de desactivación. En este

caso IQA proporciona información sobre los fragmentos de las moléculas que favore-

cen la (des)estabilización, es decir, que tipo de interacciones se debilitan o refuerzan,

de manera que sea posible explicar el perfil observado en el uracilo y el efecto direc-

to del sustituyente, lo que permite discutir cualitativamente la fotoestabilidad de las

moléculas.
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3.3. Hipótesis

3.3 Hipótesis

Los descriptores de la densidad de carga basados en la teorı́a cuántica de átomos

en moléculas en conjunto con el esquema de descomposición energética del método

de átomos cuánticos interactuantes permitirán obtener información relevante sobre la

naturaleza de los procesos fotofı́sicos.

3.4 Objetivos

El objetivo principal es:

Evaluar la evolución de la estructura electrónica de procesos fotofı́sicos mediante

la teorı́a de QTAIM y el método de IQA.

mientras que en los objetivos especı́ficos:

Investigar si los métodos propuestos proveen de un marco teórico adecuado para

la descripción de conceptos quı́micos en una base energética.

Calcular matrices de densidad de primer y segundo orden a partir de la función

de onda de métodos multiconfiguracionales (CASSCF, MRCI, CASPT2).

Analizar los cambios en la distribución de carga que se dan en la ruptura y/o

formación de enlace, ası́ como en la formación de complejos intermoleculares en

estados excitados.

Describir las condiciones que deben de satisfacer las densidades electrónica y de

pares de estados (cuasi)degenerados.

Determinar por qué la trayectoria intrı́nseca de reacción que conecta a los estados
1ππ? y S0 del uracilo procede sin la presencia de una barrera.
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4
Regularidades energéticas de

hidrocarburos conjugados

Se ha demostrado que el análisis topológico de la densidad carga permite describir

detalladamente la estructura electrónica de moléculas y sólidos. En el caso de hidro-

carburos policı́clicos, ρ(r) proporciona información microscópica cuantitativa a través

de las propiedades en los puntos crı́ticos de enlace y la deslocalización electrónica en-

tre los átomos topológicos. Como consecuencia, QTAIM ha sido relevante en el estudio

de sistemas aromáticos en estados basal y excitados [3,9,30,39]. El enfoque de átomos

cuánticos interactuantes provee un esquema de descomposición que puede aplicarse

en cualquier geometrı́a molecular. En particular, Bradi y Foroutan-Nejad [40] enfatiza-

ron el vı́nculo teórico entre la longitud de enlace, la deslocalización electrónica y la

energı́a de interacción de intercambio entre los átomos de hidrocarburos policı́clicos.

Ellos sugieren que la estabilización aromática está determinada por VΩ,Ω′
x y proponen

ı́ndices de aromaticidad similares al ı́ndice FLU de Matito et al. [41] pero utilizando el

enfoque de IQA. Como un complemento al análisis topológico usual de la densidad

electrónica, en esta sección se presenta un estudio que involucra un gran número de
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4.1. Detalles computacionales

sistemas aromáticos, antiaromáticos y no aromáticos, con la finalidad de encontrar re-

gularidades energéticas en cada grupo y su relación con la deslocalización electrónica.

4.1 Detalles computacionales

En este trabajo se analizaron las geometrı́as de equilibrio de las siguientes molécu-

las: 37 aromáticas (bencenos sustituidos, ciclofanos, aniones y cationes orgánicos, sis-

temas tipo Clar), 13 antiaromáticas (ciclobutadieno, pentaleno, s-indaceno, fulvenos

sustituidos) y 39 no aromáticas (hidrocarburos alifáticos saturados y polienos). A me-

nos que se indique lo contrario, la naturaleza de los puntos estacionarios se verificó me-

diante la evaluación de frecuencias vibracionales. Los cálculos de estructura electróni-

ca se realizaron con los métodos Hartree-Fock (HF), DFT/M06-2X y el conjunto base

aug-cc-pVTZ [42,43]. Este nivel de cálculo es adecuado para obtener geometrı́as de equi-

librio y densidades de los sistemas orgánicos estudiados. En general, los resultados ob-

tenidos con HF concuerdan satisfactoriamente con los de M06-2X. La trayectoria de

reacción para la conversión de benceno a benceno de Dewar se evaluó al nivel CASSCF

(6e,6o). Los cálculos HF y DFT se realizaron con el programa Gaussian09 [44], mientras

que la parte CASSCF se llevó a cabo con Molpro [45]. El análisis de IQA se llevó a cabo

con Aimall [46] y Promolden [31]. En promedio, la diferencia entre la energı́a total de los

cálculos moleculares y la obtenida por la partición de IQA es del orden de 1 kcal/mol

(error numérico debido a las integraciones). Mayores desviaciones ocurren en algunas

componentes de IQA en casos particulares, pero ello no afecta las tendencias analiza-

das, ya que los cambios energéticos en los procesos de interés son al menos un orden

de magnitud mayores.

4.2 Relación entre δΩ,Ω
′
y VΩ,Ω′

xc

La estabilidad de muchas moléculas conjugadas se asocia al concepto de desloca-

lización electrónica [39,47–49]. Sin embargo, la relación directa de esta cantidad y las

contribuciones de energı́a raramente se discute. En el marco de QTAIM, la conexión

del ı́ndice de deslocalización con las contribuciones de IQA se ha analizado con ante-
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Capı́tulo 4. Regularidades energéticas de hidrocarburos conjugados
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Figura 4.1: a) Índices de deslocalización C-C en función de la distancia interatómica y b) V C,C′
x

para el conjunto completo de sistemas estudiados. Coeficientes de correlación cuadráticos de
0.99 son obtenidos en ambos casos. Los puntos azules, rojos y verdes corresponden respectiva-
mente a las moléculas no aromáticas, aromáticas y antiaromáticas.

rioridad a partir de la definición de la energı́a de intercambio-correlación [40,50]. Una

expansión multipolar del operador r−1
12 en la expresión de VΩ,Ω′

x tiene un termino prin-

cipal de la forma VΩ,Ω′
x = −0.5δΩ,Ω

′
/RCC. Sin embargo, esta aproximación a menudo

no recupera una fracción significativa de VΩ,Ω′
x . Por ejemplo, sólo el 57.05% y 71.44%

del total de VΩ,Ω′
x es obtenida en las geometrı́as de equilibrio del etano y etileno. La

figura 4.1a revela la relación que existe entre RC,C′ y δΩ,Ω
′
en todo el conjunto comple-

to de sistemas estudiados, mientras que 4.1b muestra que entre mayor es el número

de electrones compartidos entre los átomos de carbono más estabilizante es la contri-

bución de intercambio a EC,C′
int . Esto sugiere, al menos empı́ricamente, que la relación

entre el ı́ndice de deslocalización y la energı́a interatómica de intercambio-correlación

puede emplearse en el análisis.

4.3 Sistemas modelo

Es ilustrativo analizar el efecto de las distorsiones dentro y fuera del plano en las

componentes de energı́a del C6H6, ya que los cambios en estas cantidades proveen in-

formación de como una modificación estructural afecta a la estabilidad del sistema. La

trayectoria de mı́nima energı́a que conecta la geometrı́a de equilibrio del C6H6 con el

1,3,5-ciclohexatrieno se presenta en la figura 4.2a. Esta molécula plana distorsionada,
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4.3. Sistemas modelo
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Figura 4.2: Trayectorias de mı́nima energı́a que conectan al C6H6 con: a) la estructura hipotéti-
ca 1,3,5-ciclohexatrieno y b) benceno de Dewar. Auto-energı́as de los carbonos y términos de
interacción C,C para las TME c) benceno→ 1,3,5-ciclohexatrieno y d) benceno→ benceno de
Dewar. Los datos están referidos a la geometrı́a de equilibrio del C6H6.

donde las distancias C-C y C=C se fijaron a los valores correspondientes al etano y

etileno, se toma como un modelo de la estructura hipotética de Kekulé. La figura 4.2c

muestra el efecto de la alternación de enlace en las componentes energéticas del C6H6

a lo largo de la TME. Mientras las distorsiones en el plano tienen un efecto menor en

las auto-energı́as, los términos de interacción son afectados y diferenciados de acuerdo

a su tendencia hacia los enlaces simple C-C o doble C=C, siendo los cambios en EC−C
int

desestabilizantes y aquellos en EC=C
int estabilizantes, con el primero dominando en mag-

nitud. Existe una pequeña desestabilización por el incremento en EC,C′
int entre carbonos

en posición para, con cambios pequeños en los carbonos meta. Todas esas variaciones

contribuyen con 85% de las 17.5 kcal/mol involucradas en el proceso global.
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Capı́tulo 4. Regularidades energéticas de hidrocarburos conjugados

El segundo ejemplo corresponde a la distorsión angular fuera del plano para ge-

nerar el benceno de Dewar, un intermediario estable mostrado en la figura 4.2b. De-

bido a la naturaleza multiconfiguracional documentada del proceso [51], la coordenada

intrı́nseca de reacción (CIR) se evaluó al nivel CASSCF (6e, 6o) sin restricciones de si-

metrı́a. Al presente nivel de cálculo, la CIR involucra una barrera de 110.97 kcal/mol

con referencia al C6H6, con un estado de transición a 8.93 amu1/2Bohr. El análisis de

IQA muestra que como consecuencia de la distorsión fuera del plano EC se incremen-

tan, con cambios grandes de hasta 36 kcal/mol. Comparado a la estructura plana, el

enlace C2-C3 es más corto en el benceno de Dewar, por lo que EC2,C3
int decrece debido

a la ganancia de carácter de doble enlace. Puede ser observado que EC1,C4
int realiza la

mayor estabilización acompañado de la aparición de la trayectoria de enlace durante

el proceso. El efecto opuesto es observado en las interacciones C1-C2 y C3-C4 en lı́nea

con su evolución hacia enlaces simples. El incremento en las auto-energı́as, EC1,C2
int y

EC3,C4
int explica el origen de la barrera en la curva de energı́a potencial. En la parte final

de la CIR, esos cambios son parcialmente compensados por la estabilización de C2-C3

que evoluciona hacia un enlace doble y la aparición del enlace simple C1-C4, lo que

proporciona la estructura final doblada. Todos estos cambios contribuyen 96% de las

84.35 kcal/mol involucradas en el proceso de isomerización benceno → benceno de

Dewar.

4.4 Análisis de IQA de moléculas orgánicas

En esta sección se analizan las regularidades que presentan las componentes energ-

éticas de IQA de las moléculas orgánicas. Algunas de ellas se muestran en la figura 4.3a

organizadas por el grado de alternación de enlace, que se refiere al número de máxi-

mo de enlaces (formales) simples y dobles adyacentes que se encuentran alternados.

Entre menor es la alternación de enlace, más cercanos son los valores de δC,C′ (y las

distancias carbono-carbono) a los del C2H6 o C2H4. Mientras que las auto-energı́as de

los carbonos no muestran una tendencia definida (fig. 4.3b), una situación diferente

ocurre en EC,C′
int . Los valores de EC,C′

int mostrados en la figura 4.3c se encuentran entre

los del etano y etileno (denotados por lı́neas punteadas horizontales). En general, las
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4.4. Análisis de IQA de moléculas orgánicas

a) b) c)

Alternación de la 
longitud de enlace

Alternación de la 
longitud de enlace

Alternación de la 
longitud de enlace

C2H4
C2H6

C2H6

C2H4-23470

-23430
-23440

-23450
-23460

-290

-275
-280
-285

-190

-175
-180
-185

E/
kc

al
 m

ol
-1

E/
kc

al
 m

ol
-1

Figura 4.3: a) Algunas de las moléculas no aromáticas estudiadas, b) auto-energı́as de sus car-
bonos y c) energı́as de interacción entre carbonos enlazados. Los datos del C2H6 y C2H4 se
denotan por lı́neas horizontales punteadas.
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Figura 4.4: Contribuciones de IQA de las moléculas no aromáticas. a) auto-energı́as de los car-
bonos. Componentes b) electrostática y c) de intercambio a EC,C′

int . d) Índice de deslocalización
entre átomos de carbono enlazados.
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Figura 4.5: Contribuciones de IQA de las moléculas aromáticas y antiaromáticas. a) auto-
energı́as de los carbonos. Componentes b) electrostática y c) de intercambio a EC,C′

int . d) Índice
de deslocalización entre átomos de carbono enlazados.

energı́as de interacción y las deslocalizaciones aparecen cerca de los valores de refe-

rencia cuando los enlaces están localizados. Esas mismas observaciones se mantienen

en casi todo el grupo estudiado, ya que los valores de V C,C′

ele , V C,C′
x y δC,C′ se agrupan

cerca de los datos del C2H6 y C2H4 (fig. 4.4).

En los grupos aromático y antiaromático, EC y sus componentes muestran una gran

dispersión y ninguna distinción clara puede ser observada (fig. 4.5). Por otra parte, en

las moléculas aromáticas las interacciones C-C y sus componentes se distribuyen en

torno a los valores del C6H6, mientras que en los sistemas antiaromáticos forman dos

grupos separados alrededor del etano y etileno. Los ı́ndices de deslocalización C-C si-

guen las mismas tendencias mostradas por EC,C′
int . De los resultados discutidos hasta

ahora, puede concluirse que las contribuciones de pares a la energı́a de interacción
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4.4. Análisis de IQA de moléculas orgánicas
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Figura 4.6: a) Algunas de las moléculas aromáticas y antiaromáticas estudiadas y b) sus energı́as
de interacción C-C. Los números debajo de los anillos corresponden al descriptor D intx (ec. 4.1).

y la deslocalización electrónica permiten diferenciar el grupo aromáticas del resto,

pero no ası́ entre los grupos no aromático y antiaromático. La figura 4.6 provee ejem-

plos especı́ficos de como el entorno quı́mico afecta a las componentes energéticas de

la molécula. El código de colores usado se basa en la clasificación de Clar [52]: sexte-

tos localizados o migratorios, anillos vacı́os, enlaces simples y dobles localizados. De

acuerdo a la figura 4.6b, las energı́as de interacción C-C en los anillos con sextetos lo-

calizados, incluyendo a los cationes ciclopentadienilo y tropilio, son cercanos al valor

de EC,C′
int en C6H6, lo que muestra que la carga molecular no tiene ningún efecto en

la descripción de los términos de interacción. En el resto de los sistemas, los datos se

aproximan a los del C2H6 y C2H4 cuando se va desde los sextetos migratorios a los ani-

llos vacı́os y los sistemas antiaromáticos. En éste último caso puede observarse cierta

semejanza con el grupo no aromático discutido en la sección previa.

Se realizaron varias propuestas de ı́ndices de aromaticidad en términos de las com-

ponentes de IQA. Por ejemplo, se propuso un ı́ndice de semejanza de acuerdo a lo

descrito en la referencia [ 9]:

D intx =
1
N

 k∑
i

(iV C,C′
x −V ref

x )2


1/2

(4.1)

donde k es el número de átomos de C en el anillo, iV C,C′
x la energı́a de interacción
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Capı́tulo 4. Regularidades energéticas de hidrocarburos conjugados

de intercambio del i-ésimo enlace C-C y V ref
x es un valor de referencia, benceno en

este estudio. Este ı́ndice cuantifica la semejanza de los términos de interacción de in-

tercambio de un anillo dado con el benceno: entre más cercano a cero sea el valor, se

interpreta que el anillo es más aromático. El desempeño de D intx se comparó con el de

otros descriptores estructurales, magnéticos y electrónicos de aromaticidad, entre los

que se encuentra HOMA [53], NICS [54] y FLU basado en δC,C′ [41] y V C,C′
x

[40].

En el caso de D intx , valores cercanos a cero son obtenidos en los anillos aromáti-

cos. Por ejemplo, los datos de D intx mostrados en 4.6a señalan que los anillos externos

del trifenileno (o fenantreno) son más aromáticos que los centrales, y también, que la

aromaticidad en los n-acenos se incrementa desde los anillos externos a los internos,

tendencias que han sido descritas previamente en términos del ı́ndice FLUδ
[41]. De ma-

nera similar al caso de HOMA y FLUδ,D intx no permite separar los grupos no aromático

y antiaromático y tiene un desempeño similar al de otros descriptores geométricos y

electrónicos. Solo NICS puede proporcionar aproximadamente una distinción de los

tres grupos. Sin embargo, esto no debe tomarse como un resultado general ya que

existen casos donde NICS clasifica incorrectamente sistemas aromáticos o antiaromáti-

cos [55].

4.5 Enlace H· · ·H

En las secciones previas no se analizaron las componentes energéticas de los átomos

de hidrógeno, ya que en la mayorı́a de los casos muestran poca variación. La excepción

son las interacciones del tipo H· · ·H, que aparecen en la región bahı́a de algunos sis-

temas aromáticos policı́clicos. Este tipo de interacción se ha estudiado extensivamente

en la literatura. En particular, la presencia del contacto H· · ·H en el bifenilo han lla-

mado la atención, ya que aparece en su estado de transición planar [56–59]. Al presente

nivel de cálculo, un ángulo de torsión de 44.08◦ y una barrera de 2.91 kcal/mol fueron

obtenidas, en concordancia con un reporte previo [60] que incluye Hartree-Fock y otros

niveles de cálculo. Por otra parte, el ángulo de torsión experimental [61] es de 44.4◦,

por lo que la metodologı́a empleada permite realizar una descripción aceptable del

proceso. La coordenada intrı́nseca de reacción obtenida al nivel HF se muestra en la
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4.5. Enlace H· · ·H

figura 4.7. La rotación desde la geometrı́a de equilibrio hacia el estado de transición se

ha analizado con anterioridad con el enfoque de IQA [62,63], por ello, sólo se discuten

las principales caracterı́sticas de proceso como un preámbulo para abordar a los otros

sistemas.

La figura 4.8 resume los principales cambios en las componentes atómicas y de in-

teracción a lo largo de la CIR. Al ir del confórmero de equilibrio al estado de transición

(ET), las auto-energı́as de los átomos de H se incrementan y las contribuciones EH,H
int

(V H,H
x ) se vuelven más estabilizantes con la aparición de la trayectoria de enlace H-H.

Los términos de interacción no enlazados y C-H de los hidrógenos orto H1 y H2 se

vuelven más negativos en el ET planar. Estos cambios resultan en una pequeña estabi-

lización de 0.32 kcal/mol al ir del mı́nimo al ET. En el caso de los átomos de C, la suma

de las cantidades EC se vuelve ligeramente negativa (≈-0.20 kcal/mol), mientras que el

incremento en EC,C′
int desestabiliza la molécula (≈2.85 kcal/mol). De acuerdo a Pendás et

al. [62], contribuciones estabilizantes grandes de V H,H′
x señalan canales de intercambio

preferenciales, manifestados por la aparición de las trayectorias de enlace H-H, aunque

el incremento en las auto-energı́as lleva a una desestabilización general. En resumen,

la barrera de energı́a involucrada en la torsión es consecuencia de la disminución de

las interacciones favorables C-C. En términos de las energı́as de intercambio, la aro-

maticidad tomada en cuenta porD intx no cambia significativamente durante la rotación

(D intx va de 1.37 a 1.56 en ET).
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Figura 4.7: Coordenada intrı́nseca de reacción para la rotación interna del bifenilo.
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Figura 4.8: Componentes de IQA a lo largo de la CIR que involucra la torsión angular del
bifenilo. a) Auto-energı́as de H, b) energı́as de interacción C-H y H-H, c) auto-energı́as de C,
d) energı́as de interacción C-C. Los valores reflejan la suma de todos los átomos o enlaces
equivalentes y están referidos a la geometrı́a de equilibro.

