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Resumen

En este trabajo de tesis, se presenta un enfoque novedoso para la caracterizacion de la
interaccion metal-ligante, la descripcion de fenémenos de transferencia electronica y determi-
nar el origen de la estructura en complejos metéalicos desde un punto de vista topologico de
los componentes de espin a y 5 de la densidad electronica. Usualmente, las teorias que expli-
can la interaccion metal-ligante consideran la disposicion y energias relativas de los orbitales
d ocupados o vacios, pero ignoran la contribuciéon explicita de espin.

La aproximacion topologico-cuéntica que se describe a lo largo de los capitulos que con-
forman esta tesis, considera la distribucion espacial de las capas de valencia de espin «a y
[, asi como la energia de interaccion entre ellas. Para describir tal efecto, se recurre al uso
de dos herramientas: 1) la grafica atomica del laplaciano de la densidad electronica, un ob-
jeto topolégico que describe las regiones de concentracion y diluciéon local de carga en la
capa de valencia de un atomo, y 2) el esquema de particion energética de atomos cuanticos
interactuantes.

Esta propuesta se centra en el efecto sinérgico entre las fuerzas atractivas y repulsivas
que tienen lugar como consecuencia de la interacciéon nicleo-electron y electron-electron res-
pectivamente. Esta interaccion se refleja en un patréon de polarizacion en la capa de valencia
caracteristico para el centro metélico y que puede determinar la posicion de los ligantes para
favorecer la interaccion metal-ligante en los compuestos de coordinacion.

De tal manera que, una vez descrita a detalle la interacciéon metal-ligante, es posible
emplear estas herramientas topologicas para describir fenémenos més complejos, como la
comunicacion entre sistemas por medio de transferencia electrénica o procesos redox en
compuestos de coordinacion, estableciendo las bases para el futuro desarrollo de modelos
descriptivos y predictivos en sistemas de interés biologico, aplicaciones tecnologicas e incluso

complementar teorias y modelos empleados en educacion quimica.
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Introduccion

El presente trabajo de investigacion se centra en el analisis topologico del Laplaciano y
el esquema de particion energética de atomos cuanticos interactuantes para los componentes
a y [ de la densidad electronica de compuestos de coordinacién, asi como en el efecto de la
interaccion entre ambas capas de espin.

El Laplaciano de un campo escalar permite identificar las regiones donde el campo se
encuentra localmente concentrado o diluido. En el caso de la densidad electronica, dicha
propiedad se encuentra estrechamente relacionada con el modelo donador-aceptor en com-
plejos metalicos, donde la concentracion de carga del ligante apunta en direccion a la dilucion
de carga en el metal. Por otro lado, el esquema de d&tomos cuénticos interactuantes permite
dividir la energfa total en contribuciones atémicas con dos componentes: uno asociado a
las interacciones intra-atémicas y otro que depende de las interacciones inter-atoémicas entre
diferentes atomos.

La importancia de realizar un analisis topologico proviene de la aplicaciéon que se le
puede dar a la informacién obtenida de los campos escalares con informaciéon quimica, en
este caso de los componentes de espin de la densidad electrénica. La topologia quimico
cuantica provee la metodologia para extraer la informaciéon quimica relevante, por ejemplo:
definir las propiedades de un dtomo dentro de una molécula e incluso caracterizar los tipos
de interaccién intra- e inter-moleculares. De manera general, partimos de una propiedad
fisica a la cual se le asocia un campo escalar o vectorial para realizar un analisis topologico,
generar conceptos y asi poder dar una interpretacion quimica a dicha propiedad fisica, como

lo muestra la Figura 1.

Campo -
Propiedad escalar/ Analisis Interpretacién Gen%r:cuin TEPE
fisica vectorial topolégico quimica alidacion
asociado conceptos

Figura 1: Proceso que comprende el analisis de la topologia quimico cuantica.

De esta manera, realizar un anélisis topolodgico de la densidad de espin y sus componentes
a v B puede resultar en un gran beneficio para el estudio y descripciéon de sistemas de capa

abierta, tanto inorganicos como organicos, por ejemplo:

= En procesos de senalizacion redox para la transmision de senales dentro de sistemas

biologicos.



= En el anélisis de las propiedades magnéticas de complejos metalicos, tanto por el hecho
de comprender el fenémeno y el comportamiento en diferentes sistemas como por su

posible aplicacion para el diseno de nuevos materiales.

= En la investigacion de materiales avanzados para entender como la informacién de espin
es transmitida desde centros paramagnéticos a centros diamagnéticos y llegar de esta

manera a poseer nuevas herramientas interpretativas.

La caracterizacion del Laplaciano no es solo tutil como indicador para identificar inter-
acciones covalentes o i6nicas, sino también en el analisis estructural, ya que la geometria
particular de un sistema se encuentra asociada una funcién de onda, con la respectiva dis-
tribucion de densidad electrénica y por lo tanto del Laplaciano de la densidad también. Sin
embargo, dependiendo de la distribuciéon de la capa de valencia descrita por el Laplaciano,
es posible relacionarla con una geometria dada, volviendo a esto un ciclo donde dificilmente

se pueda prescindir de algtn elemento, Figura 2.

& &

Z l

Capa cerrada Geometria Capa abierta

a=f a*xfi

| ®

» »

Figura 2: Relacion entre la distribucion de la densidad electronica y geometria de un sistema para compuestos
de capa cerrada y capa abierta.

Hasta el momento, poco se ha explotado el uso de la densidad de espin y menos atn
el anélisis topologico de sus componentes a y . Por lo tanto, este trabajo pretende po-
ner en marcha el uso de estas herramientas topologicas para la descripcion y prediccion de
fenémenos relacionados con la interaccion metal-ligante y procesos de transferencia electro-
nica, enfocados en un principio a compuestos de coordinaciéon pero sin limitar la potencial
aplicacion a otros sistemas de interés quimico.

El contenido de este trabajo de tesis se encuentra dividido en 5 capitulos. El capitulo 1
contiene las bases teéricas necesarias para comprender el desarrollo de esta investigacion. Co-

mienza describiendo los métodos de estructura electréonica empleados para la optimizacion de



geometrias. Posteriormente se incluye una breve descripcion de la teorfa cuantica-topologica
de 4tomos en moléculas enfocandose en la explicacion tanto del Laplaciano de la densidad
electronica, como del esquema de particion energética IQA. El capitulo 2 muestra el pri-
mer acercamiento entre las herramientas topologicas de la densidad de espin propuestas y la
interaccion metal-ligante en compuestos hexahidratados de metales de la primera serie del
bloque d. Probablemente se trata del capitulo mas importante ya que es aqui donde quedan
sentadas las bases de este proyecto, donde se establece la informacién que podemos obtener
analizando las gréaficas atomicas de los centros metélicos y el efecto energético desglosado en
los componentes de espin « y [ para la descripcion de compuestos de coordinacion. Poste-
riormente, en el capitulo 3, se plantea el analisis topologico para resolver un problema tipico
en los compuestos de coordinacién, la preferencia por una geometria y estado electrénico
dependiendo del tipo de ligante que interactiie con el centro metalico. Para ellos, se presen-
ta un analisis exhaustivo de los componentes de espin en la energia IQA de los complejos
[NiC1,]*~ y [Ni(CN),]* . En el capitulo 4, los cambios en la gréafica atémica y el comporta-
miento del Laplaciano de la energia potencial atractiva ntcleo-electréon permiten una clara
explicacion del interesante comportamiento en complejos bisfenantrolina de Cu(I) en estados
excitados. En este caso el analisis topologico nos permite develar la fuerza motriz detréas de
los cambios geométricos fotoinducidos en este tipo de compuestos. Por tltimo, el capitulo 5
toma diferentes elementos de los capitulos anteriores y los emplea para la descripciéon de un
fenébmeno en sistemas mas complejos: la transferencia de carga inducida por cambios geo-
métricos de sistemas con complejos de Cu(I) y Cu(II). Demostrando la potencial aplicacion
de las herramientas topologicas propuestas para la descripcion de sistemas més complejos
y estableciendo las bases para el futuro desarrollo de modelos descriptivos y predictivos en

diferentes ambitos de la quimica.



Objetivos Generales

Este trabajo se busca utilizar las propiedades o herramientas cuantico-topologicas para la
descripcion detallada de la interaccion metal-ligante en compuestos de coordinacion o feno-
menos de transferencia de carga como procesos redox entre centros metélicos de complejos.
Los objetivos de esta tesis estdn englobados en los siguientes cuatro objetivos generales, los

cuales seran abordados con detalle en los capitulos 2-5 respectivamente:

= Relacionar los efectos de los componentes de espin o y [ de la densidad electroni-
ca con el origen de la interaccion metal-ligante y de la estructura en compuestos de

coordinacion.

= Establecer el efecto de los componentes de espin « y 3 de la densidad electrénica en la

preferencia por una geometria molecular y estado electrénico de un complejo.

= Determinar la fuerza motriz del cambio estructural fotoinducido de un complejo me-

télico.

= Introducir el analisis topologico de la densidad electronica y sus componentes de es-
pin como una herramienta para describir fenémenos de transferencia electronica entre

centros metélicos en compuestos de coordinacion.

Para este fin, se pretende describir la perturbacion en las capas de valencia de espin en el
centro metélico provocada por la interaccion con los ligantes, empleando objetos topologicos
como la gréafica atomica del metal que describan la polarizacion de las capas de valencia
a 'y [, v asociarlo con cambios energéticos mediante el esquema de particion de atomos
cuanticos interactuantes. De manera que los cambios observados en cada capa de espin,
puedan ser asociados al comportamiento de la densidad electronica total y por lo tanto a las
caracteristicas observadas en un compuesto de coordinacion.

En primer lugar centraremos nuestra atencion en la descripcion de la interaccion metal-
ligante en complejos hexahidratados con metales de la primera serie del bloque d, [M(H,0)4]*".
Posteriormente, analizaremos la distribucion espacial de los ligantes en la esfera de coordi-
nacion del metal comparando las geometrias de los complejos [NiCl,|*” y [Ni(CN),|* . Fi-

nalmente, lo aprendido hasta este punto, seré aplicado a sistemas de mayor interés quimico
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descifrando los cambios geométricos fotoinducidos en complejos bisdiimina de Cu(I) y tras-
ladaremos este comportamiento para estudiar fenéonmenos de transferencia de carga entre
complejos de Cu(I) y Cu(II).



Capitulo 1

Bases Teoéricas

Al tratarse de un trabajo de investigacion que emplea tnicamente herramientas de la
quimica computacional, es necesario describir las distintas bases teoéricas sobre los métodos
de estructura electréonica empleados para obtener las geometrias de minima energia de los
sistemas analizados, asi como abordar el tema de la topologia quimico-cuantica ya que los
principales resultados obtenidos se basan en propiedades y descriptores topologicos obtenidos
bajo los principios de la teoria de &tomos en moléculas.

Este capitulo se enfoca en la descripcion de la teoria de Funcionales de la Densidad, ya que
es la teoria de estructura electréonica empleada para calcular todos los sistemas descritos en
los siguientes capitulos. También es necesario incluir la descripcién de métodos perturbativos,
necesarios para la descripcion de efectos de correlacion electronica empleados en la seccion
2.5.4.

Pero sobre todo, este capitulo brinda especial atencion a la descripcion de la topologia
quimico-cuantica de &tomos en moléculas ya que se trata de la principal herramienta para la
descripcion de los sistemas estudiados. Haciendo énfasis en el Laplaciano de la densidad elec-
tronica y el modelo de particion energética de atomos cuanticos interactuantes, considerando

en ambos casos los componentes de espin « y [ de la densidad electronica.

1.1. Teoria de Funcionales de la Densidad

En el ano de 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn tuvieron la brillante idea de describir
la energia total de un sistema con un funcional de la densidad electrénica al que es aplicable
el teorema variacional[l|. Esta idea surge de la necesidad de describir sistemas mas grandes y
con menor costo computacional, ademas de la imposibilidad de resolver de manera exacta la
ecuacion de Schrodinger para sistemas polielectronicos y las correspondientes aproximaciones
para obtener una funcién de onda lo mas cercana a la real. A partir de los teoremas propuestos

por Hohenberg y Kohn, el problema puede simplificarse empleando la densidad electrénica



(que depende tnicamente de las coordenadas x, y, z) en lugar de la funcion de onda y asi
obtener las propiedades moleculares de un sistema, esta es la idea central en la Teoria de

Funcionales de la Densidad o DF'T por sus siglas en inglés.

1.1.1. Aspectos fundamentales de la Teoria de Funcionales de la
Densidad

En términos generales, un funcional es una funcién aplicada a otra funcién; es decir, un
funcional es una funcién matemaética que transforma otra funcién en un valor numérico. En
este sentido, la energia del estado basal de un sistema, y deméas propiedades electronicas son
determinadas por la densidad electronica de ese estado, po(x,y, 2), por lo tanto, la energia
del estado basal, Fy, es funcional de la densidad electronica, Fy = Ey[po]. Esta idea corres-
ponde al primer teorema de la teoria propuesta por Hohenberg y Kohn. El segundo teorema
establece que la densidad electrénica puede calcularse por medio del método variacional. A
continuacion estos dos teoremas, en los cuales esta basada la teoria DFT, serédn explicados

con mayor detalle.

Teoremas de Hohenberg-Kohn

Teorema 1. El potencial externo v(r;) dentro del Hamiltoniano electronico esta deter-
minado por la densidad electronica del estado basal[l].
Para demostrar este teorema, debemos retomar la definicién del Hamiltoniano electrénico,

ecuacion (1.1.1).

F[:%ZV?jLZU(rZ—)%—ZZ% (1.1.1)
i=1 i=1 j v

>]

v(r;) = —;ﬁ (1.1.2)

Donde v(r;) es la energia potencial asociada a la interaccion entre el electron i y los
nucleos. Sin embargo, de acuerdo a la aproximacion de Born-Oppenheimer, las coordenadas
nucleares se consideran fijas para resolver la ecuacion de Schrodinger electronica, por lo tanto
el potencial v(r;) sélo depende de las coordenadas electronicas. Este potencial se denomina
potencial externo que acttia sobre el electrén ¢, ya que tienen un origen externo al sistema
de electrones.

Una vez fijado el namero de electrones n en el sistema y el potencial externo v(r;) se
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pueden definir la funciéon de onda, la densidad electrénica y las propiedades moleculares del
sistema, de tal manera que podemos expresar a la energia del sistema como un funcional del

nimero de electrones y el potencial externo:

Ey = E[n,v(r)] (1.1.3)

Hohenberg y Kohn demostraron que la probabilidad de densidad electrénica determina
el potencial externo como el nimero de electrones y, por tanto, la funciéon de onda y la
energia molecular. De esta manera, se puede decir que la densidad electronica contiene toda

la informacion necesaria para describir el sistemal2].

De acuerdo con este teorema, conocida la densidad p(r) queda completamente definido el
sistema por medio del nimero de electrones y el potencial externo v(r), por lo que también
queda determinado el Hamiltoniano electrénico molecular y, de esta forma, la funciéon de onda
del estado fundamental, la energia y el resto de propiedades. Cada uno de los operadores
podra expresarse como un unico funcional de la densidad, incluyendo la energia cinética de
los electrones T'[pg], la energia de interaccion entre electrones V.[po] v la interaccion entre
nicleos y electrones, que es el potencial externo V..[po] lo que nos permite reescribir la

energia como funcional de la densidad electronical3|:

Eo = Elpo] = T[po] + Veelpo] + Veatlpo] + Vun (1.1.4)

Donde Viyy es la repulsion que existe entre los ntucleos y al depender tinicamente de
las posiciones nucleares no es un funcional de la densidad. La importancia de este teorema
radica en la posibilidad para determinar las funciones y valores propios del Hamiltoniano
por medio de una funcién de 3 variables espaciales (p), en lugar de la funcion de onda que es
una funciéon de 4N variables donde N es el ntiimero de electrones del sistema. Sin embargo,
el principal problema en esta teoria es que el funcional universal propuesto para el calculo

de la energia es desconocido.

Teorema 2. Este teorema, también conocido como teorema variacional, traslada el prin-
cipio variacional a la energia como funcional de la densidad, de modo que la densidad elec-
tronica real del estado fundamental minimiza el funcional de energia, al igual que la funcién

de onda normalizada minimiza la integral variacional.

Para encontrar la energia molecular empleando el método variacional se utiliza la siguiente



expresion:

Tlo] + Vielo] + / po(r)dr > Elp (1.15)

Este segundo teorema establece que si se conoce el funcional de la energia electrénica
en términos de p(r), entonces es posible variar la densidad electronica hasta minimizar la
energia del sistema. Y por lo tanto, la energia resultante correspondera a la del estado basal
del sistema.

En principio, es posible calcular la energia del sistema sin requerir el calculo de la funcién
de onda. Sin embargo, hasta este punto, no se indica como calcular Ej a partir de py cuando se
conoce el funcional E[p|. Para resolver este problema, Kohn y Sham propusieron un método

practico para encontrar la densidad pg y posteriormente la energia Ej.

Meétodo de Kohn-Sham

En el ano de 1965, Kohn y Sham propusieron un método que permitia obtener la densidad
electronica correcta a través de la resolucion de un conjunto de ecuaciones monoelectroni-
cas[4]. En este método es necesario considerar un sistema de referencia ficticio s, con n
electrones no interactuantes, sobre el cual actia un potencial externo vy(r;) elegido de tal

manera que:

ps(r) = po(r) (1.1.6)

Para el sistema de electrones no interactuantes el hamiltoniano se define como la suma

de hamiltonianos de Kohn-Sham monoelectrénicos, hf*:

n

Ho=) hf*=>" {—%Vf - vs(ri)l (1.1.7)
=1

i=1
Dado que H, no contiene interacciones electron-electréon, se obtiene una funciéon de onda
para el sistema de referencia en estado basal W, que se escribe como un determinante de

Salter de espin-orbitales:

W, = P (1)x2(2)- () (1.18)

donde los espin-orbitales del sistema de referencia, x; = ¥;(r;)o;, estan dados por una

parte espacial ¥ (r;) y una funcién de espin o;, y satisfacen la siguiente ecuacion de valores
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propios:

hEsap, = el (1.1.9)

El operador monoelectronico de Kohn-Sham, se define como:

. 1
B = —§V2 + vs(r) (1.1.10)

y por lo tanto, la conexién entre este sistema y el sistema real esta dada por la eleccién
del potencial efectivo v,, de manera que la densidad electronica resultante sea igual a la
densidad electronica del estado basal para el sistema real con electrones interactuantes. De

acuerdo a la ecuacion (1.1.6), se debe cumplir la siguiente condicion:

ps(r) = po(r) = Z [ () (1.1.11)

De esta manera la resolucion de un problema de n electrones, se reduce a resolver n ecua-
ciones monoelectronicas. Finalmente, la expresion de la energia en términos de los orbitlaes

de Kohn-Sham se define como:

Elp] = Tu[p] + /( r) dr + // ’rl_r2’ ) e, drs + Exclp) (1.1.12)

En la ecuacion (1.1.12), los primeros tres términos son féciles de evaluar a partir de p(r)
y son las principales contribuciones a la energia del estado fundamental. Sin embargo, el
cuarto término, Exc[p], conocido como la energia de intercambio y correlacion, representa
un problema en el método, ya que contiene la parte de la energia cinética no considerada
en el sistema de particulas independientes y las interacciones no clasicas entre los electro-
nes. En otras palabras, la energia de intercambio y correlacion recolecta todo aquello que
desconocemos. La clave para realizar un célculo DFT preciso, basado en las ecuaciones de
Kohn-Sham, es lograr una buena aproximacion para Ex¢. Los orbitales de Kohn-Sham que
minimizan la energia dada en la ecuacion (1.1.12) son aquellos que satisfacen la siguiente

ecuacion:

[—lzé—i—/mdrg—%‘/xc’] Y = ey (1.1.13)

2 Tia 71,2

El potencial de intercambio y correlaciéon Vye es la derivada funcional de la energia de
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intercambio y correlacion Exc:

V(e  SExclolo)] e

dp(r)
El problema que se presenta en este punto es que el funcional Ex¢|[p] no se conoce y esto
ha obligado a desarrollar varios métodos para encontrar aproximaciones a este funcional.