El enlace hidrógeno-hidrógeno fue también observado en las gráficas molecula-

res de algunos hidrocarburos policı́clicos. La figura 4.9 muestra EH
self y EH,H′

int en las

moléculas donde se encontró una trayectoria de enlace H· · ·H. Los datos de EH y EH,H′
int

se agrupan en dos conjuntos, de acuerdo a si los átomos de hidrógeno comparten (Hb)

o no (Hnb) una superficie interatómica. En general, los valores de EH son menos ne-

gativos en Hb, aunque esto se compensa por una mayor EH,H′
int que tiene su origen en

el término V H,H′
x . El hecho de que EHb > EHnb se debe a la disminución del volumen

atómico, lo que hace que el término de energı́a cinética se incremente, mientras que
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Figura 4.9: a) Auto-energı́as de los hidrógenos y b) energı́as de interacción H,H en los en siste-
mas que presentan contactos H· · ·H (ejemplificado en el caso del fenantreno).

las energı́as EH,H′
int son más negativas debido a la componente V H,H′

x
[56]. En resumen,

si se consideran las contribuciones no enlazadas con otros átomos, Hb realiza contri-

buciones menos negativas a la energı́a que Hnb. Por ello, como en el caso del bifenilo,

el enlace H· · ·H observado en algunas de las moléculas aromáticas estudiadas refleja

interacciones estabilizantes dominadas por la contribución de intercambio.
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5
Análisis de esquemas de reacción

Esquemas de reacción quı́micos, como la jerarquı́a de reacciones homodesmóticas,

son a menudo diseñados para cálculos termoquı́micos precisos [64,65]. Estos consideran

el balance de los entornos formales de hibridación y enlace entre reactivos y productos.

En ocasiones se utilizan para explorar conceptos quı́micos tales como hiperconjuga-

ción, resonancia o tensión al relacionar las caracterı́sticas estructurales y/o electróni-

cas no balanceadas con el cambio energético de la reacción (∆Ereac) [66–69]. En términos

de interpretación, la principal desventaja de esta metodologı́a es que sólo proporcio-

na un valor energético global [70], lo que hace necesario recurrir a modelos del enlace

quı́mico para asignar un significado a ∆Ereac
[71]. Por ejemplo, no es clara la extensión

en la que el comportamiento de doble joroba observado en las energı́as de hidratación

de los cationes metálicos de transición de la primera fila es una consecuencia de la

división de los orbitales d predicha por la teorı́a de campo cristalino o de las interac-

ciones metal-ligando. También, en la mayorı́a de los casos los cambios energéticos de

las moléculas de agua no se toman en consideración [72].
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5.1. Detalles computacionales

El presente estudio muestra el uso de la partición de IQA como una herramien-

ta interpretativa para realizar la descripción energética de esquemas de reacción, de

manera que los fenómenos quı́micos subyacentes pueden ser trazados a los cambios en

estructura electrónica de los átomos y grupos funcionales involucrados. Entre las situa-

ciones de enlace analizadas se tiene a la tensión de anillo en n-cicloalcanos, la energı́a

de resonancia de los 4, 6 y 8 anulenos, la aromaticidad de n-acenos, n-fenacenos y n-

helicenos, el enlace de hidrógeno en cúmulos cı́clicos de fluoruro de hidrógeno y las

interacciones metal-ligando en los cationes metálicos hidratados del bloque-d.

5.1 Detalles computacionales

La mayorı́a de los cálculos de estructura electrónica se realizaron con el funcional

M06-2X con el programa Gaussian09 [42,44]. La excepción fueron los cationes metáli-

cos hidratados del bloque d, donde se empleó el funcional B3LYP [73,74], ya que estu-

dios previos han mostrado que funcionales hı́bridos que incluyen un gran porcentaje

(>%40) de intercambio Hartree-Fock exhiben mal desempeño en la predicción de en-

talpı́as de formación [75]. Para evitar errores relacionados a las integraciones numéricas

se utilizó una malla de integración considerable (175,974 puntos para H, 250,974 en

el resto de los átomos) [76]. El conjunto base cc-pVQZ [43] se usó en el estudio de los

anulenos, los n-cicloalcanos y las moléculas aromáticas, aug-cc-pVQZ en los cúmulos

de fluoruro de hidrógeno y def2-QZVPPD [77] en los cationes hidratados del bloque

d. En los complejos metálicos, los cálculos se llevaron a cabo bajo el formalismo de

Kohn-Sham no restringido. A menos que se indique lo contrario, las geometrı́as co-

rresponden a estructuras de equilibrio, que fueron verificadas por el cálculo de sus

frecuencias vibracionales. El análisis de IQA fue realizado con el programa Aimall [46].

Aunque existen mejores alternativas a B3LYP para el estudio termoquı́mico de los com-

plejos metálicos, la partición energética de IQA puede llevarse a cabo con un número

restringido de funcionales (M06-2X, B3LYP, LSDA) con Aimall. Para evitar los errores

numéricos en la evaluación de las componentes energéticas globales, la partición de

IQA se evaluó de acuerdo al procedimiento presentado en el apéndice A.6.
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Capı́tulo 5. Análisis de esquemas de reacción

En las secciones siguientes, las contribuciones de IQA son etiquetadas por un subı́ndi-

ce b para átomos enlazados y por nb para los no enlazados por una trayectoria de enlace

definida en QTAIM. Si Ω y Ω′ representan dos tipos de átomos, EΩ,Ω′

b y EΩ,Ω′

nb corres-

ponden a las sumas totales de las energı́as de interacción. En lo siguiente, los términos

“estabilización o desestabilización” atómica, ası́ como “reforzamiento o debilitamien-

to” de las interacciones de pares son siempre referidos a los sistemas de referencia

propuestos para cada esquema de reacción.

5.2 Tensión de anillo

El concepto de tensión de anillo (TA) se utiliza para explicar la reactividad y ter-

moquı́mica de compuestos cı́clicos. En términos estructurales, un sistema con TA tiene

parámetros geométricos que se desvı́an de un supuesto valor ideal, tal que la compre-

sión/elongación de enlaces, distorsiones angulares, torsión angular e interacciones no

enlazantes dan lugar a las formas de tensión de enlace, angular (Baeyer), torsional

(Pitzer) o transanular (Prelog) [78,79]. Una forma de cuantificar TA involucra evaluar la

diferencia entre los calores de formación de una molécula cı́clica y una contraparte

elegida libre de tensión [69,80,81]. En este trabajo, el cambio energético (∆ETA) de la si-

guiente familia de reacciones se usa para describir tensión de anillo en n-cicloalcanos

(CnH2n) [69]:

+ (5.1)

donde n va de 3 a 12 (ciclopropano a ciclododecano) y las moléculas de referencia

corresponden a butano y propano. Formalmente, la ecuación 5.1 considera el costo

energético de construir los cicloalcanos a partir de unidades -CH2- no tensionadas

obtenidas por diferencia entre los grupos metileno y metilo del butano y propano.

Los valores de ∆ETA fueron evaluados para los confórmeros de mı́nima energı́a, cuyas

tendencias obtenidas se muestran en la lı́nea punteada de la figura 5.1a. Nótese la

presencia de un mı́nimo de 2.70 kcal/mol en n = 6. En todos los casos los valores de

∆ETA son positivos.

Dos grupos de moléculas se toman en cuenta en el análisis: de n = 3, . . . ,6, se de-

nominan anillos pequeños, mientras que de n = 7, . . . ,12 como anillos grandes. Una
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Figura 5.1: a) Componentes atómicas y de interacción a ∆ETA para la formación de los ciclo-
alcanos a partir de butano y propano (esquema 5.1). b) Suma total de las partes atómicas y de
interacción.

caracterı́stica en común de ambos grupos son los valores positivos de ∆EC,C′

b , que si-

guen tendencias similares a las de ∆ETA en función del tamaño del anillo (fig. 5.1a).

Con respecto a la referencia, lo anterior indica que los enlaces C-C son más débiles en

los cicloalcanos, lo que sugiere que la tensión de enlace contribuye a ∆ETA en todos

los casos. De la figura 5.1a puede observarse que la TA en los anillos pequeños está

asociada con interacciones C-H no enlazadas desfavorables (∆EC,H
nb > 0). Por su parte,

las interacciones no enlazadas 1,3 entre C,C y H,H son ligeramente reforzadas, tal y

como lo muestran los valores negativos de ∆EC,C′

nb y ∆EH,H
nb . Esto está en contradicción

con el carácter repulsivo previamente asignado y sugerido como responsable para al-

gunas de las tendencias observadas en TA. Por ejemplo, los grandes valores de ∆ETA
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Capı́tulo 5. Análisis de esquemas de reacción

en ciclopropano y ciclobutano han sido interpretados como una consecuencia de las

distancias más cortas entre los carbonos 1,3 [82,83].

Es interesante notar que el ciclopropano y ciclobutano tienen casi los mismos va-

lores de ∆ETA, que en términos del análisis de IQA es resultado de una combinación

de dos factores: ∆EC,C′

b y ∆EC,H
nb disminuyen en magnitud a medida que el tamaño del

sistema se incrementa, y ∆EC
self es grande y negativo en C3H3 con valores cercanos a

cero en los otros anillos pequeños. Los valores negativos de ∆EC
self y ∆EC,H

b en el ciclo-

propano pueden relacionarse con la interpretación de la TA del modelo orbital, donde

surge como consecuencia de la rehibridación efectiva sp2 que incrementa la estabili-

dad atómica de C y refuerza el enlace C-H [84]. Debe hacerse notar que el ciclohexano,

considerado el alcano cı́clico menos tensionado, tiene el valor más pequeño de ∆ETA y

la menor desviación de las componentes de IQA.

En el grupo de anillos grandes, la TA difiere del conjunto anterior en que ∆EC,C
b ,

∆EC,C
nb y ∆EH,H

nb son menos favorables comparadas con las referencias acı́clicas. Una ca-

racterı́stica de las moléculas con n ≥ 8 es la presencia de enlaces H-H que contribuyen

a los valores negativos de ∆EH,H
b . Sin embargo, esto es acompañado por el incremento

en las auto-energı́as de H ası́ como en los contactos H,H no covalentes, que lleva a un

incremento de energı́a neto que suma a la TA. La aparición de las trayectorias de en-

lace H-H es consecuencia de las conformaciones adoptadas por los sistemas, donde los

enlaces C-H apuntan hacia el centro del anillo. Adicionalmente, las interacciones C,H

no enlazadas van de ser la contribución más desestabilizante a la más estabilizante de

los anillos pequeños a los grandes. En el caso de los sistemas con n > 6, ∆ETA es inhe-

rente a la estabilización de los átomos de hidrógeno en conjunto con interacciones no

enlazadas H,H y C,C menos favorables, que concuerda con la noción de efecto estérico

o tensión transanular [79]. La información anterior se resume en la figura 5.1b, donde

las tendencias observadas en las contribuciones atómicas y de interacción a ∆ETA del

grupo de anillos pequeños son parcialmente invertidas en el otro conjunto. A medida

que el tamaño del sistema se incrementa, la estabilidad relativa de los cicloalcanos pasa

de tener un origen interatómico a uno intraatómico, siendo el primero dominado por

∆EC,H
nb y el último por ∆EH

self . Finalmente, otros alcanos lineales diferentes al propano

y butano fueron considerados como referencia en la evaluación de ∆ETA. En general,
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5.3. Energı́a de resonancia

el incremento del tamaño de la referencia tiene un efecto despreciable en ∆ETA y el

análisis de IQA lleva a tendencias similares a las mostradas en la figura 5.1. Por consi-

guiente, la interpretación de la tensión de anillo prevalece.

5.3 Energı́a de resonancia

El concepto de energı́a de resonancia (ER) es utilizado en quı́mica orgánica pa-

ra describir la estabilidad de sistemas conjugados y, en el caso de moléculas cı́clicas,

está relacionado con las nociones de aromaticidad y antiaromaticidad [85,86]. El cam-

bio energético (∆EER) asociado a la formación de 1,3-ciclobutadieno (C4H4), benceno

(C6H6) y 1,3,5,7-ciclooctatetraeno (C8H8) a partir de t-1,3-butadieno y etileno se ha

usado con anterioridad [66] para cuantificar ER:

3 3+

+2 2

4 4+

(5.2)

La tabla 5.1 muestra los valores de ∆EER para las reacciones del esquema (5.2). La

diferencia formal entre reactivos y productos es la formación del anillo y el patrón de

enlace, tal que valores negativos y positivos de ∆EER corresponden a estabilización o

desestabilización comparado con la referencia. En otras palabras, toman en cuenta el

costo energético de construir los anulenos a partir de grupos =CH-CH= hipotéticos,

obtenidos por diferencia del butadieno y etileno.

Las contribuciones energéticas de las reacciones del esquema (5.2) se presentan en

la tabla 5.1 y sus cambios totales en fig. 5.2a. De acuerdo al análisis de IQA el valor

positivo de ∆EER en el caso de C4H4 surge de los cambios energéticos del esqueleto

de carbono, es decir, desestabilización de los átomos de C ası́ como de las interac-

ciones enlazadas C-C. En contraste, en C6H6 los cambios en las auto-energı́as de C

proporcionan contribuciones estabilizantes importantes a ∆EER. Además a la esperada

ganancia en estabilidad en C6H6 debido a EC,C′

b y EC,C′

nb , se obtiene un rol dominante en

las interacciones C-H. Este es un resultado significativo, ya que este término no es ge-

neralmente tomado en cuenta cuando se discute la ER en compuestos aromáticos. Los
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Tabla 5.1: Cambios de energı́a totales (∆EER)
y la suma de las contribuciones atómicas
y de interacción a ∆EER para la formación
de 1,3-ciclobutadieno, benceno y 1,3,5,7-
ciclooctatetraeno a partir de los esquemas
planteados en (5.2). Los datos están dados en
kcal/mol.

C4H4 C6H6 C8H8

∆EC
self 41.11 −10.91 13.32

∆EH
self 0.41 −2.37 6.05

∆EC,C′
b 21.81 −2.72 −3.04

∆EC,C′
nb −0.20 −5.17 0.13

∆EC,H
b 0.91 −15.66 −7.92

∆EC,H
nb 13.79 11.04 5.00

∆EH,H′
nb 3.47 3.41 4.48

∆EER 81.30 −22.37 18.02

Tabla 5.2: Cambios de energı́a totales (∆EER)
y la suma de las contribuciones atómicas y de
interacción a ∆EER para la formación de 1,3-
ciclobutadieno y benceno a partir de los es-
quemas planteados en (5.3). Los datos están
dados en kcal/mol.

C4H4 C6H6

∆EC
self 19.31 −18.46

∆EH
self 5.23 −0.44

∆EC,C′
b 23.11 −6.55

∆EC,C′
nb 2.48 −3.64

∆EC,H
b −10.68 −7.72

∆EC,H
nb −5.36 4.06

∆EH,H′
nb 1.27 −1.91

∆EER 35.37 −34.65

cambios en C8H8 son más complejos, ya que la estructura de equilibrio es tubular, ası́

que se espera que otros efectos diferentes a la alternación de enlace estén presentes. En

esta molécula, el valor positivo de ∆EER resulta de contribuciones atómicas y de pares

no enlazados menos favorables. Sin embargo, el ciclooctatetraeno tiene interacciones

enlazadas más favorables que los sistemas de referencia.

Los cambios netos de las componentes ∆EΩ
self y EΩ,Ω′

int se muestran en fig. 5.2b. Ex-

cepto por VΩ,Ω′

ele , todos los cambios energéticos que son favorables en el benceno son

desfavorables en C4H4 y C8H8. Estos resultados sugieren que la energı́a de resonan-

cia en C6H6 tiene su origen en una mayor estabilidad atómica e interacciones inter-

atómicas más estabilizantes, a excepción de los términos C,H y H,H no enlazados. De

acuerdo a este análisis, en los tres casos la energı́a electrostática atómica contribuye en

mayor medida al valor observado de ∆ERE . Las energı́as de resonancia de C4H4, C6H6

y C8H8 también se evaluaron tomando como referencia al c-1,3-butadieno y etileno,

o al (E)-1,3,5-hexatrieno y t-1,3-butadieno. Aunque valores diferentes de ∆EER a los

mostrados en la tabla 5.1 fueron obtenidos, tendencias similares se observaron en la

descomposición energética, por lo que la interpretación permanece sin cambios. Por

otra parte, las siguientes reacciones
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Figura 5.2: Cambios totales de las componentes de energı́a de IQA para la formación de 1,3-
ciclobutadieno, benceno y 1,3,5,7-ciclooctatetraeno a partir de t-1,3-butadieno and etileno (es-
quema 5.2).

3 3++

2 +
(5.3)

toman en cuenta caracterı́sticas estructurales adicionales [87], y se cree proporcionan

mejores valores de ∆EER que los dados por los esquemas en 5.2 para C4H4 y C6H6. De

la tabla 5.2 se tiene que aunque los valores de ∆EER del C4H4 (35.70 kcal/mol) y C6H6 (-

34.65 kcal/mol) difieren a los mostrados en la tabla 5.1, se observan aproximadamente

las mismas tendencias y la (des)estabilización de las moléculas surge de los cambios

energéticos del esqueleto de carbono, por lo que la interpretación quı́mica se mantiene.

5.4 Disminución local de aromaticidad

Es conocido que los hidrocarburos aromáticos policı́clicos (HAP) conformados por

n anillos fusionados sufren una perdida global de estabilidad y disminución local de

aromaticidad comparado a n moléculas de benceno [39,88]. Este fenómeno se denomina

como dilución aromática (DA). Debe mencionarse que el modelo de Clar provee un

conjunto de reglas simples que permite asignar sextetos aromáticos a HAP planos que

pueden ser usadas como guı́a cualitativa para analizar la DA. La aromaticidad local

no depende sólo del tamaño de HAP sino también del arreglo tridimensional de los

anillos. En este trabajo se propone cuantificar la DA en tres series de n-HAP (donde

HAP= acenos, fenacenos y helicenos, n = 2,. . . ,7) en términos de las energı́as de reac-
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ción (∆EDA) de las siguientes reacciones isodésmicas:

n C6H6 −→ n-PAH + (n− 1) C2H6

∆EDA siempre es positiva, con los valores grandes indicando una mayor DA. Por propósi-

tos de claridad, solo HAP del mismo tamaño son comparados. Los siguientes esquemas

son ejemplos de reacciones en el caso del benzo[b]antraceno, criseno y benzo[c]fenantreno

4

4

4

3+

3+

3+

(5.4)

El análisis de este tipo de reacciones permite cuantificar las contribuciones estabilizan-

tes o desestabilizantes a ∆EDA ocasionados por la fusión lineal o angular de los anillos.

De acuerdo a las reglas de Clar, se espera que las series de los n-acenos y n-fenacenos si-

gan las mismas tendencias que el antraceno y fenantreno, con las moléculas angulares

teniendo un menor grado de DA por su mayor número de sextetos, como es ilustrado

en el esquema 5.4. Aunque los helicenos exhiben el mismo número y patrón de sexte-

tos que los correspondientes fenacenos, la desviación de la planaridad y la presencia

de las interacciones anillo-anillo afecta los cambios energéticos.

La figura 5.3a muestra la gráfica de ∆EDA en función de n para las tres series de

HAP. Los valores observados son consistentes con la discusión previa. De las figuras

5.3b y 5.3c se nota que cuando los cambios intrı́nsecos a las energı́as atómicas son des-

favorables, los valores de las energı́as de interacción globales son estabilizantes en los

fenacenos y helicenos, aunque no en los acenos. Un análisis detallado de los cambios en

las componentes energéticas muestra que el incremento de las energı́as atómicas tiene

un origen electrostático. Interesantemente, las contribuciones estabilizantes a ∆EER en

C6H6 siempre son desestabilizantes a ∆EDA en los HAP, lo que indica que la DA puede

interpretarse como una disminución de la energı́a de resonancia.

Las componentes de energı́a individuales (fig. 5.4) comprenden en todos los casos

efectos desestabilizantes del incremento en las energı́as atómicas de los carbonos y de
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Figura 5.3: a) Valores de ∆EDA en función del número de anillos en los acenos, fenacenos y
helicenos. Contribuciones b) atómicas y de c) interacción totales a ∆EDA.

las interacciones C,H enlazadas y no enlazadas. Una comparación de esas tendencias

y los datos de la tabla 5.1 muestra que las contribuciones de ∆EC
self y ∆EC,H

b al cambio

energético total son invertidos de ∆EER a ∆EDA, i.e. cuando esas componentes aportan

favorablemente a ∆EER, son desfavorables en ∆EDA. Nuevamente, la dilución aromáti-

ca es una consecuencia de la disminución de la energı́a de resonancia. El incremento

de ∆EΩ,Ω′

int en los helicenos en referencia a los fenacenos está relacionado con la perdi-

da de planaridad y a la aparición de los contactos C-H y H-H interanillo. Tanto EC,C′

nb

y EH,H′

nb son de naturaleza estabilizante en cada caso. El primer término es relevante

en los helicenos por el número de contactos interanillo y el último contribuye en casi

todos los casos. Los cambios en las auto-energı́as de los hidrógenos son despreciables

en los acenos y helicenos, pero desfavorecen al valor de ∆EDA de los fenacenos. En

contraste, EH,H
nb proporciona estabilidad a esos sistemas, en concordancia con lo que se

discutió en la secciones 4.4 y 4.5 sobre las regularidades energéticas en HAP. Contra-

rio a la principal influencia presupuesta sobre las interacciones enlazadas C-C, ellas

tienen un efecto menor sobre la DA. Por otra parte, los valores de ∆EC,C′

b sólo son ne-

gativos en los fenacenos, en lı́nea con el número de sextetos aromáticos predichos en

estos compuestos.

En conclusión, la dilución aromática en HAP está relacionada con la pérdida de

estabilidad atómica de los carbonos, ası́ como con interacciones enlazadas y no enla-

zadas C,H menos favorables. La estabilidad relativa de familias de HAP depende del
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Figura 5.4: Cambios en las componentes atómicas y de interacción de los a) acenos, b) fenacenos
y c) helicenos.

entorno de enlace. Por ejemplo, en los fenacenos el término EC,C′

b es más favorable que

en los otros dos grupos. Por otro lado, en los helicenos las interacciones enlazadas C-

C son más pequeñas en magnitud que el término asociado a los fenacenos, lo que es

compensado por contribuciones favorables C,C no enlazadas entre los anillos apilados

en la hélice.

5.5 Puentes de hidrógeno

De acuerdo a la IUPAC, el enlace de hidrógeno es una interacción atractiva entre

un átomo H de un fragmento intra o intermolecular X-H en el cual X es más electrone-
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gativo que H y un átomo o grupo en la misma o en diferente molécula, en donde existe

evidencia de formación de enlace [89]. Una de las particularidades de los cúmulos que

involucran puentes de hidrógeno son los efectos cooperativos, que surgen de la natu-

raleza de muchos cuerpos de la energı́a de interacción y que realizan contribuciones

no aditivas a la energı́a total. El análisis de IQA se ha utilizado con anterioridad en el

estudio del enlace de hidrógeno en un amplio rango de sistemas, lo que ha permitido

desvelar detalles importantes de su origen y obtener información sobre la relación de

los efectos cooperativos/anticooperativos y patrones estructurales [90–93]. En este apar-

tado se estudia la formación de cúmulos de fluoruro de hidrógeno, que han atraı́do la

atención desde los puntos de vista teórico [54,94–97] y experimental [94,98–100]. Estudios

teórico previos han mostrado que estos complejos se agrupan en estructuras cı́clicas

(excepto el dı́mero), siendo ésta la única conformación estable [54,95,96], lo que es res-

paldado por información experimental en fase gas [98–100]. En este trabajo, la energı́a

de formación del cúmulo (∆EPH) para el proceso

nHF→ (HF)n (5.5)

donde n = 2, · · · ,10 se descompone con el enfoque de IQA para obtener una imagen

conceptual simple que puede relacionarse a análisis previos basados en cargas atómi-

cas y deslocalización electrónica. El valor de ∆EPH disminuye en función de n y los

mayores cambios entre miembros sucesivos toman lugar del dı́mero al pentámero co-

mo consecuencia de los efectos cooperativos. En términos estructurales, a medida que

el tamaño del complejo crece hay un incremento y decremento en las distancias in-

tra e intermoleculares HF. La distancia intramolecular H-F (RH−F) va de 0.918 �A en el

monómero a ca. 0.965 �A en el hexámero, permaneciendo relativamente constante en

este valor en miembros sucesivos de la serie. Por su parte, la distancia intermolecular

H· · ·F disminuye de 1.80 �A en el dı́mero a 1.46 �A en el hexámero.

Es posible considerar la formación del cúmulo como un proceso de tres etapas: 1)

elongación de los monómeros a la geometrı́a final del cúmulo, 2) relajación de las den-

sidades electrónicas de los monómeros debido a la presencia de las demás moléculas

y 3) interacción entre los fragmentos relajados. Los pasos 1 y 2 llevan a la energı́a de

deformación (∆EHF
def ), que puede ser expresarse a partir de la suma de los cambios de
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Figura 5.5: Auto-energı́as de los átomos de a) flúor y b) hidrógeno ası́ como las c) energı́as de
interacción intraatómicas H-F en función de la distancia RH−F para todas las moléculas de los
complejos. Los valores están referidos a la geometrı́a de equilibrio del monómero de HF. d)
Energı́as de interacción intermoleculares HF-HF, ası́ como sus componentes e) electrostática y
de f) intercambio-correlación en términos del tamaño del cúmulo (número de monómeros).

las auto-energı́as (∆EH
self y ∆EF

self ) más la interacción H-F intramolecular (∆EH−F
int ). Los

valores de referencia son los de la geometrı́a de equilibrio del monómero en todos los

casos. El tercer paso toma en cuenta la interacción HF,HF (EHF,HF′
int ). De acuerdo a lo
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tamaño del cúmulo (número de monómeros).

anterior, ∆EPH = ∆EHF
def +EHF,HF′

int .

La figura 5.5 resume la información energética y estructural de los complejos es-

tudiados. Los cambios intramoleculares se grafican en función de RH−F, y los térmi-

nos intermoleculares se muestran en función del tamaño del anillo. Las figuras 5.5a-c

muestran el cambio energético involucrado en el paso 1 (lı́neas sólidas) y 2 (distancia

vertical entre los puntos y la lı́nea sólida). Mientras los cambios en las auto-energı́as se

vuelven cada vez más desestabilizantes de n = 2 a n = 6, permanecen casi constantes en

los complejos más grandes. Esto muestra que los efectos cooperativos se manifiestan

hasta el hexámero. La formación de los complejos de (HF)n involucra una transferencia

de carga del H al F (figuras 5.6a y 5.7) [95,96]. Las figuras figura 5.5a-c también mues-

tran que mientras las auto-energı́as atómicas se incrementan con el valor de n, ∆EH,F
int

realiza una contribución negativa hasta el tetrámero y se vuelve positivo en miembros

sucesivos de la serie. Los cambios en este término tienen un origen electrostático en el

dı́mero y se vuelven positivos en los otros complejos por la disminución de la compo-
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Figura 5.8: Energı́a de formación del cúmulo junto con sus componentes de deformación e
interacción en función del número de monómeros. El término EHF,HF′
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mostrar su proporción relativa con respecto a EHF

def , pero es negativo en todos los casos.

nente de intercambio-correlación.

En lo que respecta a las energı́as de interacción intermoleculares, la magnitud de

estas se incrementan cuando n va de n = 2 a n = 6 y permanecen casi constantes para

valores de n mayores (fig. 5.5d). Dos grupos de datos son observados, uno que involu-

cra a pares de moléculas vecinas y domina en magnitud, y otro asociado a fragmentos

HF no enlazados. Desde el punto de vista de la naturaleza de las interacciones in-
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termoleculares, los valores de EHF,HF
int entre moléculas vecinas están dominados por la

parte de intercambio-correlación, mientras que en las moléculas no enlazadas es de ti-

po electrostática (figs. 5.5e y f). Esto último es consecuencia de las mayores distancias

entre los centros de HF tal que el término VxcHF,HF es despreciable en esos casos. En

concordancia con información previa [95], a medida que el tamaño del cúmulo va de

n = 2 a n = 6 el valor de la deslocalización electrónica entre moléculas vecinas de HF

se incrementa, y permanece relativamente constante cuando n > 6 (fig. 5.6c). Dada la

relación VΩ,Ω′
xc ≈ −0.5δΩ,Ω

′
/RΩ,Ω′

[50], el comportamiento del término de intercambio-

correlación, reflejado en EHF,HF
int , tiene su origen en el incremento de la deslocalización

electrónica.

En resumen, la transferencia de carga intramolecular y la deslocalización electróni-

ca intermolecular se incrementa a lo largo de la serie. Aunque la interacción intra-

atómica se vuelven menos favorable, aquella entre moléculas de HF vecinas se vuelve

más fuerte. Este efecto es más notable del dı́mero al hexámero, donde los efectos coope-

rativos son manifestados y los mayores cambios en las distancias toman lugar. Las

energı́as de deformación e interacción son mostradas en la figura 5.8. El incremento de

|∆EPH| con el tamaño del cúmulo es un resultado de la estabilización que proporcionan

las interacciones HF· · ·HF. Las correspondientes contribuciones por molécula se mues-

tran en fig. 5.8b, donde se observa que de n = 2 a n = 6 EHF,HF
int se refuerza en miembros

sucesivos de la serie (cooperatividad), y de n = 7 en adelante la inclusión de una nue-

va molécula realiza aproximadamente una contribución aditiva a las componentes de

energı́a.

5.6 Interacciones metal-ligando

Si las entalpı́as de hidratación (∆Hhid) de los metales(II) de transición de la pri-

mera fila se grafican contra el número de electrones d, se observa la aparición de dos

mı́nimos [101,102]. Este comportamiento de doble joroba (CDJ) ha sido explicado por

los principios subyacentes de las teorı́as del campo cristalino y ligando [103], bajo la

suposición de que el número de coordinación del catión metálico (considerando solo

la primera esfera de solvatación) es igual a seis. Esto es respaldado por datos experi-

61
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mentales [104,105], excepto para el escandio [72], cuyo catión no es estable en el estado de

oxidación II. De acuerdo a la teorı́a del campo cristalino, en una geometrı́a octahédri-

ca los electrones d se distribuyen en niveles doble y triplemente degenerados eg y t2g .

Para un ligando de campo débil como el agua, altas configuraciones de espı́n son fa-

vorecidas, lo que explica el CDJ. Por otro lado, la teorı́a del campo ligando incluye

interacciones metal-ligando que se cree contribuyen al CDJ.

La partición de IQA ha sido empleada en estudios previos sobre la descripción

cuantitativa de las interacciones metal-ligando en complejos de coordinación con car-

bonilos [106,107]. En este trabajo se evalúan los efectos electrónicos que determinan el

CDJ en las energı́as de hidratación (∆Ehid) de los cationes metálicos del bloque-d

M+2 + 6 H2O −→ [M(H2O)6]+2

donde M ∈ {Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn}, incluyendo al Ca2
+ como referen-

cia con cero electrones d. Sólo se encontraron distorsiones de Jahn-Teller en los com-

plejos de Cr y Cu, en concordancia con información teórica y experimental [108–110].

La figura 5.9 muestra las energı́as de deformación del agua y el metal (EM
def y EH2O

def ),

las interacciones metal-agua y agua-agua (EM,H2O
int y EH2O,H2O

int ). EM
def (fig. 5.9b) puede

ser relacionado a la energı́a de estabilización del campo cristalino, y exhibe el CDJ

que muestra ∆Ehid (fig. 5.9e). Los valores positivos de EH2O
def indican desestabilización

intramolecular de las moléculas de agua tras la complejación y dependen del grado de

distorsión Jahn-Teller (fig. 5.9a), es decir, sistemas con alta simetrı́a muestran un sólo

un valor de EH2O
def , mientras que en los casos menos simétricos se tienen dos o más. Entre

mayor es la distancia agua-metal, más pequeña es la energı́a de deformación. La misma

relación con los argumentos geométricos se observa en los términos de interacción

(figs. 5.9c y 5.9d).

En lo que respecta a la interacción agua-agua, dos grupos de datos son observa-

dos en fig. 5.9c: uno para contactos H2O-H2O cercanos, con contribuciones favorables

a ∆Ehid , y otro para ligandos en lados opuestos del metal. La descomposición de las

energı́as ligando-ligando revela que las componentes iónicas (V H2O,H2O
ele > 0) y covalen-

tes (V H2O,H2O
xc < 0) permanecen casi constantes en todos los casos, con un efecto neto

total estabilizante. Información más relevante se obtiene del análisis de las componen-
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Figura 5.9: Componentes de IQA en función del número de electrones d para la formación de
los complejos [M(H2O)6]+2. Energı́as de deformación de las a) moléculas de agua y b) el metal.
Términos de interacción c) agua-agua, d) metal-agua. e) Energı́as de hidratación. f) Suma total
de las componentes referidas a los valores del calcio. Nótese que se usan diferentes escalas en
cada caso.

tes iónicas y covalentes a EM,H2O
int . Aunque ambas contribuciones son estabilizantes, la

magnitud de VM,H2O
ele disminuye y VM,H2O

xc se incrementa con el número de electrones

d. Por ello, el origen de la interacción metal-ligando pasa parcialmente de ser elec-

trostática a covalente a lo largo de la serie (fig. 5.10).

La figura 5.11 muestra la redistribución de densidad electrónica que ocurre por la

formación de los complejos hidratados. Las isosuperficies de ∆ρ(r) revelan que la trans-

ferencia de carga toma lugar desde los átomos de hidrógeno a los centros metálicos y

a las regiones coordinadas de los átomos de oxı́geno. Una imagen clara de la relación

entre el CDJ mostrado por ∆Ehid y las componentes de energı́a atómicas es obtenida
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Figura 5.10: Energı́as de interacción metal-agua y sus componentes electrostática y de
intercambio-correlación.

de las energı́as de deformación e interacción totales (fig. 5.9f), donde los valores están

referidos a los del complejo de Ca. Puede observarse que EH2O
def muestra un comporta-

miento invertido de CDJ con contribuciones desfavorables a ∆Ehid en todos los casos,

en acuerdo con la transferencia de carga de los átomos de H al centro metálico. Los

términos metal-agua y agua-agua también presentan CDJ e incrementan la estabilidad

de los complejos. En términos de contribuciones relativas, el CDJ en ∆Ehid emerge de

EM
def y EM,H2O

int , que está en acuerdo con el análisis de las teorı́as de campo ligando y cris-

talino. En resumen, el carácter covalente metal-ligando de los complejos [M(H2O)6]+2

se incrementa al ir del Ca al Zn, contrario a sugerencias previas [72,103]. Este análisis

soporta a las teorı́as del campo ligando y cristalino en considerar el “comportamiento

de doble joroba” de las energı́as de hidratación como consecuencia de la estabiliza-

ción del centro metálico dado por la complejación y también por el incremento de las

interacciones metal-ligando a lo largo de la serie.
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Figura 5.11: Isosuperficies de diferencia de densidad (∆ρ) de algunos de los complejos hidrata-
dos de [M(H2O)6]+2. ∆ρ corresponde a la densidad del cúmulo menos la suma de las densidades
de cada uno de los monómeros aislados en la geometrı́a del cúmulo.
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6
Procesos fotofı́sicos arquetipo

En esta sección, se estudian sistemas moleculares simples en estados basal y ex-

citados como arquetipos de algunos procesos quı́micos fundamentales. El H2 se eli-

gió como modelo para la ruptura y/o formación de enlaces simples, el complejo de

He2 para describir la formación de excı́meros, el LiF como representativo de procesos

de transferencia de carga y finalmente, la rotación interna en el C2H4 para realizar

la descripción de las intersecciones cónicas entre superficies de energı́a potencial. En

general, se muestra cómo es posible realizar la interpretación de procesos fotofı́sicos

elementales con un enfoque centrado en la densidad electrónica.

6.1 Detalles computacionales

Los cálculos de estructura electrónica se realizaron al nivel de teorı́a MRCI-SD con

el conjunto base d-aug-cc-pVDZ [111]. Las funciones de onda de referencia correspon-

den a SA-CASSCF (promedio de estados) con pesos iguales en todos los casos, restrin-

giendo la simetrı́a espacial a grupos puntuales abelianos. Los espacios activos com-
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6.2. Estados excitados de baja energı́a del H2

prenden (2e,10o) en el caso del H2, (4e,4o) para el He2, (6e, 6o) en el LiF, y (2e, 6o)

en la molécula de etileno. Las siguientes curvas de energı́a potencial fueron obtenidas,

H2: X1Σ+
g , B1Σ+

u, E,F1Σ+
g y b3Σ+

u; He2: X1Σ+
g , A1Σ+

u, C1Σ+
g y A3Σ+

u; LiF: 11Σ+ y 21Σ+. En

el caso del C2H4, las SEP de los primeros estados electrónicos singulete fueron eva-

luadas en función de las coordenadas de torsión y piramidalización. Adicionalmente,

se obtuvo la intersección cónica de mı́nima energı́a asociada a la geometrı́a “torcida-

piramidalizada”. Las funciones de onda SA-CASSCF se evaluaron como sigue: en el H2

y He2 (simetrı́a D2h), dos de los estados singulete pertenecen a la representación Ag,

mientras que el resto a B1u. En el LiF (grupo puntual C2V) ambos pertenecen a la re-

presentación A1. En el caso del C2H4, a lo largo de la coordenada de torsión (simetrı́a

C2) cinco estados A y tres B fueron promediados. En la coordenada de piramidaliza-

ción y la intersección cónica, no se impusieron restricciones de simetrı́a y tres estados

singulete fueron evaluados.

Todos los cálculos de estructura electrónica se realizaron con Molpro y Colum-

bus [45,112] y la partición de IQA con el programa Promolden [31]. Las componentes de

energı́a totales obtenidas con Promolden difieren a lo más en 0.5 kcal/mol con respecto

a los valores evaluados con Molpro.