Para resolver estas ecuaciones se lleva a cabo un calculo de campo autoconsistente resumido

en la Figura 1.1 [2].

!

5E
Ve (r) =i 20

L

2

p =Z|¢f‘5|
i=1

Célculo de

éConvergio? propiedades

Figura 1.1: Calculo con teoria de funcionales de la densidad.

1.2. Meétodos perturbativos

La energia calculada por el método de Hartree-Fock (HF) tiene un error tipico de 0.5%
para atomos ligeros. Este error es debido a la energia de correlacion asociada a la correlacion
electronica. Esta energia se define como la diferencia entre la energia real del sistema y la

energia obtenida de un calculo HF:

Eezacta = EHF + Ecorrelacio’n (121)

Dependiendo del sistema de estudio, es imprescindible incluir la correlaciéon electrénica
para alcanzar resultados més confiables. Esta situacién ha llevado al desarrollo de métodos,
conocidos como métodos post-Hartree-Fock, y suelen utilizar la funcion de onda Hartree-Fock

como referencia para el tratamiento de la correlacion electronica.
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Los métodos post-Hartree-Fock se caracterizan por su alto costo computacional, sin em-
bargo una forma computacionalmente asequible de incluir la correlacion electréonica en el
calculo son los métodos Mgller-Plesset basados en la teoria de perturbaciones|5].

Este método se basa en la division del Hamiltoniano exacto en dos: un Hamiltoniano en
orden cero Hy (referencia o sistema sin perurbar) méas una perturbacion AH' (siendo A el

parametro perturbativo)|6|:

Hegacto = Ho + AH' (1.2.2)

Si A es igual a cero, el sistema no se encuentra perturbado y resolviendo la ecuaciéon de
Schrodinger empleando el método HF para el operador Hamiltoniano de referencia se obtiene

la funcién de onda y energia de orden cero:

Hyp® = EOqy© (1.2.3)

EO = (O] Hy |[$©) (1.2.4)

Conforme el valor de A\ aumenta, la perturbacién crece, y en A = 1 la perturbacién se
ha aplicado totalmente.|7| La nueva energia y funcién de onda pueden ser escritas como una

serie de potencias del pardmetro A:

b =@ 3 XD £ A2 £ \3®) (1.2.5)

E=E9 4+ EW + X2E® + N3E®) 4 (1.2.6)

En las ecuaciones (1.2.5) y (1.2.6), los términos ™, @, ..y EM E® _ son las
correcciones de primer orden, segundo orden, etc. Sustituyendo las expresiones (1.2.2), (1.2.5)
y (1.2.6) en la ecuacion de Schrodinger, es posible despejar la energia de orden n, obtener la

energia total y por lo tanto la energia de correlacion segun la ecuacion (1.2.1).[8]

EO) — <w(0)‘ H, |¢(0)>
BV — <¢(0)| o’ |¢(0)>
E®? — <¢(0)| H' |¢(1)>
EG) — <¢(0)| H' |¢(2)>

(1.2.7)

12



Para aplicar la teoria de perturbaciones a calculos de estructura electronica, la primera
eleccion corresponde al operador Hamiltoniano sin perturbar. Una opcioén es considerar este
operador como una suma sobre operadores de Fock, F;, de manera que se considere en
promedio la repulsion electronica (dos veces) y la perturbacion se convierta en el operador

Vee menos dos veces el operador (V,.), ecuacion 1.2.8

ZF f(wf% K)

i=1

Nejec Neiee Netee Nepee

—ZhJFZng Zh+2 ) (1.2.8)

=1 j=1
Neiee Netee Netee Netec
!
H = H — HD E E 9ij — 5 E gzg = ee - 2<‘/€6>
i=1 j>1 i=1 j=1

Donde el operador mono-electrénico h; describe el movimiento del electron i y g;; es el
operador de dos electrones que brinda informacion acerca de la repulsion electron-electron.
J y K son los operadores de Coulomb e intercambio respectivamente.

La funcién de onda de orden cero (no perturbada), es un determinante de Slater, Py,
y por lo tanto la energia de orden cero, E() es la suma de las energias de los orbitales

moleculares, ¢;.

elec elec

EO = (| Hy |D) = <I>0|ZF|<I>0 Zgl (1.2.9)

La correccion de primer orden a la energia es el promedio del operador de perturbacion

sobre la funcién de onda de orden cero.

E(l) = <(I)O| H |(I)0> = <‘/;e> - 2<‘/ee> = _<Vvee> (1210)

La ecuacion 1.2.10 brinda una correccion al recuento excesivo de la repulsion electron-
electron en la energia de orden cero. En este sentido, la energia de primer orden (la suma de
E© y EMW) es exactamente la energia HF.

Con esta eleccion del operador hamiltoniano no perturbado, la energia de correlacion
electronica se considera a partir la correccion de segundo orden a la energia. De manera
que la soluciéon de menor energia al problema no perturbado es la funcién de onda HF,

mientras que las soluciones para la energia de 6rdenes més altos son determinantes de Slater
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excitados (analogos al método de interaccion de configuraciones). En el caso de la correccion
de segundo orden a la energia, la excitacion electronica antes mencionada puede ser generada
por la promocién de dos electrones desde los orbitales ocupados ¢ y 7 a los orbitales virtuales

ayb.

occ vir (I)O|H/‘(I) ><<I) ‘H/|(I)O

E®=3%"%" o (1.2.11)

1<j a<b

Si la teorfa de perturbaciones de Moller-Plesset es una serie de potencias de segundo
orden, el método se llama MP2 y es el método més econémico para incluir la correlacion

electronica (80-90 % de la energia de correlacion).|6].

1.3. QTAIM

La densidad electronica es un campo escalar que describe la manera en que la carga
electronica se distribuye a través del espacio real, determinando asi la apariencia y forma
de la materia|9]. Para un sistema de N electrones con 1, xs, ...,y coordenadas espaciales
y de espin, la probabilidad de encontrar cualquier electréon en el intervalo dr; centrado en ry
independientemente de la posicion exacta de los demas electrones es igual a p(ry)dr; donde
la densidad de probabilidad est4 dada por[10]:

,O(I'l) = N/\I/*(lL‘l,ZE27 ...,IL‘N>\IJ(ZE171’2, .‘.,ZEN) dSl,dZL‘27 ...,dZEN (131)

La teoria cuantica de atomos en moléculas (QTAIM por sus siglas en inglés)[9] proporcio-
na una definicién de un 4tomo en una molécula y de un enlace quimico mediante propiedades
topologicas de la densidad. Define la estructura quimica en funcion de puntos criticos (PCs),
puntos donde Vp = 0, y las trayectorias de gradiente que presenta la densidad electronica,
Figura 1.2.

Una de las caracteristicas principales de esta teoria, es la particion del espacio molecular
en cuencas atomicas, lo que permite también la particion de propiedades electrénicas en
contribuciones atomicas|[11]. El valor promedio de una propiedad O dentro de una cuenca

atomica €, O(Q2), se calcula de la siguiente manera:

0(Q) = <O>Q - g/g{/ [\II*OW+ (0\1/)*\1/} dT’} dr = /ondr (1.3.2)

donde O es un operador monoelectrénico o la suma de operadores monoelectrénicos. En
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Figura 1.2: Densidad electronica y gradiente de la densidad electronica en la molécula BF3. Figura tomada de
[11].

este sentido, el valor promedio de un operador sobre todo el espacio esta dado por la suma
de los valores promedios de una propiedad para todos los &tomos en una molécula; es decir,
las propiedades atomicas son aditivas, ecuacion (1.3.3). Cualquier propiedad molecular O
que puede ser expresada en términos de la correspondiente densidad po(r) puede ser escrita
como la suma de contribuciones atémicas obtenidas aplicando el operador apropiado sobre

el volumen del &tomo.

aim aim

<O>molécula - Z o)=Y (/Q podr) (1.3.3)

donde aim son todos los atomos en la molécula. Fijando O=1,es posible obtener la

poblacién electrénica total de un atomo:
N(Q) = / p(r)dr (1.3.4)
Q

1.3.1. Laplaciano de la densidad electrénica

El Laplaciano de la densidad electrénica, VZp(r), es un campo escalar con la propiedad
de identificar donde se encuentra localmente concentrada (valores negativos) y localmente
diluida (valores positivos) la densidad electronica[12]. El estudio del Laplaciano de la den-

sidad electronica es particularmente importante porque caracteriza las propiedades de las
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interacciones atomicas dentro de QTAIM [13]. El Laplaciano se define mateméaticamente
como la suma de los eigenvalores de la matriz Hessiana de p:
Pp  Pp  9?p
V=St a5+ a5 =M+ +A 1.3.5
P~ Ba? dy? 02?2 o ( )
El Hessiano es la matriz de segundas derivadas de una funcién respecto a todas las
combinaciones posibles de coordenadas, ecuacion (1.3.6),donde cada elemento de la matriz
Hessiana debe ser interpretado como una curvatura
& 9%p 92p
Ox2 0x0y Oxdz
_ | 9% & 52
H= |20 %8 2o (1.3.6)

?p  9p  Pp
0z0x 020y 022

Topologia del Laplaciano de la densidad electrénica

Para un atomo libre, la densidad de carga se distribuye de manera esférica simétrica y
decrece monoétonamente desde valores muy altos cerca del nicleo, Figura 1.3(a). Por otro
lado, V2p(r) es muy negativo para distancias menores a 0.1 u.a., y a distancias mayores se
observan oscilaciones. En la Figura 1.3(b), a partir de r; comienza un incremento de V?(r)
a valores muy positivos hasta llegar a un maximo y luego decae a cero en ry. Esta region
corresponde a las llamadas capas K. La siguiente capa, conocida como capa L, aparece a
partir de 79 y continua hasta el infinito. Al ser ésta la capa més externa corresponde a la capa
de valencia del atomo. En la capa L es posible observar dos regiones, la primera corresponde
a una concentracion de carga entre ry y r3, y la segunda de r3 al infinito es una regién de
dilucion. La zona negativa de V?p(r) es asociada a una concentracion de carga en la capa
de valencia (VSCC por sus siglas en inglés), mientras que la zona positiva es asociada a una
dilucion de carga en la capa de valencia (VSCD por sus siglas en inglés)[14]. La topologia de
V2p(r) es una medida de la distorsion de la densidad electronica de una distribucion esférica,
y es muy util para describir la polarizacion de la capa de valencia[l5, 16].

Cuando un atomo es parte de una molécula, la distribuciéon de de la densidad y su
laplaciano ya no es esférica. Los electrones en la capa de valencia se distribuyen generando
un nuevo conjunto de concentraciones (CC) y diluciones de carga (CD). Los PCs de V?p(r)
ocurren cuando VV?p(r) = 0. Los eigenvalores del Hessiano de V?(r) son las curvaturas
principales que se caracterizan por su rango y firma. El rango w de un PC es igual al ntimero

de curvaturas diferentes de cero, mientras que la firma, sigma, de un PC es la suma algebraica
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Figura 1.3: (a) Densidad electronica en u.a. y (b) Laplaciano de la densidad electrénica en u.a. para el a&tomo
libre de Ne.

de los signos de las curvaturas|2]. Dado que las curvaturas de los puntos criticos existen en
las 3 direcciones del espacio, el rango es igual a 3 para todos los PC considerados. Existen

cuatro tipos de PCs que poseen w = 3:

(3,+3) donde V?(r) es un méaximo local,

(3,+1) V2(r) es un maximo en el plano definido por los vectores propios con las dos
curvaturas positivas pero es un minimo en el tercer eje, el cual es perpendicular a dicho

plano,

(3,—1) V%(r) es un minimo en el plano definido por los vectores propios asociados a
las correspondientes curvaturas negativas y un maximo en el eje perpendicular a tal

plano,

(3, —3) es un minimo local.[11]

Los puntos criticos (3,+3) y (3,+1) denotan concentraciones locales de la densidad elec-
tronica, mientras que los puntos criticos (3,—3) y (3, —1) senalan deficiencias locales de
carga|17].

La estructura exhibida por el Laplaciano a través de la coleccion de sus PCs y trayectorias
de gradiente en la capa de valencia, es caracteristica para cada atomo y se conoce como
grafica atomica (GA). Es posible relacionar los elementos de la grafica atomica con las
caracteristicas de un poliedro y encontrar la relacion de Poincaré-Hopf [18], donde los vértices

(V) corresponden a los puntos criticos (3, 43), las aristas (£) a los puntos criticos (3, +1) y las
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caras (F') a los puntos criticos (3, —1). Esta relacion es facilmente transformada en la formula
poliédrica de Euler (V — E+ F = 2). Cada grafica atomica completa que satisfaga la relacion,
se caracteriza por un conjunto [V,E,F]. Popelier propuso una grafica 2D simplificada para
describir los elementos de la grafica atomica, Figura 1.4(a,b), sin embargo a lo largo de este
trabajo analizaremos la gréafica atomica en tres dimensiones, Figura 1.4(c)[19]. En la grafica
2D el asterisco representa PCs (3,+3) o vértices (V') PCs morados en la grafica 3D, los
puntos obscuros son PCs (3,+1) o ejes (E) PCs rojos, y los tridngulos PCs (3, —1) o caras
(F') PCs amarillos. Los triangulos se encuentran rellenos o no para indicar que la cara posee

dos lados (frente y atras).

(a)V-E+F=3-3+2=2 (b)V-E+F=3-5+4=2 (c)

E

9\:9\:.‘
“ 7ed.
c (

Figura 1.4: Grafica atomica en 2D para los atomos de (a) oxigeno y (b) carbono en la molécula de acetaldehido
y (c) en 3D.

E

1.3.2. Analisis topologico de la densidad de espin

La densidad electronica puede ser dividida por simetria o componentes de espin siguiendo
un esquema aditivo, p = >, p;, para aislar los efectos de los diferentes componentes de
la densidad en la estructura y reactividad. La topologia de las densidades o y m (p =
po + pr) ha sido empleada para la explicacion de fenémenos quimicos como la deslocalizacion
electronica en sistemas aromaticos[20] o la hiperconjugacion en carbocationes, entre otras
aplicaciones|21].

La separacion de la densidad electronica basada en la simetria de espin fue propuesta por
McWeeny, quien demostré la dependencia de espin explicita de las matrices de densidad. La

ecuacion (1.3.7) muestra los componentes de espin para p;(r1;r}) v pa(ri;ra).[22]

/ (e%e / 8B /
P11 T =p ry;r +p ry;r
1( 1 1) 1 ( 1 1) 1 ( 1 1) (137)

pa(T1;Ta) = p3®(re;12) + p3’ (r1:r2) + 5 (r1iT2) + o5 (r1;12)
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Los componentes de espin a y § de la densidad electronica (p = p, + ps) usualmente se
analizan en términos de la densidad de espin (ps = po — ps). Aunque la densidad de espin es
dificil de obtener, diversas técnicas brindan valores cuantitativos para densidades de espin
atomicas. Entre estas técnicas destacan la espectroscopia paramagnética|23], la resonancia
doble electron-nuclear|24]| y la modulacion envolvente de eco de espin electronico[25]. En
el ano 2014, se report6 la primera determinacion experimental de densidad electronica de
espin obtenida con un tratamiento combinado de datos de difraccion de rayos-X, neutrones
y neutrones polarizados, junto con el correspondiente analisis topologico[26].

A pesar de los avances experimentales, la interpretacion no es trivial|27, 28|. Sin embargo,
existen varios anélisis tedricos sobre la densidad de espin|27-30|. Un anélisis sistematico de la
forma de densidades de espin en metales de transicion, muestran esferas, cubos, octaedros,
tetraedros, o formas de 4 lobulos, dependiendo de la configuracion electrénica del metal,
Figura 1.5[29]. Cano y colaboradores, propusieron que la densidad de espin resulta de la
interaccion de dos mecanismos: deslocalizacion de espin y polarizacion de espin, en términos
de la aproximacion de orbitales moleculares. La distribuciéon de la deslocalizacion de espin
es el resultado de la transferencia de la densidad de electrones desapareados desde el atomo
metalico hacia los ligantes, mientras que la polarizacién de espin proviene de la optimizacion

de los términos coulémbicos y de intercambio[30].

Figura 1.5: Representacion de la distribucion para la densidad de espin en complejos de (a) Cu(II), (b) Cr(ITI)
y Ni(II).

De manera computacional, cada componente de espin se obtiene por medio de los orbitales
naturales de espin.|31] Aplicando el correspondiente anélisis topologico es posible obtener el
Laplaciano de las densidades «, 8 y de espin, junto con sus diferentes propiedades cuantico

topologicas.

Vep(r) = V?pa(r) + V?ps(r)

(1.3.8)
V?pa(r) = V2ps(r)

<
(]
i)
»
—
=
N—
I

Recientemente Gatti y colaboradores describieron la topologia de la densidad de espin,
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proponiendo la existencia de las gréificas de espin, espin maxima, espin minima y contene-
dor de espin.[32| Ellos mostraron que existen dos estructuras para una molécula con espin
polarizado: i) la usual, definida por Vp y ii) la magnética, determinada por Vps, que puede

descomponerse en sus versiones méaxima y minima.

1.3.3. Atomos Cuanticos Interactuantes, IQA

El esquema de particion energética de dtomos cuanticos interactuantes|33| (IQA por sus
siglas en inglés) divide el espacio molecular en atomos topologicos (o cuencas atémicas) de
acuerdo al gradiente de la densidad electronica basado en la definicién proporcionada por
QTAIM. Dentro del esquema IQA, la energia del atomo A, F(A), estd compuesta por dos
partes: la energia intra-atomica del dtomo A, Ej,iq(A), v la interaccion inter-atomica entre

los atomos A y B:

1
E(A) = Eipra(A) + 5 Z Einter(A, B) (1.3.9)
B#A

El término intra-atéomico de la energia estd compuesto por la energia cinética de los elec-
trones T'(A), la energia potencial repulsiva electron-electron V. (A, A) y la energia potencial
atractiva nucleo-electron V. (A, A). V..(A, A) incluye los efectos coulombicos, de correlacion

e intercambio que ocurren entre los electrones dentro de la cuenca atémica:

Eintra<A) = T(A) + ‘/;H(Av A) + ‘/ee(Aa A) (1310>

Por otro lado, la energia de interaccion entre los a&tomos recolecta todas las contribucio-
nes de dos cuerpos (dos dtomos en este caso). Esto incluye todas las energias potenciales
atribuidas a las interacciones entre las particulas del atomo A y las particulas del 4tomo B,
ademés del correspondiente intercambio A <+ B, donde V,,,,(A, B) corresponde a la energia

potencial repulsiva nticleo-ntucleo.