6.2 Estados excitados de baja energı́a del H2

La figura 6.1 presenta las curvas de energı́a potencial calculadas para los estados

X1Σ+
g , B1Σ+

u, E,F1Σ+
g y b3Σ+

u del H2, que concuerdan satisfactoriamente con reportes

previos sobre la molécula [113]. Diagramas de correlación estandar [114] indican que

X1Σ+
g y b3Σ+

u conectan el lı́mite de átomo unido 1s2 singulete y triplete del helio (11S0 y

13S1) con la disociación en dos hidrógenos 12S1/2, i.e. H(1s)+H(1s). La interpretación es

más complicada en B1Σ+
u y E,F1Σ+

g . Por ejemplo, B1Σ+
u deberı́a conectar la configuración

1s2pσ del He y el lı́mite de disociación H++H−. Similarmente, E deberı́a enlazar He-

1s2s a H(1s)+H(2l), mientras que F de He-2p2 a H++H− [113,114]. Sin embargo, ya que

la energı́a de H++H− se encuentra entre las de los niveles H(1s)+H(4l) y H(1s)+H(5l), a

medida que la separación internuclear se incrementa varios cruces evitados imposibili-

tan la disociación de B y F hacia H++H−. En otras palabras, un cambio en la naturaleza
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de B y F debe ocurrir a lo largo de la curva de energı́a potencial, aunque cerca de las

geometrı́as de equilibro tanto B como F deben mostrar carácter iónico. De acuerdo a

Davidson [115], los argumentos anteriores explican el doble pozo en la curva de E,F1Σ+
g ,

con el mı́nimo interno (E) siendo principalmente covalente.

Se procede ahora al análisis de las componentes de IQA en función de R. Tanto

X1Σ1
g y b3Σ1

u han sido reportados al nivel CASSCF [12] y se incluyen aquı́ únicamente

para establecer tendencias. De acuerdo a las figuras 6.2a y 6.2b, los valores de EH
def y

las contribuciones de interacción muestran poca variación con la separación internu-

clear para valores de R mayores que ca. 3 �A. A distancias grandes EH,H′
int es pequeña,

ya que el término de intercambio-correlación no es relevante aún y las otras contri-

buciones se cancelan entre sı́ dando un valor cercano a cero para V H,H′

ele . A distancias

cortas, EH
def se eleva debido a una acumulación de V H

ee , aunque su magnitud permanece

pequeña incluso en la geometrı́a de equilibrio (Re). La desestabilización intra-atómi-

ca es más que compensada por EH,H′
int , que es dominado por la componente covalente

de intercambio-correlación. A distancias menores que Re, el incremento en la repul-

sión entre las distribuciones de carga, cuantificado por los términos V H,H′
ee y V H,H′

nn , es

responsable del comportamiento repulsivo de la curva de energı́a total. Como es de es-

perar, el número de electrones compartidos entre los átomos de H, tomado en cuenta

por el ı́ndice de deslocalización δH,H′ , es cercano a cero a separaciones intermolecula-
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Figura 6.1: Curvas de energı́a potencial para los estados basal y excitados de baja energı́a del
H2.
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Figura 6.2: Componentes de IQA para los estados X1Σ+
g , B1Σ+

u, E,F1Σ+
g y b3Σ+

u del H2. a)

Energı́as de deformación, b) contribuciones electrostática y de intercambio-correlación a EH,H′
int ,

c) componentes de la energı́a atómica. d) Índices de localización y deslocalización.

res grandes y se incrementa cuando R es menor a 3 �A (fig. 6.2d) al valor de δH,H′ = 0.85

en la geometrı́a de equilibrio, caracterı́stico de un enlace covalente.

En b3Σ+
u, el incremento considerable en EH

def paraR < 3 �A es responsable del carácter

repulsivo de la SEP, en acuerdo con la explicación estándar de la repulsión de Pauli,

que no es compensado por una estabilización mayor por EH,H′
int . Esto último se debe

al valor cercano a cero de V H,H′
xc mostrado en la figura 6.2b que revela deslocalización

interatómica ineficiente (fig. 6.2d).

En el caso de los estados excitados singulete, todas las componentes comienzan a

diferir entre sı́ a distancias menores que 3.5 �A (fig. 6.2). Un primer punto interesan-

te es que las auto-energı́as de ambos hidrógenos en la molécula siempre son iguales,

tendiendo a distancias grandes al promedio de los átomos 1s y 2s. Las energı́as de de-
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formación de B1Σ+
u y E,F1Σ+

g suben muy rápido a medida que la distancia internuclear

se reduce, siendo a R ≈ 6.3 �A tan grande como el valor EH
def de X1Σ+

g en su geometrı́a

de equilibrio. Esto implica una interacción de largo alcance. A distancias más cortas,

los valores de EH
def alcanzan una meseta y comienzan a disminuir cuando R < 2 �A,

volviéndose negativas a medida que se aproxima el lı́mite del átomo unido. El origen

de esos cambios puede identificarse al examinar la figura 6.2c. El incremento inicial

en EH
def es ocasionado por una pronta subida de V H

ee . Nótese que esto parece ocurrir a

R ≈ 6.3 �A, lo que indica la presencia de un cruce evitado. Ya que la repulsión electrón-

electrón del ión hidruro (192.6 kcal/mol al nivel FULL-CI/d-aug-cc-pVDZ) es casi dos

veces el valor de V H
ee de los singuletes B y F entre 2 y 5 �A, esto sugiere que durante la

región de meseta la naturaleza de B1Σ+
u y F1Σ+

g es claramente iónica. Por ello, puede

seguirse la transición de la disociación tipo covalente H(1s)+H(2s) hacia H++H−.

En cuanto a EH,H′
int , en la figura 6.2b puede observarse una estabilización casi lineal

de la componente V H,H′
xc , que es ocasionado por el incremento de la deslocalización

electrónica. Como se muestra en fig. 6.2d δH,H′ es considerable para ambos singuletes

a distancias internucleares grandes. Por ejemplo, a R = 6 �A los valores son de 0.829

y 0.838 e, que son muy cercanos al de X1Σ+
g en su geometrı́a de equilibrio. El máxi-

mo mostrado por V H,H′
xc en E,F1Σ+

g permite identificar el cruce evitado con el lı́mite

covalente He-1s2s como origen del doble pozo en la SEP. El cruce también puede re-

conocerse en el comportamiento de T H, V H
en y V H

ee . En este sentido, toda la información

tradicional sobre la naturaleza de los estados electrónicos puede leerse de la descom-

posición de IQA.

La tabla 6.1 muestra las contribuciones a la energı́a para la geometrı́a de equilibrio

de cada estado. Debido a que X1Σ+
g tiene el menor valor de Re, presenta la mayor mag-

nitud de la atracción núcleo-electrón intra e intercuenca y de la repulsión internuclear.

Aunque los valores de V H
en y V H,H′

en son mayores para los estados excitados, las repulsio-

nes intra e intercuenca también decrecen. En lo que se refiere a los dos mı́nimos, F1Σ+
g

es caracterizado por un valor de EH
def de 21 kcal/mol y una interacción interatómica

muy estabilizante de -98 kcal/mol dominada por V H,H′
xc . En contraste, el mı́nimo E1Σ+

g

tiene un valor más pequeño de Eint ≈ −41 kcal/mol, con una componente covalente si-

milar a la de B1Σ+
u, pero con un término V H,H′

ele más positivo. Esto puede comprenderse
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Tabla 6.1: Componentes de IQA y valores de ΘRR en la geometrı́a de equilibrio de los estados
electrónicos del H2. Las distancias están en �A, las energı́as en kcal/mol y ΘRR en u. a.

X1Σ+
g B1Σ+

u E1Σ+
g F1Σ+

g

Re 0.7616 1.2660 1.0157 2.3222
TH 350.48 234.82 222.76 219.80
VH
ee 94.17 85.18 28.59 92.18
VH
en −749.52 −501.25 −453.99 −485.38
EH −304.87 −181.26 −202.64 −173.40
EH
def 8.47 13.81 −7.57 21.67

VH,H′
nn 436.01 262.27 326.93 142.99
VH,H′
en −367.69 −209.85 −212.36 −136.64
VH,H′
ee 178.11 47.41 56.06 31.85
EH,H′
int −121.26 −110.03 −41.72 −98.43
VH,H′

elec 24.86 15.45 49.42 1.03
VH,H′
xc −146.12 −125.47 −91.15 −99.47

ΘRR −4.16 −18.29 −52.08 −13.29

si se toma en cuenta el carácter difuso de su lı́mite 1s2s. El valor de EH
def en el mı́nimo

E es de -7 kcal/mol, que se espera de acuerdo a su naturaleza covalente. En general, la

energı́a de disociación es muy similar en E y F, aunque tienen una interpretación dis-

tinta. Argumentos similares explican porqué el valor de EH,H′
int en B1Σ+

u es mayor que el

de E1Σ+
g y F1Σ+

g .

La traza de la matriz de segundos momentos eléctricos, ΘRR = 〈xx〉 + 〈yy〉 + 〈zz〉,

permite cuantificar la extensión espacial de una distribución de carga [116]. La tabla 6.1

muestra los valores de esta propiedad en Re. En el caso de E y F, permite cuantificar la

transición hacia el estado covalente de Rydberg 1s2s a medida que se va del mı́nimo F

a E. La mayor deslocalización electrónica (con respecto a X1Σ+
g ) y valores de ΘRR son

indicativos de la naturaleza difusa de B1Σ+
u y E,F1Σ+

g .

La figura 6.3 presenta curvas de nivel de ρ(r) a R = 1 �A, que es aproximadamente

el promedio de los valores de Re de los estados singulete. La distribución de carga de

X1Σ+
g es compacta, en contraste al carácter difuso de B1Σ+

u y E1Σ+
g , lo que se ilustra de

mejor forma en las curvas de diferencia de densidad electrónica. Por ejemplo, de las

curvas de nivel de ∆ρ = ρB1Σ+
u
− ρX1Σ+

g
, también mostradas en fig. 6.3, se observa que la

densidad electrónica decrece en la región de enlace y cerca de las cuencas de atracción

y se incrementa en las regiones no enlazantes. Esto permite explicar las tendencias dis-
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Figura 6.3: Curvas de nivel de ρ(r) y ∆ρ(r) para los estados electrónicos singulete de baja
energı́a del H2 a R = 1 �A. Las cruces en E1Σ+

g indican las posiciones de los máximos no nuclea-
res. Las lı́neas rojas (azules) en los contornos de ∆ρ(r) denotan valores negativos (positivos).

cutidas en los valores de ΘRR. Una caracterı́stica llamativa en la gráfica de contornos

de E1Σ+
g es la acumulación de densidad hacia las regiones no enlazantes de las cuen-

cas atómicas, que resulta en la aparición de dos máximos no nucleares (MNN) en ρ(r)

cuando las distancias son menores a 1.4 �A, cuya presencia se confirmó por una serie

de cálculos con conjuntos de base tan grandes como d-aug-cc-pVQZ. La aparición de

MNN a distancias cortas es una caracterı́stica anticipada de muchas moléculas [34,117].

En este trabajo, siempre se ha utilizó la superficie interatómica H-H de X1Σ+
g en las

integraciones de IQA con el fin de evitar problemas con los MNN. Debe hacerse no-

tar que la apariencia de los contornos de ρ permite realizar por inspección visual el

mapeo a los estados del átomo unido a los cuales se correlacionan. Por ejemplo, puede

verse que B1Σ+
u es de tipo 2p, mientras que E1Σ+

g es 2s. De hecho, los dos MNN no son

otra cosa que los remanentes de la ruptura de simetrı́a del segundo máximo radial del

orbital 2s del He.

6.3 Excı́meros de He2

Los excı́meros de baja energı́a del He2 pueden formarse mediante un proceso de

conversión interna desde estados electrónicos superiores, o a través de la interacción

de un átomo de He en estado basal y otro en su estado triplete (13S1) o singulete (21S0)

excitado. Ya que estamos interesados en analizar la naturaleza de las interacciones en

los excı́meros, en este trabajo se considera la segunda posibilidad. De acuerdo a la

tabla 6.2, en 21S0 y 13S1 〈T 〉 y 〈Vee〉 disminuyen, mientras que 〈Vne〉 se incrementa
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con respecto a 11S0. Esos cambios son menores en magnitud para 13S1, con un efecto

estabilizante total debido a la mayor atracción Ven. El valor de ΘRR se incrementa de

2.43 u.a. en 11S0 a 36.55 y 24.85 u.a en 21S0 y 13S1, respectivamente (tabla 6.2). El

hecho de que la extensión espacial de la distribución de carga del átomo de helio en

13S1 sea menos difusa que la de 21S0, ası́ como la contribución núcleo-electrón más

atractiva forma la base fı́sica de la regla de Hund [118].

La interacción de un átomo de helio 21S0 con otro 11S0 lleva a la formación de dos

estados de acuerdo con las combinaciones par (C1Σ+
g ) e impar (A1Σ+

u) de las funciones

de onda de los monómeros. De igual manera, la interacción de un átomo de helio 13S1

con otro 11S0 da lugar a C3Σ+
g y A3Σ+

u. La figura 6.4 presenta las curvas de energı́a

potencial de los primeros estados electrónicos singulete y triplete del He2. Nótese que

la energı́a de disociación de X1Σ+
g es tres ordenes de magnitud menor que la de A1Σ+

u,

C1Σ+
g y A3Σ+

u, siendo en estos últimos casos equiparable a la de un enlace covalente

estándar. Al igual que en el H2, los estados del He2 se encuentran entrelazados y a

distancias grandes corresponden una superposición 50/50 de un átomo 11S0 con otro

21S0 (13S1). La tabla 6.3 muestra las contribuciones de IQA para los estados electróni-

cos del He2 a Re. Puede observarse que en los estados excitados los valores de EHe
def

son mayores, además, el término V He,He′

ele hace una contribución desfavorable a EHe,He′
int ,

lo que sugiere la ausencia de efectos de transferencia de carga en la formación de los

excı́meros. Lo anterior es más que compensado por la componente de intercambio-

correlación, V He,He′
xc , que puede asociarse con el grado de deslocalización electrónica y

que da en cuenta de la mayor parte de EHe,He′
int .

Ahora se analiza la evolución de las componentes de IQA en función de la dis-

Tabla 6.2: Componentes de la energı́a electrónica para los estados basal (11S0) y excitados
singulete (21S0) y triplete (13S1) del átomo de helio. Los valores están dados en kcal/mol y
ΘRR = 〈xx〉+ 〈yy〉+ 〈zz〉 en u.a.

11S0 21S0 13S1

〈E〉 −1813.25 −1341.90 −1360.49
〈T 〉 1792.10 1346.61 1370.92
〈Vne〉 −4201.84 −2841.65 −2898.55
〈Vee〉 596.49 153.14 167.14
ΘRR −2.43 −36.55 −24.85
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Figura 6.4: Curvas de energı́a potencial para los estados basal y excitados de baja energı́a del
He2.

tancia internuclear. En el caso de X1Σ+
g , las figuras 6.5a y 6.5b muestran que EHe

def y

EHe,He′
int permanecen casi constantes en un amplio rango de valores que incluye a Re.

En la geometrı́a de equilibrio, la ligera deformación de la distribución electrónica se

acompaña por un incremento de EHe
def ası́ como de la magnitud de la energı́a de inter-

acción, que lleva a la formación del complejo [119]. Como puede observarse de 6.5b, el

valor de V He,He′

ele es cercano a cero excepto a distancias cortas, por lo que en un ini-

cio la parte repulsiva de la curva de energı́a potencial se origina de la suma de EHe
def y

V He,He′
xc . Para la interacción de dos átomos o moléculas de capa cerrada, la combinación

EHe
def +V He,He′

xc se denomina repulsión-intercambio y casi siempre tiene un valor positi-

vo [120]. En analogı́a a otros esquemas de partición, valores positivos de EHe
def +V He,He′

xc

se interpretan como repulsión de Pauli [120]. En el mismo proceso, δHe,He′ ≈ 0 y λHe ≈ 2

a distancias cercanas a Re (fig. 6.5d), por lo que existe localización electrónica comple-

ta en el átomo de He durante el proceso de formación del complejo débil de van der

Waals.

Las caracterı́sticas descritas previamente cambian significativamente en los esta-

dos electrónicos excitados. Considérese por ejemplo a A3Σ+
u en la figura 6.5. A dis-

tancias grandes, EHe
def crece de forma paulatina con R, mientras que la interacción de

intercambio-correlación estabiliza el sistema. No se analizará la naturaleza de esos

cambios en detalle, pero una rápida comparación de los datos de la figuras 6.5 y 6.2

sugiere que A3Σ+
u forma un enlace covalente estándar. En contraste a X1Σ+

g , el ı́ndice
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Tabla 6.3: Contribuciones de IQA y valores de ΘRR en la geometrı́a de equilibrio de los estados
electrónicos del He2. Las distancias están en �A, las energı́as en kcal/mol y ΘRR en u. a.

X1Σ+
g A1Σ+

u C1Σ+
g A3Σ+

u

Re 3.0150 1.0476 1.0996 1.0522
THe 1794.49 1596.05 1581.59 1601.23
VHe
ee 598.16 440.91 409.19 443.96
VHe
en −4205.50 −3606.50 −3554.29 −3618.72
EHe −1812.85 −1569.55 −1563.51 −1573.53
EHe
def 0.17 7.63 13.66 13.05

VHe,He′
nn 440.55 1267.90 1207.94 1262.36
VHe,He′
en −440.48 −1054.60 −982.83 −1058.07
VHe,He′
ee 440.03 771.43 706.45 784.92
EHe,He′
int −0.38 −69.86 −51.27 −68.86
VHe,He′

elec 0.00 48.44 49.83 46.02
VHe,He′
xc −0.38 −118.30 −101.10 −114.89

ΘRR −4.86 −37.57 −58.04 −33.37

de deslocalizacion va de 0 a 1 en Re (fig. 6.5d) con 1.5 electrones localizados en cada

átomo, lo que evidencia la compartición de un par electrónico. Los cambios en C1Σ+
g

y A1Σ+
u son más interesantes. Las componentes energéticas evolucionan de manera si-

milar en función de R hasta R ≈ 3.5 �A, donde comienzan a separarse. Esto revela un

cambio en su naturaleza electrónica, que se mantiene cuando R está entre 1.8 y 3.5 �A.

A distancias más cortas, otro cambio ocurre y el valor de EHe
def en C1Σ+

g se incrementa

para volver a ser estable en torno a su geometrı́a de equilibrio.

Las distribuciones electrónicas de los excı́meros tienen un carácter difuso, que pue-

de ser expresado en términos de ΘRR. Los valores de esta propiedad se reportan en la

tabla 6.3 para Re. Nótese como ΘRR cambia de −4.86 u.a. en X1Σ+
g a −37.57 u.a. en

A1Σ+
u. La figura 6.6 muestra curvas de nivel de ρ(r) para los estados singulete del He2

a R = 1 �A. No se incluye a A3Σ+
u en la discusión debido a que presenta caracterı́sti-

cas similares a las de A1Σ+
u . Las diferencias de densidad electrónica en relación con

X1Σ+
g indican que ρ(r) decrece cerca de las posiciones nucleares y se incrementa en la

región de enlace y en la parte externa de las cuencas atómicas. Nótese como A1Σ+
u y

C1Σ+
g desarrollan un marcado lı́mite de átomo unido de carácter 2s y 2p, en concor-

dancia con el diagrama de correlación de la molécula [121]. También, que la densidad

electrónica de C1Σ+
g tiene dos MNN a cualquier R menor a 1.4 �A. Esta última carac-

terı́stica se ha descrito en estudios previos de los excı́meros triplete del He2
[122].
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Figura 6.5: Componentes de IQA para los estados X1Σ+
g , A1Σ+

u, C1Σ+
g y A3Σ+

u del H2. a) Energı́as

de deformación, b) contribuciones electrostática y de intercambio-correlación a EHe,He′
int , y c)

componentes de la energı́a atómica.
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6.4 Transferencia de carga en el LiF

La figura 6.7 muestra las curvas de energı́a potencial de los estados 11Σ+ y 21Σ+ del

LiF. La evolución de la densidad electrónica en este proceso se ha discutido en estudios

previos [123,124] y se complementa aquı́ con el análisis de las contribuciones energéticas

dentro del enfoque de IQA. A separación infinita, 11Σ+ y 21Σ+ se correlacionan con las

configuraciones electrónicas de los átomos neutros (Li+F) e iónicos (Li++F– ), razón por

la que se les conoce como estados covalente e iónico, respectivamente. A distancias cor-

tas las tendencias son invertidas, tal que 11Σ+ se vuelve el estado iónico. La formación

de la molécula de LiF a partir de los átomos neutros involucra un cruce evitado entre

11Σ+ y 21Σ+ dentro de un rango de ±0.3 �A alrededor de 6.64 �A (Rc) y una transferencia

de carga de 0.94 e hacia el átomo de F.

La figura 6.8 muestra las componentes de IQA en función de R para 11Σ+ y 21Σ+. El

primer punto interesante se refiere a todas las componentes de energı́a intra-atómicas

de los átomos de Li y F. Si se omitieran los datos en la región del cruce, las figuras 6.8a

y 6.8b indicarı́an que tanto T X , V X
ee y V X

en (X=Li, F) permanecen casi constantes cuando

los dos fragmentos se aproximan desde infinito hasta R ≈ 4 �A. En otras palabras, si en

la figura 6.8 se eliminara la región estrecha en torno al cruce, digamos entre 6 y 7 �A, las

especies neutra Li-F y iónica Li+F− serı́an percibidas como no interactuantes, a excep-

ción del término atracción coulómbica en el último caso. Esto significa que, debido a la
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Figura 6.7: Curvas de energı́a potencial de los estados 11Σ+ y21Σ+ del LiF.
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Figura 6.8: Componentes de IQA para los estados 11Σ+ y 21Σ+ del LiF. Contribuciones atómicas
del a) Li y b) F. c) Contribuciones covalente e iónica de ELi,F

int . d) Carga atómica en el átomo de F
e ı́ndice de deslocalización Li,F.

interferencia mecano-cuántica, los pares Li-F y Li+F− se transforman en un intervalo de

distancias muy pequeño. Nótese que tanto la contribución de intercambio-correlación

y el ı́ndice de deslocalización son cercanos a cero en todo el intervalo de distancias,

excepto en los alrededores del cruce, donde los efecto cuánticos no pueden ignorar-

se. Se ha mostrado anteriormente que la tendencia observada en δLi,F corresponde al

mecanismo de arpón [124].

Otro punto relevante es el peso relativo de las contribuciones V Li,F
ele y V Li,F

xc a ELi,F
int .

Antes del cruce (R > Rc), la interacción en 11Σ+ es dominada por V Li,F
xc , tal como en la

formación inicial de un enlace covalente estandar, mientras que V Li,F
ele domina en 21Σ+.

A medida que R se aproxima a Rc, los valores absolutos de V Li,F
xc y V Li,F

ele se asemejan

más y más entre sı́. Interesantemente, ambas cantidades se vuelven casi idénticas en
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Figura 6.9: Curvas de nivel de ∆ρ entre los estados 21Σ+ y 11Σ+ del LiF a: a) la geometrı́a de
equilibrio de 11Σ+, b) la región del cruce evitado.

magnitud en el cruce. Una vez que se ha pasado esta región, V Li,F
ele domina la interac-

ción en 11Σ+ y V Li,F
xc en 21Σ+. Los procesos descritos en la figura 6.8 están acoplados

a una transferencia de carga interatómica del Li al F. q(Li) y q(F) cambian sus valores

desde cero a casi ±1 en la misma ventana estrecha al cruce. En Rc, sus valores absolutos

son muy cercanos a 0.5 u.a (fig. 6.8d). Cerca de la geometrı́a de equilibrio de 11Σ+, las

auto-energı́as de 11Σ+ y 21Σ+ son cercanas a las de los iones y átomos neutros, con in-

teracciones dominadas por los términos electrostáticos y de intercambio-correlación.

El mı́nimo amplio en la curva de 21Σ+ se origina de la contribución casi nula de ELi,F
int ,

lo que justifica que su distancia de equilibrio ocurre cerca del cruce, donde V Li,F
xc ob-

tiene su valor más negativo.

La figura 6.9a muestra curvas de nivel de ∆ρ(r) para la transición vertical 11Σ+→

21Σ+ de la molécula de LiF a la geometrı́a de equilibrio de 11Σ+. En este proceso, la

densidad electrónica se incrementa dentro de un toro centrado en el núcleo de F y

decrece en el resto de la cuenca atómica. En el átomo de Li, ρ(r) se incrementa en gran

magnitud en una región centrada en el máximo nuclear, con una disminución menor

en el resto del átomo. El resultado neto es la transferencia de un electrón hacia el Li,

un incremento en su volumen atómico y un cambio en la concavidad de la superficie

interatómica.
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6.5 Estados excitados del C2H4

El espectro de absorción UV del etileno está dominado por una progresión de ban-

das vibrónicas de S0 → 11ππ? , en en el que varios picos de transiciones de Rydberg

están superimpuestos. La brecha energética entre 3px y 11ππ? es de 27 kcal/mol al

nivel de teorı́a SA-CASSCF, y decrece a 0.47 kcal/mol después de la inclusión de corre-

lación dinámica al nivel MRCI-SD, en concordancia con reportes previos [125]. Debido

a limitaciones encontradas en el código Promolden, fue imposible realizar la partición

energética de IQA al nivel MRCI-SD. Sin embargo, los resultados SA-CASSCF proveen

de una descripción aceptable de las SEP del C2H4 y permiten analizar la intersecciones

cónicas de mı́nima energı́a.

La figura 6.10 muestra los cambios energéticos de los estados electrónicos singu-

lete de valencia y Rydberg del etileno a lo largo de las coordenadas de torsión y pi-

ramidalización (donde las otras coordenadas internas quedaron fijas en sus valores

en S0). Puede observarse que mientras los estados de Rydberg se desestabilizan a lo

largo de la coordenada de torsión (θ), la energı́a de 11ππ? disminuye hasta volverse

el estado excitado más bajo (S1). La piramidalización de la molécula disminuye aun

más la energı́a de S1 mientras incrementa la de S0. A una geometrı́a molecular cer-

cana a θ = 90◦ y β = 100◦, S0 y S1 son casi degenerados, tal que optimizaciones de

geometrı́a cercanas a esta configuración llevan a varios puntos de intersección cónica.
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Figura 6.10: Energı́as de los estados electrónicos singulete de valencia (S0, 1ππ?) y Rydberg (3s,
3sx, 3sy, 3sz) del etileno a lo largo de las coordenadas de torsión (θ) y piramidalización (β). Los
datos fueron obtenidos al nivel SA-CASSCF.
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Figura 6.11: Contribuciones de IQA para los estados S0 y S1 del C2H4 en la vecindad de la IC. a)
Energı́a total (referida al punto de IC) y b) cinética. Auto-energı́as de los fragmentos metileno
a lo largo de c) h y d) g. Energı́as de interacción interfragmento a lo largo de e) h y f) g.

Algunas porciones de la costura S1/S0 están involucradas en el proceso de transferen-

cia protónica intramolecular, CH2CH2→CHCH3, mientras que otras en la relajación

no radiativa del C2H4
[126]. Las componentes de IQA se analizan en el plano de rami-

ficación del punto de intersección cónica de mı́nima energı́a asociado a la geometrı́a
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{+a) b) c) d) e)

Figura 6.12: Isosuperficies de diferencia de densidad
(
∆ρ = ρS1

− ρS0
= 0.005

)
para algunas

conformaciones relevantes del C2H4. a) Región de Franck-Condon, b) punto de intersección
cónica de mı́nima energı́a (geometrı́a torcida-piramidalizada). Comenzando desde este punto,
desplazamientos a lo largo de c) +g (RCC = 1.39197), d) +h (α = 0.212) y e) −h (α = −0.212).

torcida-piramidalizada. Desplazamientos a lo largo de g y h son dominados por la

distancia RC,C y el ángulo de giro α medido con referencia al fragmento metileno no

piramidalizado F2 en el punto de intersección cónica. Los fragmentos moleculares se

indican en la figura 6.11f. Esas coordenadas tienen los valores RC,C = 1.395 y α = 0◦

en la IC. Las figuras 6.11a y 6.11b muestran las energı́as cinética y total del C2H4. Los

valores de T son discontinuos en el cruce ya que S0 y S1 cambian su naturaleza des-

pués de pasar este punto. Las figuras 6.11c-f sugieren que las energı́as de los grupos

funcionales también son discontinuas en la IC. Nótese como la descomposición intra-

e interfragmento ofrece una descripción detallada del mecanismo de reacción en torno

al punto de degeneración.

Detalles interesantes surgen si se comparan las figuras 6.8 y 6.11. En el caso del

LiF, casi todas las componentes de 11Σ+ y 21Σ+ se cruzan simultáneamente en Rc. Por

su parte, en C2H4 solo las curvas de EF1 , EF2 y EF1,F2
int se cruzan a lo largo de ±h, y no

en el punto de intersección cónica. La figura 6.12 presenta isosuperficies de ∆ρ para

la transición vertical S0 →1 ππ? y el punto de IC del C2H4. Puede observarse que

en el proceso de excitación vertical la densidad electrónica disminuye arriba y debajo

de la región central del enlace C-C y se incrementa en la parte superior e inferior de

los fragmentos CH2. También, que ocurre una ganancia de densidad electrónica en

el fragmento F1 en S1 posterior a la piramidalización. La redistribución de carga de

los grupos metileno se invierte si se realizan distorsiones geométricas a lo largo de g

pasando por el punto de intersección (figs. 6.12b y 6.12c). El mismo comportamiento

se observa a lo largo de h (figs. 6.12b, 6.12d y 6.12e), en concordancia con los cambios

en las contribuciones atómicas a la energı́a molecular.
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6.6. Densidades electrónicas de estados degenerados

6.6 Densidades electrónicas de estados dege-
nerados

Una pregunta de interés involucra a los puntos de (cuasi)degeneración en la SEP,

dada su relevancia en cruces evitados e intersecciones cónicas de estados electrónicos.

En particular, se explora si las funciones de distribución electrónica deben ser igua-

les en un punto R del espacio de configuración nuclear donde las SEP de los estados

electrónicos j e i se intersecan entre sı́

〈i|H |i〉 = 〈j |H |j〉 (6.1)

Si se introduce la definición explı́cita de los operadores presentes en el Hamilto-

niano, H = T +Vnn +Ven +Vee, se encuentra que ∆T = −∆V

∫
1
2
∇2

(
ρ
j
1 (r, r ′)− ρi1 (r, r ′)

) ∣∣∣∣
r ′→r

dr

=
∫ ∫  1

r12
−
∑
a

Za
ra1

(ρi2 (r1, r2)− ρj2 (r1, r2)
)
dr1dr2 (6.2)

Ésto puede analizarse en términos del teorema virial, que para el estado i es

V i = −2T i −
∑
k

Rk ·Fik (6.3)

dondeRk y Fik denotan al vector de posición del k-ésimo núcleo y la fuerza de Hellmann-

Feynman ejercida sobre él, respectivamente. Introduciendo (6.3) en (6.2) y tomando en

cuenta la definición del vector diferencia de gradiente g = Fi −Fj∫
1
2
∇2

(
ρ
j
1 (r, r ′)− ρi1 (r, r ′)

) ∣∣∣∣
r ′→r

dr = −
∑
k

Rk · gk (6.4)

La ecuación anterior se satisface si las fuerzas de ambos estados son iguales a ce-

ro, por ejemplo, en un punto estacionario de ambas superficies de energı́a potencial.

En situaciones como ésta las funciones de densidad deben ser iguales, o transformar-

se entre sı́ de acuerdo a las componentes de una representación irreducible espacial

multidimensional del grupo puntual molecular. Esto ocurre si las degeneraciones son
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Figura 6.13: Diferencias de energı́a cinética (T ) y potencial (V ) en términos de las distancia
internuclear para: a) A1Σ+

u y C1Σ+
g en He, b) 11Σ+ y 21Σ+ en LiF. c) ∆T y ∆V a lo largo de g y h

en el C2H4.

inducidas por simetrı́a y en general lleva a componentes iguales en el enfoque de IQA.

El segundo caso se da en los puntos no estacionarios de la SEP, por ejemplo en cru-

ces evitados o en una intersección cónica general (no inducida por simetrı́a), en donde

las fuerzas de Hellmann-Feynman actuando en los núcleos no son iguales a cero. En

esas situaciones, los estados j e i tienen diferentes funciones ρ1 y ρ2. Cabe señalar que

aunque las funciones de onda usadas en este trabajo no satisfacen el teorema virial, se

observa que ∆T ≈ −∆V en los puntos de (cuasi)degeneración energética analizados.

Considérese los estados B1Σ+
u y E,F1Σ+

g del H2, que tienen el mismo lı́mite de diso-

ciación (degeneración energética) y fuerzas iguales a cero a separaciones internucleares

grandes. Las densidades electrónica y de pares deben tender a los mismos valores, tal

y como se observa en el comportamiento de EH
def y EH,H′

int mostrado en la figura 6.2. Lo

mismo aplica a los excı́meros del He2, ya que las distribuciones de probabilidad de
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6.6. Densidades electrónicas de estados degenerados

A1Σ+
u y C1Σ+

g son las mismas a separación infinita. Aunque no se muestra explı́cita-

mente, pruebas de su convergencia pueden ser vistas a partir de la relación entre ∆T y

−∆V (fig. 6.13a).

Aunque las curvas de energı́a total de 11Σ+ y 21Σ+ del LiF no se tocan (regla de

no cruce), la diferencia entre ambas es muy pequeña (1.48 kcal/mol) en Rc. Además,

en este punto las fuerzas que actúan sobre los núcleos son casi cero, y ∆T y −∆V son

muy cercanos entre sı́, como la figura 6.13b corrobora. Por ello, la relación (6.4) es casi

satisfecha. Los resultados obtenidos sugieren que las distribuciones de densidad de

11Σ+ y 21Σ+ deben ser muy similares en Rc, lo que puede inferirse de las diferencias

de densidad electrónica (fig. 6.9b), del análisis de las cargas atómicas del fluor (litio),

ası́ como que las curvas de energı́as atómicas y de interacción se intersecan dentro

un intervalo estrecho alrededor de Rc (fig. 6.8). Las intersecciones cónicas del C2H4

difieren de manera notoria con respecto a los cruces evitados en el LiF. Las fuerzas

de Hellmann-Feynman no están definidas en la IC, lo que hace a la ecuación (6.4)

inaplicable a esta geometrı́a molecular. Dicha complicación matemática no ocurrirı́a si

la naturaleza de los estados fuera seguida (i.e. 1ππ? y 1π2) en lugar del ordenamiento

energético (S0 y S1). Como consecuencia, ∆T y −∆V son discontinuas en el punto de

cruce a lo largo de g y h (fig. 6.13c), o de manera análoga, las fuerzas de los estados
1π2 y 1ππ? son diferentes. En cualquier caso la ecuación (6.1) se satisface. Como se

muestra en las figuras 6.11 y 6.12, las distribuciones de carga de S0 y S1 son diferentes

en el punto de intersección.
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7
Mecanismos de desactivación

fotofı́sica de bases pirimidı́nicas

Los mecanismos fotofı́sicos de relajación del ADN y sus bloques constructores son

uno de los temas más estudiados en la quı́mica del estado excitado [127]. Desde el punto

de vista experimental, se conoce que las bases púricas y pirimidı́nicas presentes en el

ADN absorben fuertemente entre 240 y 260 nm y, a su vez, muestran rendimientos

de emisión y formación de fotoproductos bajos, lo que indica que la vasta mayorı́a de

la población decae de forma no radiativa [128]. Estudios espectroscópicos de alta reso-

lución temporal, realizados tanto en fase gas como en solución, han mostrado la pre-

sencia de canales de decaimiento que implican tiempos de vida (τ) cortos (del orden

de centenas de femtosegundos) [129–131]. Para algunas de las bases, estos experimentos

también sugieren la presencia de otras rutas de desactivación, que son altamente de-

pendientes del solvente e involucran la presencia de estados oscuros [132,133]. Diversos

métodos de estructura electrónica se han utilizado en la exploración de las SEP de las

bases nitrogenadas. Desde el punto de vista del enfoque estático, es posible raciona-
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lizar los τ observados en términos de las trayectorias de mı́nima energı́a sin barrera

que conectan la región de Franck-Condon del estado brillante con la costura de inter-

sección S1/S0, mientras que se ha encontrado que los canales secundarios con vidas

medias del orden de nanosegundos involucran el poblamiento de estados 1nπ? vı́a los

cruces 11ππ?/11nπ? en la trayectoria de 11ππ? [134,135].

Una cuestión pendiente en el estudio de las bases pirimidı́nicas es el análisis de las

distribuciones de densidad a lo largo de las TME. Este tipo de estudios puede propor-

cionar información relevante sobre cómo factores electrónicos/estructurales afectan la

forma de las SEP, y con ello, a la fotoestabilidad de las moléculas.

7.1 Detalles computacionales

Los cálculos de estructura electrónica, que involucran la determinación de geo-

metrı́as de equilibrio, puntos de intersección cónica ası́ como las TME de las moléculas

estudiadas se obtuvieron al nivel de teorı́a XMS-CASPT2 con la base cc-pvdz [22,43,136].

En el caso del 5-fluorouracilo, se presentan perfiles de energı́a obtenidos a través de in-

terpolación lineal en coordenadas internas entre las geometrı́as de Franck-Condon y el

mı́nimo del estado 11ππ? , y posteriormente, con la estructura torcida-piramidalizada

en el mı́nimo de la costura 11ππ?/S0. En los cálculos se empleó un parámetro de des-

plazamiento de 0.3 a.u. para evitar la presencia de estados intrusos. El espacio activo

comprende (10e,8o) en ambos casos, sin la imposición de restricciones de simetrı́a. Los

orbitales son de tipo π o π? , con la inclusión de un orbital de tipo n en el uracilo para

poder describir la transición S0 → 11nπ? . Lo anterior se realizó con el programa Ba-

gel [137]. Las densidades electrónicas se obtuvieron mediante cálculos de punto simple

al nivel CASPT2 con el programa Molcas [138], y la partición de IQA se llevo a cabo con

Aimall [46]. Para la evaluación de los términos de intercambio-correlación se utilizó

el procedimiento mostrado en el apéndice A.6. Los valores del descriptor magnético

NICS fueron evaluados al nivel CASSCF con el programa Dalton [139].
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Capı́tulo 7. Mecanismos de desactivación fotofı́sica de bases pirimidı́nicas

7.2 Uracilo

7.2.1 Excitación electrónica

El primer paso en el estudio fotofı́sico del uracilo (U) involucra el proceso de excita-

ción electrónica. En este trabajo se obtuvieron las energı́as de 4.898 eV, con una fuerza

del oscilador (f ) de 0.000 para la transición S0 → 11nπ? y de 5.341 eV (f = 0.354)

para S0→ 11ππ? , que concuerdan satisfactoriamente con datos experimentales repor-

tados sobre la molécula en fase gas (5.1 eV) [140] y con la información de otros estudios

teóricos (4.7-5.3 eV para 1ππ?) [141]. La figura 7.1 resume los principales cambios en

la distribución de carga ası́ como en las componentes atómicas y de interacción pos-
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Figura 7.1: a) Numeración de los átomos en la molécula del uracilo e isosuperficie de diferen-
cia de densidad (|∆ρ| = 0.005) para la transición S0 →1 ππ? . Cambios en las componentes de
IQA posterior a la transición S0 →1 ππ? : b) Energı́as cinética y potencial, c) auto-energı́as, d)
energı́as de interacción entre átomos conectados por una trayectoria de enlace.
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7.2. Uracilo

terior a la transición S0 → 11ππ? . Como las isosuperficies de diferencia de densidad

evidencian (fig. 7.1a), las distribuciones de carga de ambos estados difieren en la parte

superior e inferior del anillo, con variaciones menores en la región del plano molecular.