! Einger(A, B) = 2V (A, B) + LVu(A, B) + LVio(A, B) + 1V, (A, B) (1.3.11)

1
2

Empleando este esquema, muchas ideas cualitativas concernientes al enlace quimico pue-
den ser cuantificadas. Ademés la descripcion del enlace quimico y la explicaciéon de la in-
teraccion entre atomos, grupos funcionales y /o moléculas brinda la posibilidad de poseer un

mejor descriptor que solo la energia total del sistema.
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1.3.4. Particiéon de espin de la energia IQA

Ruiz et al. desarrollaron la particion de espin de las energias IQA,[34] basados en la idea
propuesta por McWeeny en la ecuacion (1.3.7)[22]. De este modo, Fipntq(A) puede separarse
por componentes de espin, dando las energfas intra-atomicas o y 5 (Eintra—aa(A) ¥ Eintra—pa)
mas un término relacionado a la energia potencial repulsiva debida a la interacciéon entre los
electrones a y 8, Vee—ap, como se muestra en la ecuacion (1.3.12) mientras que la ecuacion

(1.3.13) desglosa los términos en las energias intra-atémicas por componentes de espin.

Eintra(A> = Eintra—aa (A) + Eintra—ﬁﬁ (A) + ‘/ee—aﬁ(Aa A) (1312)

(A7 A) + %670&&(147 A)

Ein ra—aq A) = Ta A) + lVvenfoz A>A + Vnefa
ra-ealA) = Tuld) + §Van o(4, ) s
3 + 3Vae-p(A, A) + Veeps(A, A)

Eintra—BB(A) = Tﬁ(A) +

De la misma forma, la energia inter-atomica es dividida por componentes de espin
(Einter—aa(A, A) v Einter—pp(A, A’)) mas lo términos de energia potencial repulsiva entre
los electrones a-f e interacciones niicleo-nicleo, como se muestra en la ecuacion (1.3.14). En
esta notacién, A’ corresponde a todos los atomos en la molécula diferentes al atomo A. La

ecuacion (1.3.15) diferencia entre las energias inter-atoémicas por componentes de espin.

%Einter<Aa AI) = 1Einterfaa<A7 Al) + %Einterfﬁﬁ(Av A/)

)

(1.3.14)
+5Veeap(A, A') + 5Van(A, A
17 n 1 / 1 / 1 I
§Eznter—aa(A7 A ) - §Vne—a(A7 A ) + §%n—a(A7 A ) + 5‘/66—(10((147 A ) (1 3 15)
%Einterfﬁﬁ(A> A/) = %Vnefﬁ(A> A/) + %Vvenfﬁ(Aa A/) + %‘/eefﬁﬂ(Aa A/) -
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Capitulo 2

El rol de la topologia de la densidad de espin en

interacciones metal-ligante

Las teorias que explican la interacciéon metal-ligante consideran la disposicién y las ener-
gias relativas de los orbitales d (ya sean ocupados o vacios) pero ignoran las contribuciones
explicitas de espin. La teoria de campo cristalino, por ejemplo, describe el rompimiento de la
degeneracion de los orbitales d del metal como consecuencia de la presencia de los ligantes y
la repulsion ejercida en la capa de valencia del centro metalico. En este capitulo, se muestra
un enfoque topoldgico-cuéntico que considera la contribucion de cada orbital en cada punto
del espacio, la distribucion espacial de las capas de valencia de espin y la energia relacionada
a la interaccion entre ellas. De esta manera, es posible definir los efectos de espin @ o 3 en

el origen de la estructura e interacciéon metal-ligante.

2.1. Objetivos

= Objetivos Particulares

e Realizar el analisis topologico de los componentes de espin de la densidad electro-
nica y su laplaciano en compuestos de coordinacion hexahidratados [M (H20)g)™ ",
donde M es un metal del bloque d en el cuarto periodo de la tabla peridédica con
diferente estado de oxidacion, m+ (M™" = Sc**, Sc**, Ti**, Ti*", AVARNR VAR Vo

Cr’*", Cr*", Mn*", Mn®", Mn?", Fe", Fe?", Co*", Ni*" Ni*t, Cu?", Zn?").

e Describir la grafica atomica del centro metalico en compuestos de coordinacion
hexahidratados [M(H20)g]™t y analizar las contribuciones o y 8 a la grafica

atémica del metal.

e Detallar la interaccion metal-ligante analizando el proceso de formaciéon del com-
plejo [M(H0)6)™*.
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e Empleando el esquema de particion de la energia IQA, establecer la relacion entre
la distribucion espacial de las capas de valencia de espin y los cambios energéticos

involucrados en la interaccion metal-ligante.

2.2. Hipotesis

La polarizaciéon de la capa de valencia de un centro metéalico, provocada por la interacciéon
metal-ligante y caracterizada por los componentes a v 5 de la densidad electronica, depende
de los componentes atractivos (nucleo-electron) y repulsivos (electron-electron) de la energia

potencial en las interacciones intra-atémicas del metal para un compuesto de coordiancién.

2.3. Antecedentes

Desde la identificacion de los compuestos de coordinacion en el siglo XIX, estos com-
puestos siempre han representado un reto para el quimico involucrado en su estudio. De
hecho, el nombre de “complejos” deriva precisamente de la complejidad de estas moléculas
ya que aparentemente no respetaban las reglas establecidas hasta ese entonces (basadas en
la combinacion sistematica de elementos).

Sin embargo, a pesar de la dificil tarea que esto representa, los compuestos de coordinacion
constituyen un amplio campo en las investigaciones inorganicas principalmente por el gran
numero de aplicaciones que pueden llegar a tener. Desde el amplio uso de compuestos de
coordinacion como catalizadores de diversas reacciones organicas hasta la interaccion de
metales de transicion con moléculas biologicas ya sea proponiendo el uso de complejos en
el drea de la biomedicina o simplemente por el hecho de las funciones que algunos metales
desempenan a nivel biologico, como las metaloproteinas y metaloenzimas.|35, 36]

Dada su importancia y amplia aplicaciéon, se han propuesto diversas teorias o modelos
con el objetivo de explicar el enlace en los compuestos de coordinacion, asi como describir y
predecir sus propiedades. Todo inici6 con la competencia entre los quimicos Alfred Werner y
Sophus Mads Jgrgensen al tratar de interpretar datos experimentales que poseian y plantear
las primeras ideas acerca de la estructura de compuestos de coordinaciéon. El gran acierto
surge gracias a la idea de proponer a atomos metélicos como dtomos centrales de moléculas
estables, derivando asi conceptos como el nimero de coordinacion.[37] Gracias al ingenio de
Werner e investigadores de la época fue posible asignar estructuras correctas a compuestos

de coordinacién conociendo tnicamente informacién sobre sus isémeros, su reactividad y
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algunas propiedades fisicas.

A partir de estas contribuciones, fueron surgiendo teorfas y modelos con el objetivo de
describir el enlace en los compuestos de coordinacion, sus propiedades y, de ser posible, llegar
a la prediccion. La primer propuesta surgié en 1930 a cargo de Linus Pauling y es conocida
como la teoria del enlace de valencia. Posteriormente, en las décadas de 1950 y 1960 surge la
teoria del campo cristalino (también conocida como teoria del campo ligando) y mas tarde
fue propuesta la teoria del orbital molecular. A pesar de los anos y el surgimiento de nuevas
propuestas, el modelo de enlace valencia y del campo cristalino contintian aplicindose y no

dejan de ser una referencia para explicar los fenémenos dentro de la quimica de coordinacion.

2.3.1. Modelo de enlace valencia y campo cristalino

El modelo de enlace valencia|38] parte de la idea que la formacién de un compuesto de
coordinacion se lleva a cabo mediante la interaccion donador-aceptor de una base de Lewis
(también conocidos como ligantes) y un acido de Lewis (un metal), ambas especies pueden
encontrarse en forma neutra o iénica. De forma general, el modelo utiliza la hibridaciéon de los
orbitales de valencia metalicos (s, p y d) para explicar estructuras y propiedades magnéticas
observadas en los complejos.

Para ejemplificar esta idea, emplearemos complejos tetracoordinados de Pt(II) y Ni(II).[39]
La diferencia entre ambos ejemplos es que el complejo PtCl,*>" es diamagnético y presenta
una geometria cuadrada plana, mientras que el complejo Nilef es paramagnético y posee
una geometria tetraédrica. Para explicar esta diferencia, el modelo de enlace valencia propo-
ne una hibridacién diferente en cada complejo, Figura 2.1. Ambos iones metélicos cuentan
con 8 electrones d en la capa de valencia de los cuales 2 electrones estan desapareados y por
lo tanto exhiben un comportamiento paramagnético. De esta manera, la hibridacién en el
complejo de Pt(II) debe incluir los orbitales asociados a los electrones desapareados, dan-
do como resultado 4 orbitales hibridos dsp? dirigidos hacia los vértices del cuadrado en la
geometria cuadrada plana, Figura 2.1(a). Por otro lado, en el caso de Ni(II), la hibridaciéon
Unicamente se da entre los orbitales 4s y 4p del metal dando como resultados 4 orbitales
hibridos del tipo sp® con disposicién tetraédrica y que seran ocupados por los 4 ligantes,
Figura 2.1(b).

Afios maés tarde, en 1929, Hans Bethe propuso la teoria del campo cristalino (o teoria del
campo ligante) y adquiri6 popularidad entre los afios de 1950 a 1960, gracias a los trabajos de
J. H. Van Vleck.[40-42]. Esta teoria supone una interaccion electrostatica entre el metal o ion

metalico y los ligantes, teniendo bastante éxito para la interpretacion de algunas propiedades
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Figura 2.1: Diagramas de hibridacion de orbitales en los complejos (a) PtCl,2~ y (b) NiCl,®> . La region som-
breada incluye los electrones provenientes de los ligantes C1™.

de los complejos.

La teoria del campo cristalino considera a los orbitales d como degenerados en un ion
metélico gaseoso y aislado. Si se coloca un campo con cargas negativas en torno al metal,
los orbitales permanecen degenerados, pero todos ellos aumentan de energia como resultado
de la repulsion entre el campo negativo y los electrones negativos de los orbitales. Si dicho
campo se debe a la influencia de los ligantes, la simetria del campo no es totalmente esférica
y se eliminara la degeneracion de los orbitales d. Considerando una geometria octaédrica con
los ligantes en posiciones simétricas sobre los ejes de un sistema de coordenadas cartesianas y
el metal en el origen, en la Figura 2.2(a) se aprecia que los orbitales sobre los ejes cartesianos
(dy2 y dy2_,2) sufren una mayor repulsion que aquellos con l6bulos dirigidos entre los ejes
(dyy, dy» ¥ dy.). Esto provoca un desdoblamiento de los orbitales d en dos grupos: los e, (d,2
y dy2_y2) ¥ 108 tog (dyy, dye ¥ dy.) siendo los primeros de mayor energfa. El grado en que
los orbitales e, y s, se separan en un complejo octaédrico se representa como A, o 10Dq,
Figura 2.2(b).

El gran éxito de la teoria del campo cristalino radica en la posibilidad de explicar propie-
dades magnéticas, espectrales y estructurales de los complejos como consecuencia de transi-
ciones electronicas asociadas al desdoblamiento de los orbitales d degenerados en el centro
metalico. Y si bien es cierto que la teoria de orbitales moleculares también permite el anélisis
de estas propiedades, con frecuencia suelen combinarse diferentes modelos de enlace para dar

una descripciéon més detallada del problema.
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Figura 2.2: (a) Conjunto de orbitales d bajo la influencia de un campo octaédrico (esferas negras). Los orbitales
eg se encuentran sombreados y los tag no lo estan. (b) 10Dq en un campo octaédrico.[39]

2.3.2. Modelo de Linnett-Gillespie

En el ano de 1961, y posterior a la publicacién del modelo de Lewis, Linnett propuso que
el modelo del Octeto de Lewis-Langmuir (4 pares de electrones) deberia ser considerado como
un doble cuarteto cuando se introduce de manera explicita el espin del electron.[43| De esta
manera, la estructura electronica depende de dos factores de espin: la correlacion de espin y
la correlacion de carga. Ambas correlaciones se refieren a la tendencia de los electrones para
evitarse uno con otros, sin embargo, en la correlacion de espin estan involucrados electrones
con un mismo espin y la correlacion de carga se da con electrones de cualquier espin. Linnett
demostré que el arreglo ctubico propuesto por Lewis para 8 electrones de valencia de no
enlace, como en el 4&tomo de Ne, es mejor verlo como dos conjuntos de espin tetraédricos,

donde cada uno contiene 4 electrones del mismo espin, Figura 2.3(a-c).

(@) (b) () (d)

af

a BH

Figura 2.3: Arreglo mas probable para (a) 4 electrones a, (b) 4 electrones 3, (c) 8 electrones (4 electrones « y
4 electrones ) en el atomo de Ne y (d) cuatro pares electréonicos af en la molécula de HyO.

Tanto la correlaciéon de espin como la correlaciéon de carga, determinan la distribucion
de cada conjunto de espin como arreglos tetraédricos. La interaccion entre ambos conjuntos
de espin estda dominada tnicamente por la correlacion de carga, que puede ser modificada

durante la formacién de enlaces para maximizar la atraccion entre los electrones y los niicleos
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atomicos, permitiendo la creacion de pares electronicos de enlace, cada uno con dos electrones
de espin opuesto.

El trabajo de Linnett|44, 45] sirvi6 como las bases fundamentales de la teoria de repulsion
de pares electronicos en la capa de valencia (VSEPR por sus siglas en inglés) propuesta por
Gillespie y Nyholm en el ano de 1957.[46, 47]. De manera general, el modelo hace las siguientes

suposiciones:

1. La poblacion electronica en la capa de valencia se encuentra localizada espacialmente

en pares electronicos.

2. El arreglo geométrico de los ligantes alrededor de un atomo central es tal que maximiza
la separacion entre los pares electrénicos, tanto entre los pares de unién como entre los

no enlazados.

El modelo VSEPR brinda una poderosa y sencilla herramienta para entender y racio-
nalizar la geometria molecular, siendo 1til en educacién quimica hasta la fecha. El compor-
tamiento de este modelo ha sido ampliamente discutido por Popelier y Gillespie[48] y es,
fundamentalmente, consecuencia del principio de exclusién de Pauli y no asi de la repulsion
electrostatica como principal razon, aunque ambos fenémenos deben ser considerados. Re-
tomando el ejemplo para el 4tomo de Ne, Figura 2.3, en un atomo libre o ién, el arreglo
en forma tetraédrica no tiene una orientacion fija, lo que genera una probabilidad igual de
encontrar un electréon « en cualquier lugar de la capa de valencia promoviendo una distribu-
cion esférica en un ion o atomo libre. Por otro lado, en una molécula, la distribucion esférica
de un atomo libre se ve perturbada por la interaccién con otros atomos. Empleando como
ejemplo la molécula de agua, Figura 2.3(d), si el nicleo de hidrogeno atrae los electrones
en la capa de valencia del oxigeno con la fuerza suficiente, el tetraedro de electrones « y el
tetraedro de electrones 3 coincidiran de tal manera que formarén cuatro pares electronicos.
Dos de estos pares tendran una alta probabilidad de ser encontrados en la region entre el
atomo de oxigeno y el &tomo de hidrogeno, correspondientes a los pares de enlace. Al mismo
tiempo, dos pares libres (de no enlace) son necesarios para completar el tetraedro. De esta
manera el principio de exclusion de Pauli provee el soporte fisico al modelo VSEPR.[47-49|

Posterior a las colaboraciones con Popelier y Bader, Gillespie reformulé su modelo enfo-
candose en el espacio ocupado por los pares electréonicos en la capa de valencia como una
consecuencia del principio de Pauli y el agujero de Fermi, llamandolo “dominio de pares

electronicos” (EPD por sus siglas en inglés).[50].
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2.3.3. Relacion VSEPR-V?p(r)

Bader y su grupo de trabajo aportaron el soporte tedrico al modelo EPD,[50-52] ba-
sandose en la topologia del Laplaciano de la densidad electronica (V?p(r)) que muestra
caracteristicas locales en la capa de valencia de &tomos en moléculas de manera muy similar
a lo propuesto en el modelo de Gillespie.|51] El modelo de EPD fue reducido al siguiente pos-
tulado: “La geometria molecular mas estable para una molécula AX,, corresponde a aquella
que maximice la separacion de los maximos locales en la capa de valencia de la concentracion
de carga del 4tomo A definidos por VZp(r)”. De esta manera, el Laplaciano de la densidad
electronica brinda soporte fisico a la manera en que pueden interactuar un aceptor y un
donador en complejos metalicos de acuerdo al modelo VSEPR (6 EPD) donde los puntos
criticos asociados a concentracion local de carga del ligante apuntan en direcciéon a los pun-
tos criticos asociados a dilucion local de carga del centro metalico.[53, 54| Al considerar este
hecho, ha resultado 1til realizar el anélisis topologico donde el laplaciano de la densidad
permite la clasificacion de interacciones metal-ligante.[15, 55-59] Bader, Gillespie y Martin
propusieron que un dtomo central pesado en un complejo metélico puede ser susceptible a
una polarizacién inducida por el ligante en la capa exterior. Ademas, estos autores conclu-
ven que V2p(r) puede ser 1til para localizar la marca de la polarizaciéon local en el dtomo
central[60, 61]

El analisis de la capa de valencia de un atomo en una molécula nos permite descri-
bir y entender varios fenémenos quimicos, independientemente del hecho que V?p(r) no es
capaz de resolver cada capa atoémica esperada, debido a que colapsan las dos ultimas ca-
pas de los elementos después del cuarto periodo[62|. En estado basal, la grafica atémica de
V2p(r) (ver seccion 1.3.1) ha sido empleada para describir grupos funcionales|19], modelo
donador-aceptor en interacciones metal-ligante|63], interacciones metal-metal|64| y cambios
conformacionales|65]. Un perfil de reaccién puede describir expansiones o contracciones de
la grafica atomica en cada paso individual de la reaccion|[66]. Ademés la grafica atomica
puede explicar la proteccion o desproteccion de protones agosticos[67]. Y atin mas importan-
te, la grafica atomica se puede obtener mediante una distribucién de densidad electronica
precisa, determinada mediante difracciéon de rayos-X a bajas temperaturas y refinamiento
multipolar|68].

Sin embargo, este campo escalar recupera tinicamente la imagen final del proceso descrito
por Linnett y Gillespie, pero no brinda una descripcion cuantitativa y/o energética sobre la
interaccién entre los componentes de espin. Ademas, usualmente, las teorias que explican

la interacciéon metal-ligante consideran la disposicién y energias relativas de los orbitales d,
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ya sean ocupados o desocupados, e ignoran de manera explicita las contribuciones de espin,
al igual que la teorfa de campo cristalino,|69] que como ya ha sido mencionado, describe la
degeneracion o desdoblamiento de orbitales d en el centro metalico debido a la presencia de
los ligantes.

Por esta razon, en este capitulo analizaremos el proceso de interaccién entre las capas
de valencia de espin y la energia asociada a ellas. Para ello, proponemos una aproximacion
cuantico-topoldgica que considera la contribucién de cada orbital, la distribuciéon espacial de
las capas de valencia de espin y la energia de interaccion entre ellas. Y asi, poder discriminar
entre los efectos de espin a y [ en el origen de la estructura y reactividad en complejos

metéalicos.