En general, ρ(r) aumenta en el caso de los carbonos y disminuye en los heteroátomos.

Un análisis de las componentes globales (fig. 7.1b) revela que los cambios implicados

con la energı́a de excitación están dominados por la componente electrostática, con

la parte atómica siendo favorable (∆VΩ
ele < 0) y términos de interacción (∆VΩ,Ω′

ele > 0)

desfavorables con referencia a los valores en S0. También, existe un incremento en la

energı́a cinética.

Los cambios en ρ(r) de cada átomo están en proporción con la variación en las auto-

energı́as (fig. 7.1c). Por ejemplo, de acuerdo a los patrones mostrados por ∆ρ tanto

∆EN3
self como ∆EHi

self deben ser cercanos a cero, por su parte N1, C2, C4 y C6 muestran

cambios considerables tanto en ∆ρ como en ∆EΩ
self . En lo que respecta a los términos de

interacción de pares enlazados (fig. 7.1d), a excepción de C5-C4 los valores de ∆EΩ,Ω′

int

son positivos en la mayorı́a de los casos, lo que sugiere que el proceso de excitación

electrónica debilita las interacciones en el anillo.

7.2.2 Trayectorias de mı́nima energı́a

La figura 7.2 muestra el perfil de desactivación del estado 11ππ? , ası́ como su pos-

terior ramificación en el cruce 11ππ?/11nπ? , lo que da lugar a dos trayectorias. Ambas

TME se comparan favorablemente con los resultados obtenidos en otros estudios teóri-

cos [134,135,142] y se discuten sólo como un preámbulo para realizar la partición de IQA.

La primer trayectoria evoluciona inicialmente en 11ππ? (S2), y después de la región

del cruce 11ππ?/11nπ? , en la superficie 11nπ? (S1) llevando a un mı́nimo de la SEP (fig.

7.2a). Ya que la costura 11nπ?/S0 no es accesible desde el punto de vista energético, la

relajación de 11nπ? procede a través de un punto de la costura 11ππ?/11nπ? . Después

de la cónica, la TME procede en la superficie de 11ππ? hasta su cruce con S0. De acuer-

do a lo presentado en la sección 2.1.2, esta trayectoria es desfavorecida desde el punto

de vista estructural y energético, por lo que se asocia con los perfiles de decaimiento

que muestran tiempos de vida grandes (∼ ns). La otra trayectoria de desactivación de

U (fig. 7.2b) procede en todo momento en la superficie de 11ππ? donde la relajación
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Figura 7.2: Energı́as de los primeros estados electrónicos singulete del uracilo a lo largo de
la TME 11ππ? . En la parte superior de la figura se bosquejan los cambios estructurales más
importantes en la molécula. En b, las lineas sólidas muestran los datos XMS-CASPT2, mientras
que las punteadas los CASPT2.

se ve favorecida, ya que la TME permite acceder desde la región de Franck-Condon a

la costura de intersección 11ππ?/S0 sin la presencia de una barrera. Esta TME permite

racionalizar cualitativamente los decaimientos ultracortos observados experimental-

mente.

Un aspecto interesante consiste en analizar cuales son los factores electrónicos y/o

estructurales que hacen que la SEP de S0 se incremente, mientras que la de 11ππ? dis-

minuya, lo que lleva en última instancia al cruce entre superficies. Por simplicidad,

sólo se analizará el perfil 7.2b. Aunque las componentes de interacción entre pares no

enlazados son necesarias para recuperar el valor total de la energı́a, su variación en la

TME es muy pequeña si se compara con los otros términos, además de observarse casi

las mismas tendencias en S0 y 11ππ? . Lo mismo ocurre con las componentes de los

hidrógenos, que permanecen virtualmente sin cambio a través de la TME. Aunque las

energı́as recuperadas con el método CASPT2 difieren de las del método XMS-CASPT2,

proporcionan la misma descripción de las SEP (ver lı́neas punteadas en la figura 7.2b).

Las figuras 7.3 y 7.4 muestran la evolución de las auto-energı́as y los términos de in-

teracción de S0 y 11ππ? a lo en la TME sin barrera del U. Ya que estamos interesados
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Figura 7.3: Componentes de IQA del estado S0 para la TME 1ππ? del uracilo. a) Auto-energı́as,
b) energı́as de interacción entre átomos conectados por una trayectoria de enlace.
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Figura 7.4: Componentes de IQA del estado 1ππ? para la TME 1ππ? del uracilo. a) Auto-
energı́as, b) energı́as de interacción entre átomos conectados por una trayectoria de enlace.

en analizar cuales son los cambios en las componentes que hacen que la curva de S0 se

incremente y la de 11ππ? disminuya, los valores están referidos a los de la geometrı́a

inicial en cada caso. En S0 se observa que los valores de las auto-energı́as disminuyen a

medida que se procede en la TME, con el efecto contrario observado en los términos de

pares. Las interacciones C2-N1 y C4-N3 son las componentes que más se desestabilizan

y que hacen que la energı́a de S0 se incremente a lo largo de la TME.
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Una comparación de los datos de S0 y 11ππ? revela que existen muchas semejanzas

en la evolución de algunas componentes. Por ejemplo, las interacciones C2-N1 y C4-N3

también se desestabilizan en el estado excitado, mientras que las auto-energı́as de los

átomos N3, C5, O8 y la interacción O7-C2 tienen aproximadamente el mismo compor-

tamiento entre 0 y 6.5 amu1/2Bohr. En la parte final de la TME, los términos de pares

O7-C2, O8-C4 y C6-C5 hacen contribuciones favorables. La magnitud de EC6−N1
int se in-

crementa de manera considerable en la región de la TME donde la energı́a de 11ππ?

comienza a disminuir. Dejando de lado el análisis detallado del origen de las tenden-

cias, la descomposición de IQA revela que el debilitamiento de las interacciones C4-N3

y C2-N1 es crucial para que la energı́a de S0 se incremente, mientras que en la parte

final de la TME, el reforzamiento de la interacción C6-N1 es necesaria para que 11ππ?

disminuya, lo que favorece el cruce entre superficies. La importancia de los átomos

de nitrógeno en la estabilidad fotofı́sica de compuestos heterocı́cliclos se ha discutido

con anterioridad a través del análisis de las SEP de un gran número de sistemas [143].

A diferencia de ese enfoque, el método de IQA evidencia el rol que juega cada áto-

mo o interacción en la descripción energética del proceso, lo que permite cuantificar

directamente su importancia.

7.2.3 Comparación con otros niveles de teorı́a

En este apartado se comparan los resultados de la sección previa con los obteni-

dos al nivel SA-CASSCF/aug-cc-pVDZ. Aunque SA-CASSCF no incluye correlación

dinámica, permite describir de manera aceptable la TME 1ππ? sin barrera del ura-

cilo. Además, la partición de IQA puede realizarse con las matrices de densidad de

primer y segundo orden sin necesidad de recurrir a ninguna aproximación en la eva-

luación de VΩ
xc y VΩ,Ω′

xc . La figura 7.5 muestra la TME sin barrera al nivel CASSCF,

donde se observa que la energı́a de excitación es sobreestimada en más de 1 eV con

respecto al valor CASPT2/cc-pVDZ (fig. 7.2). Otra diferencia importante corresponde

a la región de los perfiles donde ocurre el cruce entre 11nπ? y 11ππ? . Al nivel CASPT2

el mismo se da a 1.9 amu1/2Bohr, donde aun no ha ocurrido la distorsión del plano

de la molécula. En la descripción CASSCF el cruce ocurre a 5 amu1/2Bohr, donde se

han llevado a cabo distorsiones relevantes del plano molecular. Otra diferencia entre
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Figura 7.5: Energı́as de los primeros estados electrónicos singulete del uracilo a lo largo de la
TME 11ππ? al nivel CASSCF.

ambos niveles de teorı́a corresponde a la geometrı́a de U en la parte final de la TME.

Aunque en ambos casos es del tipo “torcida-piramidalizada”, al nivel CASSCF existe

una mayor piramidalización en la posición del carbono C5.

La figura 7.6 muestra las componentes de IQA de 1ππ? y S0 para el perfil mostrado

en fig. 7.5. La descripción CASSCF difiere en muchos detalles a los cálculos CASPT2,

aunque hay algunas caracterı́sticas comunes. Por ejemplo, el debilitamiento de la inter-

acción C2-N1 es una caracterı́stica esencial para que la superficie de S0 se incremente

en la TME. Además, el reforzamiento de C6-N1 es necesario para que la energı́a de
1ππ? disminuya. Aunque otras interacciones carbono-heteroátomo hacen contribucio-

nes favorables a 1ππ? en ambos niveles de teorı́a, su variación es mayor en la descrip-

ción CASSCF.

7.2.4 Análisis de la aromaticidad

Se ha sugerido en estudios previos que la pérdida de aromaticidad del estado basal

es un factor que favorece el cruce entre superficies de energı́a potencial [11]. Como una

posibilidad adicional, se analizan los descriptores HOMA [53], FLUδ
[41] y NICS [54] en la

TME sin barrera del U (figura 7.7), que permiten cuantificar aromaticidad a partir de

los criterios estructural, electrónico y magnético. Como referencia, la tabla 7.1 muestra
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O8O7N3N1 C2 C6C5C4
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Figura 7.6: Componentes de IQA a lo largo de la TME 1ππ? del uracilo al nivel CASSCF. Auto-
energı́as de a) S0 y b) 1ππ? . Energı́as de interacción de átomos conectados por una trayectoria
de enlace para c) S0 y d) 1ππ? .

los valores de estos ı́ndices en las moléculas de ciclobutadieno, ciclohexano, benceno y

piridina.

El primer punto que debe ser comentado es que los tres descriptores concuerdan en

clasificar al estado basal de U como una molécula no aromática. Las tendencias mos-

tradas por HOMA y NICS en la TME sugieren que la aromaticidad de S0 disminuye.

Sin embargo, los cambios en la escala de NICS son muy pequeños, e indican que el

sistema permanece sin cambios. En 1ππ? , NICS sugiere que después a la excitación el
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Tabla 7.1: Descriptores selectos de aromaticidad evaluados en las moléculas de ciclobutadieno,
ciclohexano, benceno y piridina. La evaluación de HOMA y FLUδ se realizó de datos obtenidos
al nivel de teorı́a CASPT2/cc-pVDZ, mientras que la evaluación de NICS (en los puntos crı́ticos
de anillo) al nivel CASSCF/cc-pVDZ. NICS está dado en ppm, mientras que HOMA y FLUδ son
adimensionales.

HOMA FLUδ NICS

ciclobutadieno -2.831 0.042 18.105
ciclohexano -4.084 0.034 -2.367
benceno 0.913 0.000 -9.100
piridina 0.908 0.000 -7.559
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Figura 7.7: Descriptores selectos de aromaticidad evaluados en la TME 1ππ? del uracilo. a)
HOMA, b) FLUδ, c) NICS (punto crı́tico de anillo). Los valores de HOMA y FLUδ son adimen-
sionales.

sistema es antiaromático, y posteriormente, el valor de NICS comienza a disminuir in-

dicando que el sistema pasa a ser aromático en la parte final de la TME. El ı́ndice FLUδ

proporciona una imagen distinta de la aromaticidad de ambos casos. Por ejemplo, su-

giere que la aromaticidad de S0 se incrementa mientras que la de 1ππ? disminuye en

la TME. Debido a que la información proporcionada por los tres ı́ndices es diferente y

contradictoria, la TME 1ππ? del uracilo no se puede racionalizar a partir del concepto

de aromaticidad con estos descriptores.

7.3 5-Fluorouracilo

De acuerdo a información teórica y experimental presente en la literatura, la fun-

cionalización en la posición C5 afecta el comportamiento fotofı́sico de U [144–146]. Por
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TME/amu1/2Bohr

E/
eV

1

2

3

4

5

4 8 12 16 20 24

Figura 7.8: Energı́as de S0 y 11ππ? en el perfil aproximado del 5-fluorouracilo. Las estructu-
ras se obtuvieron realizando interpolación lineal en coordenadas internas entre las geometrı́as
de Franck-Condon, el mı́nimo de 11ππ? y el punto de intersección cónica de mı́nima energı́a
11ππ?/S0. En la parte superior de la figura se bosquejan los cambios estructurales más impor-
tantes en la molécula.

ejemplo, mediciones experimentales con la técnica de resolución de fluorescencia por

suma de frecuencias muestran que los tiempos de vida del estado excitado del 1 o

3-metiluracilo son muy similares al de U y bien descritos por un sólo perfil de decai-

miento ultrarápido (≤ 100 fs). Sin embargo, en los casos del 5-metiluracilo (timina) y el

5-fluorouracilo, se observan tiempos de vida mayores y decaimientos de fluorescencia

biexponenciales.

Aunque las TME de la timina son muy similares a las del U, se ha sugerido que

el mecanismo de desactivación es diferente [144]. Debido a la mayor masa del grupo

metilo, la redistribución de la energı́a vibracional no se lleva de igual forma en ambas

moléculas, lo que afecta la población de los modos vibracionales relevantes (torsión del

enlace C5-C6) en la desactivación. En el caso del 5-fluorouracilo (FU), la TME 11ππ?

muestra la presencia de una barrera [146]. Aunque en este trabajo no se obtuvo la TME,

el perfil obtenido (fig 7.8) concuerda satisfactoriamente con las TME de otros estudios

teóricos y permite describir los principales detalles del proceso. La figura 7.9a muestra

los valores de q(Ω) en átomos selectos de las moléculas de U y FU. A pesar de que

las cargas son diferentes, la transición S0 → 11ππ? realiza cambios similares en la
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Figura 7.9: a) Cargas atómicas en átomos selectos de las moléculas de uracilo y 5-fluorouracilo,
b) Numeración de los átomos en la molécula del 5-fluorouracilo e isosuperficie de diferencia de
densidad (|∆ρ| = 0.005) para la transición S0→1 ππ? . Cambios en las componentes de IQA pos-
terior a la transición S0→1 ππ? en las moléculas de uracilo y 5-fluorouracilo: c) auto-energı́as,
d) energı́as de interacción de átomos conectados por una trayectoria de enlace.

distribución electrónica de ambas moléculas. Por ejemplo, en el caso del FU la energı́a

de excitación es de 5.107 eV (f = 0.312), en contraste a las 5.341 eV del U. En general,

los cambios en ρ(r), las auto-energı́as y los términos de interacción son muy similares

en ambos casos, tal como las figuras 7.9b-d evidencian. La diferencia en energı́a de

excitación tiene su origen en mayor medida en los términos de C4 y O7, mientras que

∆EN1
self , ∆EC2

self y ∆EC2,N1
int son casi iguales en ambas moléculas.

La evolución de las componentes de IQA en U y FU muestra algunas semejanzas.

Por ejemplo, en ambos casos la desestabilización de las interacciones C2-N1 y N3-C2 es

crucial para que la energı́a de S0 aumente (fig. 7.10), mientras que la estabilización de

C6-N1 y O7-C2 es la principal contribución que hace disminuir la energı́a de 11ππ? . La

figura 7.11 muestra que en la parte intermedia del perfil del FU las auto-energı́as de
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Figura 7.10: Componentes de IQA del estado S0 para el perfil de desactivación 1ππ? del 5-
fluorouracilo. a) Auto-energı́as, b) energı́as de interacción de átomos conectados por una tra-
yectoria de enlace.
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Figura 7.11: Componentes de IQA del estado 1ππ? para el perfil de desactivación 1ππ? del
5-fluorouracilo. a) Auto-energı́as, b) energı́as de interacción de átomos conectados por una
trayectoria de enlace.

los átomos C5, C6 y O8 se incrementan, mientras que la interacción F9-C5 se debilita,

aunque ésto es compensado por los valores negativos de ∆E
F9
self . Una comparación de

los datos de S0 y 11ππ? en U y FU, muestra que los cambios anteriores son los que dan

lugar a la presencia de la barrera en el perfil del FU.
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8
Conclusiones

En este trabajo se estudiaron sistemas moleculares en estados basal y excitados con

la teorı́a cuántica de átomos en moléculas y el método de átomos cuánticos interac-

tuantes. La contribución principal consistió en extender la aplicabilidad de la parti-

ción de IQA a los métodos multiconfiguracionales, ası́ como el estudio de sistemas en

estados excitados con esta metodologı́a. En la primera parte del proyecto, la descom-

posición de IQA se utilizó para analizar las regularidades energéticas en grupos de

moléculas orgánicas y como una herramienta interpretativa para cuantificar concep-

tos quı́micos a partir de esquemas de reacción. Los resultados indican que aunque las

auto-energı́as de los hidrocarburos conjugados parecen no mostrar alguna regularidad

entre grupos de moléculas, las energı́as de interacción y sus componentes electrostáti-

ca y covalente forman conjuntos definidos, lo que permitió racionalizar el origen de

la estabilización energética asociada a la alternancia de enlace en moléculas conju-
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gadas, ası́ como clasificar a las moléculas aromáticas y proveer una base a las reglas

del sexteto de Clar. En el caso de los esquemas de reacción, la descomposición de ∆E

en términos atómicos y de pares permitió estudiar la naturaleza de la transformación

quı́mica en una forma que facilitó la interpretación. Por ejemplo, se encontró que aun-

que la energı́a de resonancia de los compuestos aromáticos es comúnmente atribuida

a las interacciones C-C, las contribuciones de los enlaces C-H son componentes impor-

tantes para su estabilización. También, para los complejos hidratados de metales(II) de

transición, fue posible cuantificar el papel de las interacciones agua-metal, agua-agua,

ası́ como de las moléculas de agua y el metal a ∆Ehyd , y con ello se explicó el origen del

comportamiento de doble joroba que la gráfica de ∆Ehyd muestra a lo largo de la serie.

Estos resultados aportan evidencia de que las metodologı́as propuestas son capaces de

proveer un marco teórico adecuado para el estudio de conceptos quı́micos en una base

energética.