2.4. Metodologia y Detalles computacionales

Este capitulo se centra en el anélisis del Laplaciano de la densidad de espin, V?p,(r), y
sus componentes « 'y 3, V2p,(r) y VZps(r), en compuestos de coordinacion hexahidratados
con estado electrénico de alto espin, [M(H,0)4]™", donde M es un metal del bloque d en el
cuarto periodo de la tabla periédica con diferente estado de oxidacion, m+ (M™" = Se3t,
ScXt, Ti*T, Ti?T, VAT, VAT VAT Ot O, Mot Mn®T, Mn?", Fe*', Fe?", Co?", Ni*',
Ni?t, Cu?", Zn%), Figura 2.4. Ademas, dos casos en estado electronico de bajo espin, Cr?"
y Co®", fueron seleccionados para comparacion. La optimizacion de estructura electronica
para cada uno de los complejos metalicos antes mencionados, se llevo a cabo bajo el esquema
DFT no restringido. Se utilizo el funcional PBEO [70] y el conjuunto de base def2-TZVPD
[71, 72].

Figura 2.4: Geometria octaédrica en complejos [M(H,0)g]™", donde M es un metal de la primera serie del
bloque d con estado de oxidacién m+.
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Aunque es sabido que no existe un buen funcional universal, en todos los calculos DFT
se utilizo el funcional PBEO ya que ha sido demostrado que de manera general es una buena
alternativa para el calculo de estados en alto espin para metales de transicion|73]. Ademas,
el funcional de intercambio y correlacion atémico de PBEOQ es uno de los pocos funcionales
implementados en el algoritmo IQA del programa AIMAIL. Respecto al conjunto de base,
todos los electrones fueron considerados y se anadieron funciones de polarizacion y difusas
para una mejor descripcion de la capa de valencia. No se us6 algtun tipo de pseudo potencial
ya que la ausencia asociada a un maximo nuclear fuerte en la distribucion de la densidad
electronica de los nucleos en los atomos mas pesados podria reflejarse en resultados falsos o
no deseados.|74|

Adicional a este analisis, uno de los objetivos de este capitulo se enfoca en la descripcion de
la interaccion metal-ligante. Para esto, las seis moléculas de agua fueron situadas de manera
simultanea a diferente distancia respecto al centro metalico. Unicamente se consideraron
metales con carga 24 con la finalidad de disminuir las variables a estudiar. Se inicio a una
distancia metal-ligante de 5.5 A (distancia en la que no existe interaccion metal-ligante) y se
finaliz6 en la distancia de equilibrio empleando un paso de 0.5 A. Para cada paso, se restringio
la distancia metal-ligante y se relajaron las posiciones nucleares. En estos casos, para una
descripcion adecuada en los cambios de la distancia de enlace, fue necesario tomar en cuenta
los efectos de correlacion dinamica en los célculos, utilizando la teoria de perturbaciones

Mgller-Plesset restringida a orden 2 (MP2)[5] con el mismo conjunto de bases.

Para una descripcion més detallada de las contribuciones y cambios energéticos durante
el proceso de formaciéon del complejo y en la interaccion metal-ligante, se recurri6 a la apro-
ximacion de dtomos cudnticos interactuantes (IQA). Esta seccion esté enfocada al anéalisis
de la energia intra-atomica, Eju.(A), y sus componentes energéticos. En este caso, usamos
el algoritmo de IQA implementado en el programa AIMAIL[75], el cual incluye el funcional
de intercambio y correlacion PBEO[76, 77| para calcular dicha aproximacion energética. La
particion de espin de la energia IQA ha sido desarrollada por Ruiz et al.[34], siendo posible

EFPEO(A) en las energfas intra-atomicas a y § (ELDEC(A) y ELDEC 55(A)),

la division de E; el
ademas de un término relacionado a la energia potencial repulsiva entre los electrones «

VPBEO

oo (A, A). Este tltimo término es calculado por la diferencia entre

y los electrones [,
ENPIO(A) y [BEDES o (A) + EFERO 5 5(A)]. En la seccion de resultados, la etiqueta del fun-

ntra ntra—oao
cional sera omitida por claridad. Aunque las ecuaciones IQA han sido desarrolladas para
calculos MP2[78|, en esta implementacion computacional, la suma de las energias atomicas

IQA no corresponden a la energia molecular, debido a la aproximacion de Muller de la matriz
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de densidad para dos electrones|79]. Sin embargo, la aproximacion realizada para los célculos
IQA a nivel MP2, nos permite llevar a cabo un analisis cualitativo para la descripcion de la
evolucion en la interacciéon metal-ligante.

Todos los calculos fueron realizados con el software Gaussian 16[80]. Los conjuntos de orbi-
tales naturales de espin se obtuvieron con el programa NBO version 3.1[81] implementado en
Gaussian 16 para posteriormente desarrollar el analisis topoldgico de espin. Las propiedades
locales e integradas de la densidad electronica, su Laplaciano, y sus componentes energéticos
IQA se obtuvieron con la paqueteria de AIMAIL Las graficas atomicas fueron visualizadas
con la interfase de AIMStudio. Respecto a las isosuperfices de V?V,,.(A, A)/V*T(A), los da-
tos para las imagenes en 3D fueron obtenidos usando las operaciones de archivos tipo cube
en el programa multiwfn|82] y visualizados con el software ParaView|83, 84]. Todos los datos
de energia y densidad electronica se encuentran en unidades atémicas, Hartree y e/bohr?

respectivamente.

2.5. Resultados

2.5.1. Complejos [M(H,O0)q]™"

En primer lugar, analizamos un conjunto de calculos no restringidos para diferentes es-
tados electronicos, alto y bajo espin, en todos los complejos donde fuera posible, con la
finalidad de identificar la configuracion electréonica mas estable para cada complejo y descar-
tar la contaminacion de espin. La Tabla 2.1 muestra la energia asociada a cada compuesto de
coordinaciéon. De todos los complejos, el porcentaje maximo de contaminacion de espin fue
del 1.6 % para el complejo de V2 considerando el valor esperado total de espin, < S? >. En
todos los demas casos, el porcentaje de contaminacion de espin es menor al 1.0 %. Después
del paso de aniquilacion de espin en Gaussian, no existe evidencia alguna de contaminacion
de espin en los complejos.

La geometria mas estable para los complejos hexahidratados es la octaédrica en configu-
raciones electrénicas de alto espin, debido a que la molécula de agua es un ligante de campo
débil en la serie espectroquimical85-89|. Dicha estabilidad de los complejos en alto espin
sobre los complejos en bajo espin se confirma con los datos de la Tabla 2.1. Para cada uno de
los complejos, se estudio la forma de V?p,(r) en cada centro metélico, la cual denota regio-
nes con exceso de V2p,(r) o V2pgs(r), como una medida de la concentracion local de p,(r) o
ps(r), respectivamente. La Figura 2.5 muestra las superficies de algunos centros metalicos,

las cuales concuerdan con lo observado por Alvarez y colaboradores|29]. Ellos encontraron
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Tabla 2.1: Energia electronica para los complejos [M(H;0)g]™" en los estados electrénicos de alto espin, Exs,
y bajo espin, Ers.

Complex Ens(ELs), Hartree
[Sc(H,0)4]*" -1217.9577
[Sc(H,0)4*" -1218.4418
[Ti(H,0)¢*" -1306.6278
[V(H,0)s*" -1400.2573
[Ti(H,0)q]*" -1307.1601
[V(H,0)¢]*" -1401.1204
[V(H,0)4]*" -1401.6965
[Cr(H,0)q|*" -1501.5693
[Mn(H,0)q]*" -1607.1576
[Cr(H,0)s]*" -1502.1355 (-1502.0829)
[Mn(H,0)g]*" -1608.0440 (-1608.0096)
[Mn(H,0)4]*"  -1608.6897 (-1608.5942)
[Fe(H,O)¢)*"  -1720.7503 (-1720.6871)
[Fe(H,0)¢)*"  -1721.3601 (-1721.2936)
[Co(H,0)g]*"  -1840.3958 (-1840.3564)
[Ni(H,O)g]*"™  -1965.2355 (-1965.2314)
[Ni(H,0)q]*" -1965.9389
[Cu(H,0)4)** -2098.0602
[Zn(H,0)4)*" -2236.9818

que la distribucion de la densidad de espin depende de la configuracion electronica del metal.

En las configuraciones de t} a t2 . no existe una deslocalizaciéon de densidad de espin en la
29

297
region asociada a la interaccion metal-ligante, pero cuando los orbitales e, son ocupados,
la deslocalizacion de la densidad de espin en la regiéon de donaciéon o comienza a ser mas
importante.

Por otro lado, V2p,(r) también muestra que los ligantes presentan cierta polarizacién de
espin hacia el centro metélico, como se muestra en la Figura 2.5b. En éstas isosuperficies
es posible observar que las moléculas de agua presentan regiones de concentracion de pg(r),
que pueden ser asociadas al par libre de electrones y a ambos atomos de hidréogeno. La
distribucion de V2p,(r) y el signo de la polarizacién de espin en el espacio inter-atémico
M-OH,, depende de la configuracién electronica del metal. Por ejemplo, la polarizacion en

V?* produce regiones donde V2p,(r) > 0, relacionado con una mayor concentracion de pg(r).
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Figura 2.5: (a) y (b) Isosuperfices (-0.001) de V2p(r) en complejos hexahidratados con configuracion electronica

de alto espin en el centro metalico. (c) Concentracion (azul) y dilucion (naranja) de la densidad de espin, como medida
2+
6l

de la polarizacién de espin, en el 4tomo de oxigeno en los complejos [V(H,0)g]*" v [Ni(H,0)
Por el contrario, en el caso de Ni*", V2p,(r) < 0, dominada por la concentracion de p,(r),
Figura 2.5c. Las conclusiones anteriores seran sustentadas mas adelante con el analisis de las
graficas atémicas para ambos componentes de espin. Sin embargo, la densidad de espin y su
Laplaciano no proporcionan informacion suficiente para la completa comprension del rol del
espin en las interacciones metal-ligante, o para determinar la geometria de un complejo. Mas
bien, parece que VZp,(r) tnicamente recupera la forma de la densidad orbital asociada con
los electrones desapareados, la cual usualmente no concuerda con la geometria del complejo.