Una cuestión técnica pero de importancia para el estudio de sistemas en estados

excitados implicó la obtención de matrices de densidad a partir de métodos multirefe-

renciales. En particular, se mostró cómo es posible obtener estas cantidades a partir de

la información presente en la función de onda, y además, se introdujo un procedimien-

to aproximado para poder realizar la partición de IQA sin el conocimiento explı́cito de

la densidad de pares. Este último punto es relevante, ya que podrı́a extender el uso de

IQA a métodos de estructura electrónica para los cuales la densidad de pares no está

definida, como la teorı́a de funcionales de la densidad dependiente del tiempo.

En la segunda parte del proyecto se analizaron moléculas prototipo en estados

electrónicos excitados con el objetivo de describir procesos fotofı́sicos fundamentales,

tales como la formación de excı́meros, procesos de transferencia de carga y conversión

interna. Esto permitió interpretar los procesos desde el punto de vista energético cen-

trado en la densidad electrónica. Por ejemplo, debido a que la partición de IQA provee

una imagen clara de las componentes iónica o covalente a la interacción, fue posible

establecer cual es la naturaleza de los términos energéticos que favorecen la formación

de excı́meros de gases nobles, ası́ como proveer una descripción detallada en la región

del cruce evitado o la vecindad de las intersecciones cónicas en el caso del LiF y el

C2H4. Finalmente, en el estudio de la trayectoria de desactivación del primer estado
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excitado brillante del uracilo y el 5-fluorouracilo, fue posible cuantificar el papel de

las contribuciones atómicas y de pares a la energı́a, en particular se evidencia la im-

portancia de las interacciones C-N, lo que permite explicar la forma de la trayectoria

de mı́nima energı́a, y con ello, cualitativamente su fotoestabilidad.

En resumen, los resultados obtenidos en el presente trabajo aportan evidencia sobre

la importancia que tienen tanto QTAIM como IQA como herramientas en el estudio de

la estructura electrónica de sistemas en estados excitados, ası́ como en la descripción

de procesos fotofı́sicos.

Perspectivas

La discusión anterior muestra que QTAIM e IQA permiten obtener información

relevante sobre la naturaleza de procesos fotofı́sicos. Sin embargo, los casos analiza-

dos forman un pequeño conjunto dentro de la amplia gama de procesos que pueden

presentarse en estados excitados. A continuación se presenta una lista aspectos y de

sistemas de interés que pudieran tomarse en cuenta para trabajo futuro:

Estudiar la naturaleza de las contribuciones energéticas que favorecen la forma-

ción de excı́meros y exciplejos de hidrocarburos aromáticos policı́clicos. Como un

ejemplo, pueden estudiarse complejos del tipo C6H5 – X· · ·C6H5 – Y, que repre-

sentan interacciones entre bencenos sustituidos (X,Y ∈ {OH,NH2,CH3,F,NO2}).

El análisis de este tipo de sistemas permitirı́a obtener información sobre cómo

el sustituyente modula la interacción en el estado excitado, con los consecuentes

cambios en la longitud de onda de emisión.

Estudiar sistemas de relevancia biológica. Por ejemplo, los complejos apilados y

de puente de hidrógeno que forman las bases canónicas del ADN.

Estudiar grupos extensivos de reacciones pericı́clicas (e.g. cicloadición) permi-

tirı́a cuantificar si existen regularidades en los cambios de las componentes energ-

éticas a lo largo de los perfiles de reacción, ası́ como su relevancia con otros mo-

delos teóricos, como las reglas de Woodward-Hoffmann.
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Analizar la utilidad de la partición de IQA en la descripción del efecto Jahn-

Teller.

Explorar alternativas adicionales para llevar a cabo la partición energética de

IQA. Debido al alto costo computacional que involucran las integraciones numéri-

cas, buscar formas precisas de aproximar los factores θΩ
Z y θΩ,Ω′

Z (apéndice A.6)

permitirı́a extender la aplicabilidad a sistemas de mayor tamaño.
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A
Matrices de densidad

En esta sección se discuten diversos aspectos sobre la obtención de matrices de

densidad de métodos correlacionados a partir de la información presente en la fun-

ción de onda, |Ψ 〉. Por ejemplo, como obtener |Ψ 〉 en la base de determinantes de Slater

cuando la misma se expresa con CSF o a partir de funciones bielectrónicas contraidas.

Se discute también una forma de realizar la descomposición energética de IQA en el

marco de DFT [147]. Finalmente, se presenta un procedimiento aproximado para la co-

rrección de los errores de integración, ası́ como para realizar la partición de IQA con

la información presente en ρ(r).

A.1 Descontracción de la función de onda MRCI

Una función de onda MRCI parcialmente contraı́da se expresa como [148]

Ψ =
∑
I

cI |ΨI〉+
∑
S

∑
a

cSa |Ψ a
S 〉+

∑
ij

∑
p

∑
ab

c
ijp
ab |Ψ

ab
ijp〉 (A.1)
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donde |ΨI〉 y |Ψ a
S 〉 son CSF que abarcan al espacio interno y el generado por excitaciones

simples y |Ψ ab
ijp〉 funciones bielectrónicas contraı́das. A partir de (2.6) y

Êij,kl = Êij Êkl − δjkÊij

es posible definir a las funciones bielectrónicas contraı́das

|Ψ ab
ijp〉 =

1
2

(
Êai,bj + pÊbi,aj

)
|Ψ0〉 (A.2)

en las que p puede tomar los valores 1 o -1, de acuerdo a el acoplamiento del par

electrónico (singulete o triplete). En esta ecuación, |Ψ0〉 es la función de onda de orden

cero, que se expresa como una combinación lineal de CSF

|Ψ0〉 =
∑
i

ai |Ψ 0
i 〉 (A.3)

|Ψ 0
i 〉 =

∑
j

ci,j |φi,j〉 (A.4)

donde |φj,i〉 es un vector de número de ocupación expresado en la base de determinan-

tes. Las funciones |Ψ ab
ijp〉 no son en general ortonormales

〈Ψ ab
ijp|Ψ

cd
klq〉 =

1
2
δpq (δacδbd + pδadδbc)S

(p)
ij,kl (A.5)

S
(p)
ij,kl = 〈Ψ0| Êik,jl + pÊil,jk |Ψ0〉 (A.6)

N = δpq
1− δab +

√
2δab√

〈Ψ ab
ijp|Ψ

ab
ijp〉

(A.7)

En la última expresión, N es el factor que normaliza a |Ψ ab
ijp〉. La transformación

de CSF a determinantes para |ΨI〉 y |Ψ a
S 〉 puede realizarse con el esquema de acopla-

miento genealógico, donde ci,j se expresa como productos de coeficientes de Clebsch-

Gordan [18]. El vector de número de ocupación en la base de determinantes puede ob-

tenerse del vector de acoplamiento de espı́n a través de una serie de permutaciones y

cambio de formato (ocupaciones orbitales de 0 o 2 son ignoradas). El cambio de base

involucra productos de cI y cSa con ci,j , ası́ como la suma sobre determinantes únicos.
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En el caso de |Ψ ab
ijp〉, primero es necesario expresar |Ψ0〉 en términos de determinantes

en una manera análoga a |ΨI〉 y |Ψ a
S 〉. Subsecuentemente, se aplican los operadores de

excitación indicados en la ecuación (A.2) y las funciones bielectrónicas se obtienen co-

mo una combinación lineal de determinantes. Posteriormente, es necesario multiplicar

cada coeficiente de la combinación lineal por el coeficiente de |Ψ ab
ijp〉 en la función de

onda y después por el factor de normalización dado en (A.7). El paso final involucra la

suma sobre determinantes únicos. Para llevar a cabo el procedimiento anterior se escri-

bió un programa en lenguaje Perl. La información necesaria se obtiene de los archivos

de salida de los cálculos con Molpro.

A.2 Matrices de densidad en la base
de determinantes de Slater

Estamos interesados en obtener

DM,Npq = 〈ΦM |Êpq|ΦN 〉 (A.8)

dM,Npqrs = 〈ΦM |êpqrs|ΦN 〉 (A.9)

donde |ΦM〉 y |ΦN 〉 son combinaciones lineales de vectores de número de ocupación

ortogonales

|ΦM〉 =
∑
m

cMm |m〉 (A.10)

|ΦN 〉 =
∑
n

cNn |n〉 (A.11)

Si los ı́ndices M y N se refieren a estados electrónicos, DN,N y DM,M son las matrices

de densidad de un electrón, mientras que DM,N es la matriz de densidad de transición.

En el caso de las teorı́as CASPT2 o MP2, M y N pueden ser ordenes perturbativos. De

las expresiones (A.8) a (A.11) se tiene que

DM,Npq =
∑
m,n

cMm c
N
n 〈m|Êpq|n〉 =

∑
m,n

cMm c
N
n D

m,n
pq (A.12)

dM,Npqrs =
∑
m,n

cMm c
N
n 〈m|êpqrs|n〉 =

∑
m,n

cMm c
N
n d

m,n
pqrs (A.13)
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donde Dm,npq y dm,npqrs son los coeficientes de acoplamiento que dependen de la estructura

entre los pares de determinantes. Es posible mostrar que los elementos no nulos de

Dm,npq y dm,npqrs están dados por [18]:

caso 1: |m〉 y |n〉 son iguales

Dm,mpp = 〈m|Êpp|m〉

dm,mpppp = 〈m|êpppp|m〉

dm,mpprr = 〈m|êpprr |m〉

dm,mprrp = 〈m|êprrp|m〉

caso 2: |m〉y |n〉 difieren en el par de espı́n orbitales i, j

Dm,nij = 〈m|Êij |n〉

dm,nijpp = 〈m|êijpp|n〉

dm,nippj = 〈m|êippj |n〉

caso 3: |m〉y |n〉 difieren en los pares de espı́n orbitales i, j y k, l

dm,niljk = 〈m|êiljk |n〉

dm,nikjl = 〈m|êikjl |n〉

donde se satisface

Dm,nij =Dn,mji

dm,niljk = dm,nlikj = dn,mjkil = dn,mkjli

Cadenas alfa y beta

Los vectores de número de ocupación presentes en (A.10) y (A.11) pueden expre-

sarse con un conjunto de operadores creación actuando sobre el estado vacı́o

|m〉 = a†1αa
†
2α · · ·a

†
(k+M)αa

†
1βa
†
2β · · ·a

†
(k−M)β |vac〉 (A.14)

= Îα Îβ |vac〉 = |IαIβ〉
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donde M es el valor esperado de Ŝz (proyección de espı́n), 2k es el número de electro-

nes y Iα e Iβ son denominadas respectivamente como cadenas alfa y beta. En térmi-

nos de este formalismo es posible simplificar la evaluación de las cantidades Dm,npq y

dm,npqrs
[18,149]. Las diferentes casos pueden expresarse de acuerdo a si las cadenas indivi-

duales |m〉 = |IαIβ〉 y |n〉 = |JαJβ〉 difieren en una o dos ocupaciones, o si ambas cadenas

difieren en una ocupación. Además, es posible introducir simplificaciones si 〈S2〉 = 0,

lo que corresponde a funciones de onda singulete. Como una ilustración se mostrará

la evaluación de Dm,nij cuando 〈S2〉 = 0. Se debe enfatizar que existen formas más efi-

cientes para evaluar a DM,Npq y dM,Npqrs , tales como el enfoque gráfico del grupo unitario

(GUGA) [18,149], sin embargo, el presente método es general y no depende del conoci-

miento de la estructura de la función de onda para evaluar las matrices.

El paso inicial consiste en expresar la función de onda como en A.14. Cuando los

coeficientes de los determinantes están asociados con otro patrón de ocupación prime-

ro es necesario realizar una serie de permutaciones de los respectivos operadores. Si

el número de permutaciones a realizar es impar, el coeficiente del determinante debe

multiplicarse por −1. Formalmente, lo anterior se expresa como

|m〉 = a†1αa
†
1β · · ·a

†
kαa
†
kβ |vac〉 = (−1)Ka†1α · · ·a

†
kαa
†
1β · · ·a

†
kβ |vac〉 = |IαIβ〉 (A.15)

donde K es el número de permutaciones necesarias para generar el reordenamiento.

Considerando que cMm y cNn están dados en este orden

Dm,nij = 〈m|a†iαajα |n〉+ 〈m|a
†
iβajβ |n〉

=Dm,niαjα +Dm,niβjβ

pero ya que 〈S2〉 = 0, Dm,niαjα = Dm,niβjβ , y haciendo uso de la relación Dm,nij = Dn,mji , se tiene

que

Dm,nij = 2Dm,niαjα

=
∑
Iβ

∑
Iα>Jα

2cMm c
N
n δIβJβ 〈Iα |a

†
iαajα |Jα〉

La implementación práctica de esta expresión requiere iterar sobre los pares de cade-
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nas alfa y comparar en cuántos ı́ndices difieren (dif ). Para ello es necesario poner las

cadenas en máxima coincidencia, lo que da lugar a la aparición de un factor de fase

adicional al momento de realizar las permutaciones. Supongamos que las ocupaciones

en las que difieren son i e j (dif = 1), entonces el par Iα y Jα contribuye en 2cMm c
N
n al

elemento DM,Nij por cada cadena beta asociada simultáneamente con Iα y Jα. Este paso

requiere iterar sobre las cadenas betas para realizar la comparación.

Para llevar a cabo el procedimiento bosquejado en esta sección se escribió un código

en lenguaje Fortran que consta de dos módulos y el programa principal. El primer

módulo incluyen una serie de subrutinas que realizan la lectura de la información

presente en el vector CI e imprimen la información de D y d en el formato deseado. El

segundo incluye subrutinas que permiten obtener los coeficientes de acoplamiento y

la evaluación de D y d.

A.3 Matrices de densidad MRCI

De acuerdo con las ecuaciones (2.4) a (2.7), las matrices de densidad MRCI de uno

y dos electrones están dadas por

Dpq =
∑
ij

cicj 〈j | Êpq |i〉

dpqrs =
∑
ij

cicj 〈j | êpqrs |i〉

Si |i〉 se expresa en la base de determinantes de Slater, la evaluación de Dpq y dpqrs

es relativamente simple, ya que los coeficientes de acoplamiento 〈j | Êpq |i〉 y 〈j | êpqrs |i〉

son iguales a 0 o ±1. Sin embargo, si la expansión de |Ψ 〉 está contraı́da, el número

de funciones base de |Ψ 〉 se reduce, pero la evaluación de Dpq y dpqrs se hace más

complicada. La obtención de Dpq y dpqrs puede facilitarse sı́ |Ψ 〉 se descontrae y se

expresa en la base de determinantes de Slater.
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A.4 Matrices de densidad CASPT2

El funcional energético CASPT2 especı́fico del k-ésimo estado electrónico está dado

por

E = 〈Ψ 0|Ĥ |Ψ 0〉+ 〈Ψ 0|Ĥ |Ψ 1〉+ 〈Ψ 1|Ĥ |Ψ 0〉+ 〈Ψ 1|f̂ −En0 |Ψ
1〉 (A.16)

Si se introduce la definición explı́cita de f̂ y Ĥ en términos de los operadores de exci-

tación mono y bielectrónicos, y se reagrupa la expresión con respecto a hpq y gpqrs es

posible expresar E de la siguiente forma

E =
∑
pq

D ′pqhpq +
1
2

∑
pqrs

d′pqrsgpqrs (A.17)

con la notación

DM,Npq = 〈ΨM |Êpq|Ψ N 〉 (A.18)

dM,Npqrs = 〈ΨM |êpqrs|Ψ N 〉 (A.19)

D ′pq y d′pqrs se obtienen como

D ′pq = (1− 〈Ψ 1|Ψ 1〉)D0,0
pq +D1,1

pq +D1,0
pq +D0,1

pq (A.20)

d′pqrs = d0,0
pqrs + d0,1

pqrs + d1,0
pqrs + 2D0,0

rs D
1,1
pq

−D0,0
qs D

1,1
pr − 2〈Ψ 1|Ψ 1〉D0,0

rs D
0,0
pq + 〈Ψ 1|Ψ 1〉D0,0

qs D
0,0
pr (A.21)

La ecuación (A.17) tiene la misma forma funcional que (2.3), donde D ′pq y d′pqrs juegan

el papel de matrices de densidad efectivas de 1 y 2 electrones (consistentes con la eva-

luación de la energı́a). Es esta propiedad la que permite que la partición de IQA pueda

llevarse a cabo de forma exacta bajo el formalismo de CASPT2. Al igual que en el

método MRCI, la corrección perturbativa involucra una expansión contraı́da. Por ello,

el paso inicial para obtener D ′pq y d′pqrs requiere que tanto |Ψ 0〉 como |Ψ 1〉 se expresen

en la base de determinantes. Dado que CASPT2 se reduce a la teorı́a de perturbaciones

de Møller-Plesset a segundo orden cuando |Ψ 0〉 corresponde a un simple determinante

de Slater, las expresiones anteriores proveen una forma de obtener matrices de densi-

dad efectivas MP2.
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A.5 Extensión de la partición a DFT[147]

Formalmente no existe ningún inconveniente en aplicar el método IQA a la teorı́a

de funcionales de la densidad. El término Vxc debe obtenerse al integrar en las cuencas

atómicas el funcional de intercambio-correlación. Sin embargo, dada la forma local

de la mayorı́a de los modelos de funcional empleados, existe cierta ambigüedad en

la partición de Vxc en contribuciones atómicas y de interacción. Una posible solución

consiste en adoptar la expresión de intercambio Hartree-Fock como definición de la

energı́a de interacción xc [147]

VΩ,Ω′
xc = −

∫
Ω

∫
Ω′

|ρ1(r, r ′)|2

r11′
drdr ′

y tomar el término atómico xc como sigue

VΩ
xc =

∫
Ω

ρ(r)εxc(r)dr −
∑
Ω′,Ω

VΩ,Ω′
xc

donde ρ1(r, r ′) corresponde a la densidad reducida de primer orden evaluada a partir

de los orbitales de Kohn-Sham y εxc(r) es el funcional de intercambio-correlación. Para

funcionales hı́bridos, que incluyen en su definición un cierto porcentaje de intercambio

tipo Hartree-Fock, la doble integración sobre Ω está implı́cita en la evaluación de VΩ
xc .

A pesar de su ambigüedad, esta partición provee resultados que concuerdan con los

obtenidos con métodos ab initio. Por ello, la capacidad descriptiva e interpretativa del

método de IQA combinada con el poder computacional de DFT puede ser usado para

analizar sistemas que de otra forma serı́an prohibitivos con métodos de función de

onda. Debe mencionarse que existen otras maneras de particionar la componente Vxc

bajo el formalismo de DFT [150,151].
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A.6 Factores de peso

La aplicabilidad del método de IQA en el estudio de sistemas quı́micos puede ver-

se limitada por dos factores. El primero de ellos es el error numérico asociado a las

integraciones en las cuencas. Debido a la forma irregular de algunas superficies in-

teratómicas, en algunos casos se requieren parámetros de integración mayores que los

empleados en la evaluación global de las integrales moleculares, lo que incrementa

considerablemente los tiempos de cómputo. También, las componentes que involucran

a los operadores r−1
12 y r−1

1A se evalúan utilizando una expansión en series (multipolar o

bipolar) que se trunca a un orden dado. El segundo factor son las matrices de densidad

de segundo orden para los métodos que incluyen correlación electrónica. Aunque Dpq

y la información orbital pueden obtenerse en la mayorı́a de los programas computacio-

nales, no es ası́ para dpqrs. Esto limita la disponibilidad de los métodos correlacionados

que pueden emplearse para llevar a cabo la partición de IQA. Si se conocen las compo-

nentes de energı́a totales (T , Ven, · · · ) del cálculo de estructura electrónica, es posible

formular un procedimiento para abordar ambos problemas. Dada una partición de las

funciones de densidad (sección 2.3.3), ası́ como una componente de energı́a total (Z)

junto con sus términos atómicos (ZΩ) y de interacción (ZΩ,Ω′ )

Z =
∑
Ω

ZΩ +
∑
Ω,Ω′

ZΩ,Ω′

definimos los factores de peso θ como

θΩ
Z =

ZΩ

Z

θΩ,Ω′

Z =
ZΩ,Ω′

Z

que satisfacen ∑
Ω

θΩ
Z +

∑
Ω,Ω′

θΩ,Ω′

Z = 1

donde en el caso de la energı́as potencial núcleo-núcleo y cinética los términos atómi-

cos y de pares están ausentes, respectivamente. θΩ
Z y θΩ,Ω′

Z tienen una interpretación

fı́sica simple: son las contribuciones realizadas por el átomo Ω y la interacción entre

los pares de átomos Ω y Ω′ a Z.
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Figura A.1: Componentes energéticas (u.a.) de IQA obtenidas por integración en función de
los valores evaluados a partir de los factores θ y las componentes totales. a) Energı́a po-
tencial núcleo-electrón atómica, b) interacción núcleo-electrón, c) interacción intercambio-
correlación. Las datos incluidos en el análisis corresponden a las geometrı́as de equilibrio
de: ciclopropano, ciclobutano, octano, etileno, 1,3,5-hexatrieno, benceno, naftaleno, antraceno,
fenantreno y heptaceno. Los cálculos fueron realizados al nivel de teorı́a DFT(M06-2X)/cc-
pVQZ. Las integraciones involucraron una malla angular de Lebedev de 4334 y 1454 puntos
(fuera y dentro de las beta esferas, 2030 y 434 para los hidrógenos) y aproximadamente 600
puntos en la malla radial.

Corrección del error de integración

Aunque es posible que las energı́as totales recuperadas con el enfoque de IQA di-

fieran en unas pocas décimas de kcal/mol con el valor obtenido del cálculo de estruc-

tura electrónica, la precisión obtenida puede deberse a una cancelación de errores.

Un mejor criterio de comparación consiste en evaluar las diferencias individuales de

las componentes T , Ven, Vee y Vxc. A pesar de que algunos errores pueden llegar a

ser relevantes en la escala de los procesos analizados, la mayorı́a son despreciables si

se comparan con las componentes de energı́a individuales de la molécula. Como un

ejemplo considérese la energı́a potencial núcleo-electrón en el pentanceno (5-aceno)

V IQA
en =

∑
A

∑
Ω

∫
Ω

ρ(r1)
r1A

dr1

=
∑
Ω

VΩ
en +

1
2

∑
Ω,Ω′

VΩ,Ω′
en

En la geometrı́a de equilibrio al nivel DFT(M06-2X)/cc-pVQZ, el valor total de Ven

es de -3,079,697.55 kcal/mol. Utilizando parámetros de integración de mediana cali-

dad, uno de los valores de V C
en es de -56,377.72 kcal/mol y la atracción V H,H′

en entre los
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hidrógenos más distantes de la molécula (a 14.25 �A) de -47.18 kcal/mol, que debe ser

comparado con el error numérico total (Ven −V
IQA
en ) de -17.75 kcal/mol.

El procedimiento propuesto en este trabajo para corregir los errores numéricos se

basa en evaluar los factores de peso a partir de las cantidades obtenidas por el método

de IQA. Con θΩ
Z , θΩ,Ω′

Z y los valores exactos de las componentes de energı́a totales,

se evalúan nuevas componentes atómicas y de interacción. Argumentos similares han

sido utilizados para recuperar la componente VΩ
xc en el contexto de la partición de

IQA en DFT [150]. En esta forma, el error numérico se desplaza de las componentes de

energı́a a los factores θΩ
Z y θΩ,Ω′

Z , lo que permite realizar una partición exacta de E. La

figura A.1 realiza una comparación del procedimiento para las cantidades VΩ
en , VΩ,Ω′

en

y VΩ,Ω′
xc de un grupo de moléculas selectas. En los tres casos, un análisis de regresión

lineal proporciona a cinco cifras significativas un coeficiente de correlación de r = 1

y los parámetros de la recta m = 1 y b = 0. Tendencias similares se obtienen en las

componentes cinética y electrón-electrón, ası́ como en el análisis de otros sistemas,

como complejos intermoleculares o sistemas inorgánicos.

Partición de IQA con modelos aproximados de la densidad de pares

De acuerdo a la ecuación (2.18), la única cantidad que depende de la parte corre-

lacionada de la densidad de pares (ρxc) es la energı́a de intercambio-correlación. Una

posibilidad para la evaluación de Vxc consiste en aproximar ρxc con la información

contenida en ρ(r), es decir

ρxc(r1, r2) =
∑
i,j

f (λi ,λj)χi(r1)χ∗i (r2)χj(r1)χ∗j(r2) (A.22)

donde χi(r) y λi se refieren a los orbitales y los números de ocupación naturales.

Por ejemplo, f (λi ,λj) = 2(λiλj)1/2 corresponde a la aproximación de Müller (Buijse-

Baerends). El desempeño de varios modelos de ρxc(r1, r2) en la evaluación de las com-

ponentes de IQA ha sido probado con anterioridad [152,153], donde se muestra que los

VΩ
xc y VΩ,Ω′

xc aproximados siguen tendencias muy similares a los valores obtenidos con

la ρxc(r1, r2) exacta. Sin embargo, su principal inconveniente es la introducción de erro-

res de varias decenas a cientos de kcal/mol, lo que hace inaplicable su uso directo en
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la ecuación (2.22).

Para un método correlacionado, el conocimiento de ρ(r) permite obtener el valor

total de la componente de intercambio-correlación por diferencia Vxc = E − T − Ven −

Vee −Vnn. Como una posibilidad, en este trabajo se propone que la evaluación de VΩ
xc y

VΩ,Ω′
xc se realice a partir de los factores de peso θ, donde la aproximación (A.22) sólo

es necesaria en la determinación de θΩ
xc y θΩ,Ω′

xc .
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Energetic Analysis of Conjugated Hydrocarbons Using the
Interacting Quantum Atoms Method†

Jes�us Jara-Cort�es and Jes�us Hern�andez-Trujillo *

A number of aromatic, antiaromatic, and nonaromatic organic

molecules was analyzed in terms of the contributions to the

electronic energy defined in the quantum theory of atoms in

molecules and the interacting quantum atoms method. Regu-

larities were found in the exchange and electrostatic inter-

atomic energies showing trends that are closely related to

those of the delocalization indices defined in the theory. In

particular, the CAC interaction energies between bonded

atoms allow to rationalize the energetic stabilization

associated with the bond length alternation in conjugated pol-

yenes. This approach also provides support to Clar’s sextet

rules devised for aromatic systems. In addition, the H� � �H
bonding found in some of the aromatic molecules studied

was of an attractive nature, according to the stabilizing

exchange interaction between the bonded H atoms. VC 2017

Wiley Periodicals, Inc.

DOI: 10.1002/jcc.25089

Introduction

It has been proved that the topological analysis of the elec-

tron density in the quantum theory of atoms in molecules

(QTAIM) allows for a detailed description of the electronic

structure of molecules and solids.[1,2] In the case of polycyclic

hydrocarbons, the electron density gives a picture that in gen-

eral is consistent with the classical description of the chemical

bond with the advantage of adding quantitative microscopic

information through the properties of the electron density at

its critical points and the electron delocalization between

topological atoms in the molecules.[3–5] As a consequence, the

QTAIM has been particularly relevant for the study of aromatic

molecules in the ground and excited states.[6–13]

In addition to the usual virial partitioning of the molecular

energy defined in the QTAIM, the interacting quantum atoms

method (IQA) provides an energy decomposition scheme in

atomic and interaction contributions that can be applied for

nonequilibrium molecular geometries.[14] The IQA approach

combined with the partitioning of real space defined in the

QTAIM, has proved to be useful in the study of diverse chemi-

cal processes in the ground and excited states from an ener-

getic point of view.[15–19] In particular, using this methodology,

Badri and Foroutan-Nejad emphasized the theoretical link

between the bond length, the electron sharing and the

exchange interaction energy between the atoms in some aro-

matic molecules.[20] They suggested that aromatic stabilization

is strongly determined by the exchange interaction contribu-

tion and proposed aromaticity indexes closely related to the

FLU index of Matito et al.[21] using the IQA approach.

As a complement to the usual topological analysis of the

electron density, this contribution presents a study of a large

number of organic molecules including aromatic, antiaro-

matic, and nonaromatic systems, to find energy regularities

within each group and their relationship with electron

delocalization.

Computational Methods

In this work, the following molecules were analyzed: 37 aro-

matics (substituted benzenes, cyclophanes, organic anions and

cations, homoaromatic, and Clar-type molecules), 13 antiaro-

matics (cyclobutadiene, pentalene, s-indacene, substituted ful-

venes, and other classical systems), and 39 nonaromatics

(saturated aliphatic hydrocarbons and polyenes). The entire set

of molecules is shown in Figures S1–S3 of the Supporting

Information. By this choice of systems, a wide range of bond-

ing situations was considered. The electronic structure calcula-

tions necessary to carry out the IQA study were performed at

the Hartree–Fock approximation with the aug-cc-pVTZ basis

set.[22] This level of calculation is usually enough to get reliable

equilibrium geometries and electron densities of organic mole-

cules like the ones in this contribution. Wavefunction corre-

lated methods were not used as they become prohibitive at

the IQA stage of the calculations because of the large amount

of numerical integrals that need to be computed for molecules

as large as fullerene or hexabenzocoronene. Conversely, most

of the molecules were also analyzed using the M06-2X density

functional[23]; it was found that the results obtained with this

higher level of theory are in line with those at the HF level.

However, the ambiguity in the partition of the Kohn–Sham
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Chemical Bonding in Excited States: Energy Transfer and
Charge Redistribution from a Real Space Perspective

Jes�us Jara-Cort�es,[a] Jos�e Manuel Guevara-Vela,[b] �Angel Mart�ın Pend�as,[b] and
Jes�us Hern�andez-Trujillo*[a]

This work provides a novel interpretation of elementary pro-

cesses of photophysical relevance from the standpoint of the

electron density using simple model reactions. These include

excited states of H2 taken as a prototype for a covalent bond,

excimer formation of He2 to analyze non-covalent interactions,

charge transfer by an avoided crossing of electronic states in

LiF and conical interesections involved in the intramolecular

scrambling in C2H4. The changes of the atomic and interaction

energy components along the potential energy profiles are

described by the interacting quantum atoms approach and

the quantum theory of atoms in molecules. Additionally, the

topological analysis of one- and two-electron density functions

is used to explore basic reaction mechanisms involving excited

and degenerate states in connection with the virial theorem.

This real space approach allows to describe these processes in

a unified way, showing its versatility and utility in the study of

chemical systems in excited states. VC 2017 Wiley Periodicals,

Inc.

DOI: 10.1002/jcc.24769

Introduction

The last 15 years have witnessed the progress in the under-

standing of many chemical processes taking place in excited

states.[1] From the theoretical point of view, this has been pos-

sible thanks to developments in hardware, electronic structure

methods and efficient computational codes that enable

together to perform calculations for a variety of systems[2];

however, the connection between the calculations and chemi-

cal intuitive concepts (bond, functional groups, electron delo-

calization, etc.) is not straightforward but often controversial.

In the present theoretical work, simple systems in the ground

and lowest excited states are studied at the molecular level as

archetypes of some general fundamental chemical processes.

The H2 molecule is used as a model for the making or break-

ing of single bonds in photophysical processes involving sin-

glet or triplet electronic states.[3] The He2 excimer is chosen to

describe some fundamental processes of complexes in excited

states. LiF is taken as representative for charge transfer pro-

cesses and because of its close relationship with NaI, a histori-

cal molecule in the development of femtochemistry.[4] Finally,

the internal rotation and the incipient proton transfer in C2H4

are analyzed for the description of conical intersections of

potential energy surfaces (PES), regions of high transition

probabilities between electronic states of vital importance in

photochemistry.[5] For these systems, we assess the question

as to how the molecular energy is locally redistributed into

the reactant molecules and what are the changes on the

electron distribution involved in the processes. In this respect,

the methods introduced by the quantum theory of atoms in

molecules (QTAIM) have contributed to the understanding of a

wide range of chemical transformations of ground state mole-

cules.[6,7] In addition, the energy partitioning provided by the

interacting quantum atoms approach (IQA)[8] allows to carry

out the energetic analysis beyond equilibrium geometries in

terms of molecular fragment contributions. Although these

tools have recently been applied in the study of molecules in

excited states,[9–17] they are used here to describe basic reac-

tion mechanisms of photophysical interest.

Theoretical Aspects

The study of reaction mechanisms in terms of the PES can be

complemented by the interpretative descriptors provided by

the QTAIM. An important aspect of this analysis is oriented to

the understanding of the energetic changes taking place along

a reaction path. Whereas the usual topological partitioning of

the molecular energy in terms of scaled kinetic energy contri-

butions can only be used at stationary points of the PES, the

IQA approach provides physically sound contributions to the

molecular energy during a chemical process.

A brief description of the IQA approach is provided next and fur-

ther details can be found in Ref. [8]. Under the Born-Oppenheimer

approximation, in the non-relativistic case and the absence of

[a] J. Jara-Cort�es, J. Hern�andez-Trujillo

Departamento de F�ısica y Qu�ımica Te�orica, Facultad de Qu�ımica, UNAM,

M�exico City 04510, M�exico

E-mail: jesusht@unam.mx

[b] J. Manuel Guevara-Vela, �A. M. Pend�as

Departamento de Qu�ımica F�ısica y Anal�ıtica, Facultad de Qu�ımica,

Universidad de Oviedo, 33006 Oviedo, Spain

Contract grant sponsor: DGTIC-UNAM for supercomputer resources

(project SC16-1-IR-71), UNAM-DGAPA-PAPIIT (project IN115215) (to J.H.-

T. and J.J.-C.); Contract grant sponsor: Spanish MINECO/FEDER (to

A.M.P.); Contract grant number: CTQ2015-65790-P; Contract grant

sponsor: PAIP Facultad de Qu�ımica UNAM (to J.H.-T.); Contract grant

number: 5000-9004; Contract grant sponsor: CONACyT-M�exico (to J.J.-C.

and J.M.G.-V.); Contract grant numbers: 270166 and 381483

VC 2017 Wiley Periodicals, Inc.

Journal of Computational Chemistry 2017, 38, 957–970 957

FULL PAPERWWW.C-CHEM.ORG

117



This journal is© the Owner Societies 2018 Phys. Chem. Chem. Phys.

Cite this:DOI: 10.1039/c8cp03775b

Unveiling the role of intra and interatomic
interactions in the energetics of reaction
schemes: a quantum chemical topology analysis†

Jesús Jara-Cortés, * Bruno Landeros-Rivera and Jesús Hernández-Trujillo

In this work we present a detailed analysis of selected reaction schemes in terms of the atomic

components of the electronic energy defined by the quantum theory of atoms in molecules and the

interacting quantum atoms method. The aim is to provide an interpretation tool for the energy change

involved in a chemical reaction by means of the atomic and interaction contributions to the energies of

the molecules involved. Ring strain in cyclic alkanes, the resonance energy of aromatic and antiaromatic

molecules, local aromaticity in polycyclic aromatic hydrocarbons, intermolecular bonding in hydrogen

fluoride clusters, and hydration of d-block metal dications were selected for the study. It was found

that in addition to the changes in the strong C–C interactions in the carbon skeleton of the organic

molecular rings, other contributions not usually considered to be important such as those between C

and H atoms (either bonded or not) need to be considered in order to account for the net energy

changes. The analysis unveils the role of the ionic and covalent contributions to the hydrogen bonding

in HF clusters and the energetic origin and extent of cooperative effects involved. Moreover, the

‘‘double-hump’’ behavior observed for the hydration energy trend of [M(H2O)6]2+ complexes is explained

in terms of the deformation energy of the metal cation and the increasingly covalent metal–water inter-

actions. In addition, proper comparisons with the description provided by other methodologies are

briefly discussed. The topological approach proposed in this contribution proves to be useful for the

description of energy changes of apposite reaction schemes in chemically meaningful terms.

1 Introduction

Chemical reaction schemes, such as the hierarchy of homo-
desmotic reactions, are often devised for accurate thermo-
chemical calculations.1,2 They consider the amount to which the
formal bonding and hybridization environments are matched
between reactants and products. Occasionally, they are intended
to explore chemical concepts such as hypercojugation, resonance
or strain by balancing the structural and electronic features linked
to the energy change associated with the reaction (DEreac).3–7

In terms of interpretation, the main disadvantage of this
methodology is that it only provides an overall energy value,8

often making it necessary to appeal to chemical bonding
models in order to assign a meaning to DEreac.9 For instance,
it is not clear to what extent the double-hump behavior

observed for the hydration energy of the first-row transition-
metal cations is a consequence of the splitting of d orbitals
predicted by crystal field theory or the metal–ligand interactions;
also, in most cases the energy changes of the water molecules are
ignored or not taken into account.10

The present work illustrates how the interacting quantum
atoms (IQA) energetic partition11 in the real-space defined
basins of the quantum theory of atoms in molecules12 (QTAIM)
can be used as an interpretive tool for analyzing the energy
changes of reactions schemes. It is shown how the underlying
chemical phenomena can be traced to the changes in the
electronic structure of the atoms or functional groups involved
to yield the DEreac values. An interesting feature of the IQA
approach is its ability for describing non-covalent interactions
in the same manner as ordinary chemical reactions involving
the breaking or making of chemical bonds. In addition, the
IQA method is applicable to any well-behaved wavefunction
(or, under appropriate considerations, to a set of Kohn–Sham
orbitals) valid for any nuclear configuration because it does
not depend on the satisfaction of the virial theorem. A broad
diversity of systems in ground and excited states has been
analysed under this approach.13–17
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Lista de acrónimos

CAS Espacio activo completo.
CASPT2 Teorı́a de perturbaciones de espacio activo completo a segundo orden.
CASSCF Campo autoconsistente de espacio activo completo.
CCSD Cúmulos acoplados con excitaciones simples y dobles.
CDJ Comportamiento de doble joroba.
CI Interacción de configuraciones.
CIR Coordenada intrı́nseca de reacción.
CSF Funciones de configuración de estado.

DA Disminución de aromaticidad.
DFT Teorı́a de funcionales de la densidad.

ER Energı́a de resonancia.
ET Estado de transición.

FU 5-fluorouracilo.

HAP Hidrocarburos aromáticos policı́clicos.
HF Hartree-Fock.

IC Intersección cónica.
IQA Átomos cuánticos interactuantes.

MCSCF Campo autoconsistente multiconfiguracional.
MNN Máximos no nucleares.
MP2 Møller-Plesset a segundo orden.
MRCI Interacción de configuraciones multireferencial.

PC Punto crı́tico.

QTAIM Teorı́a cuántica de átomos en moléculas.

SEP Superficie de energı́a potencial.

TA Tensión de anillo.
TME Trayectoria de mı́nima energı́a.

U Uracilo.
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