Esto nos condujo a un anélisis més profundo de la densidad de espin a través de sus com-
ponentes v y 3, asi como del correspondiente Laplaciano. Comenzamos enfocando nuestra
atencion en las gréificas atomicas de los centros metalicos de los complejos [M(H,0)q4/™". En
la Tabla 2.2, observamos la relaciéon que existe entre el conjunto de puntos criticos en cada
grafica atomica y el namero de electrones en los orbitales d (que también esta relacionado
con el estado electronico o multiplicidad del metal).

Esta relacién genera una clasificacion de los complejos en 5 grupos, dependiendo del tipo
de grafica atomica que presenta el metal (Figura 2.6). Metales con 1 o 6 electrones d, en
configuraciones electronicas con solamente 1 electron v o 1 electréon 3, muestran la misma
grafica atomica con forma de cubo distorsionado y un conjunto de PCs [8,12,6] (Tipo I).
Metales con 2 o 7 electrones d (2cc 0 2() presentan un conjunto de PCs [6,12,8] en una
esfera distorsionada (Tipo II). Una distribucion cibica de PC's, con el conjunto [8,12, 6], se
asocia a metales con 3 u 8 electrones (3a 0 33) en los orbitales d (Tipo III). 4 0 9 electrones

d (4o 0 40) presentan una forma semi-ctibica y el mismo conjunto de PC's [4,8,6] (Tipo
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Tabla 2.2: Complejos [M(H,0)6]™", M es un metal del primer periodo del bloque d con estado de oxidacion
* y multiplicidad s. & y 8 son las ocupaciones electronicas de espin en la capa de valencia (orbitales del tipo d).

[V(C),E,F] es el conjunto de PCs que describen la grafica atomica (GA). dcc es la distancia del nucleo al punto

critico CC en la GA.

M  mT s configuracion o B [V(C),E,F] GA dcc ()
Sc 3 1 [Ar]4s"3d° 0 0 [6(4),12,8] v 0.436
Sc 2 2 [Arj4s°3d* 1 0 [8(3),12,6] I 0.434
Ti 3 2 [Ar]4s°3d8 1 0 [8(3),12,6] I 0.402
\% 4 2 [Ar)4s®3d* 1 0 [8(3),12,6] I 0.377
Ti 2 3  [Ar)4s°3d® 2 0 [6(4),12,8] I 0.397
\% 3 3 [Ar]4s°3d® 2 0 [6(4),12,8] I 0.370
A% 2 4 [Ar]4s®3d® 3 0 [8(3),12,6] III 0.376
Cr 3 4 [Ar]4s°3d®> 3 0 [8(3),12,6] III 0.354
Mn 4 4 [Ar]4s°34® 3 0  [8(3),12,6] III 0.334
Cr 2 5 [Ar]4s°3d* 4 0 [4(4),8,6] v 0.356
Mn 3 5 [Ar]4s°3d* 4 0 [6(2),8,4] vV’ 0.337
Mn 2 6 [Ar]4s°3d° 5 0  [6(4),12,8] A% 0.341
Fe 3 6 [Ar]4s°3d° 5 0  [6(4),12,8] A% 0.322
Fe 2 5 [Ar)j4s°3d° 5 1 [6(2),8,4] r 0.319
Co 2 4 [Ar)4s®3d" 5 2 [6(4),12,8] I 0.298
Ni 3 4 [Ar)4s°3d" 5 2 [6(4),12,8] I 0.284
Ni 2 3 [Ar)4s°3d® 5 3 [8(3),12,6] III 0.287
Cu 2 2 [Ar]4s°3d° 5 4 [4(4),8,6] I\Y 0.277
Zn 2 1 [Ar]4s°3d"™ 5 5 [6(4),12,8] \Y% 0.267
Tipo | Tipo I
o
. {‘\\. L.\ ?_\,‘ 4f.’
LRP W = A p
Tipo Il Tipo IV Tipo V
$¥ien * s A
o - =L (SEos Y
.’b 8’. z‘.‘ 3 \ l’!:.

Figura 2.6: Grafica atomica del centro metalico en los complejos [M(H,0)g]™ ", dénde M es un metal del primer
periodo del bloque d con estado de oxidaciéon m. Tipo I: 1 o 6 electrones d con el conjunto de PC's [8(3), 12, 6]. Tipo II:
2 o 7 electrones d con el conjunto de PCs [6(4),12, 8]. Tipo III: 3 o 8 electrones d con el conjunto de PC's [8(3), 12, 6].
Tipo IV: 4 0 9 electrones d con el conjunto de PC's [4(4), 8, 6]. Tipo V: 0, 5 0 10 electrones d con el conjunto de PC's
[6(4),12,8]. PCs (3,+3) en morado, PCs (3,+1) en rojo y PCs (3,—1) en amarillo. La grafica atomica es descrita
como un poliedro con su ntumero de vértices, V' (concentracion local de carga y su conectividad, C), sus aristas, E, y

las caras, F, [V(C), E, F].
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IV). Una distribucion esférica de PC's se presenta cuando el ntumero de electrones d es de 0,
5 0 10, con un conjunto [6,12,8] (Tipo V). Esta clasificacion estéa restringida a la simetria
octaédrica.

Hay algunos excepciones a la regla, como es el caso de Mn®*" y Fe?", los cuales no
concuerdan exactamente con la grafica atomica esperada (Tipo IV y I respectivamente). Sin
embargo, la distribucion de C'C' es muy similar a la esperada, como es posible observar en la
Figura 2.7, donde se muestran las graficas atomicas de todos los complejos analizados.

[SC(H20)6]3+ [SC(H20)6]2+ [Ti(H20)5]3+ [V(H20)5]4+ [Ti(H20)5]2+ [V(H20)5]3+
\" | | | Il ]

PR e
SO . s ey
—@ ®-, . —e

. “// e
[V(H20)6]2+ [CT(H20)6]3+

e

[Mn(H20)6]3+ [Mn(H20)6]2+

1 11l v’
| |
.’—0” .50// ? 9
Tl T
I [
[Fe(H20)6]2+ [Ni(H20)6]2+ [CU(H20)6]2+
I 1 \Y
| |
\‘r’p . > \%
e ] ”\ /.% ) O

] 1

Figura 2.7: Grafica atémica de centros metalicos en complejos [M(H,0)g|™" . Los nimeros romanos corresponden
al tipo de grafica atomica.

Otra caracteristica importante de las GG As es la conectividad de los puntos criticos C'C.
Las G As tipo I y III tienen conectividad de las C'C igual a 3, mientras que las GAs tipo Il y V
presentan conectividad de las C'C' igual a 4. La tnica diferencia entre estos pares de GAs es la
orientacion espacial entre las C'C' y los ligantes. En las G As tipo 11 y 11, los ligantes apuntan
a regiones C'D en el metal, mientras que en las GAs tipo I y V, los ligantes se encuentran

en direcciéon a regiones C'C'. Las G As tipo IV tienen un comportamiento diferente respecto a
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los otros tipos, porque los PCs C'C' tienen una conectividad igual a 4 y los ligantes apuntan

a regiones C'D.

A partir de estos hallazgos, resulta interesante enfocar nuestra atencion en las contribu-
ciones de los componentes de espin, a y 3, a las graficas atémicas, con la finalidad de obtener
una mejor descripcion al origen de la clasificacion en los patrones de polarizacion de la capa

de valencia.

Antes de continuar con el analisis, es necesario recordar un par de conceptos. Primero,
que cada punto del espacio real puede ser dividido en sus componentes de espin (como se
detall6 en la ecuacion (1.3.7) de la seccion 1.3.2) generando dos capas de valencia de espin
con sus respectivas graficas atomicas a y . Segundo, cada uno de los orbitales contribuye
a la densidad total del sistema en cada punto del espacio real. Entonces, la grafica atoémica
es una consecuencia de la contribucion de todos los orbitales moleculares, no solamente los

orbitales en la capa de valencia o un conjunto de ellos.

Empleando el conjunto de orbitales naturales de espin « y [, obtuvimos las graficas
atémicas a y 3 para los centros metalicos en cada complejo. Estas graficas atomicas de espin
también pueden ser clasificadas de acuerdo a los mismos 5 grupos descritos anteriormente, con
base a su forma y ntimero de electrones en cada capa de valencia de espin. La grafica atomica
asociada a la densidad electronica total es, de manera un tanto obvia, el resultado de la
interacciéon entre ambas graficas de espin, pero en algunos casos, una grafica atéomica de espin
domina la forma y las propiedades de la grafica atoémica total. Sin embargo, en otros casos, la
grafica atomica total es la mezcla de ambas graficas atémicas de espin. Cuando ambas gréaficas
atoémicas se sobreponen, como en la Figura 2.8, es posible observar dos diferentes situaciones
respecto a la interaccion entre sus caracteristicas topologicas: 1) dos puntos criticos (uno de
cada capa de espin) con el mismo rango y firma coinciden en el espacio, y 2) la coincidencia

de dos puntos criticos con diferente firma.

La primer situacion conlleva a un resultado aditivo, cuando coinciden dos PCs (3,+3)
o (3,—1). Sin embargo, en la segunda situacion, la region CC, PC (3,+3), en la capa «
coincide con CD, PC (3,—1), en la capa 3, o viceversa. Esto provoca un fenémeno de
catéastrofe[90] entre puntos criticos. En este caso, una catastrofe es un cambio abrupto en la
grafica atéomica debido a un aumento o desapariciéon de PC's, dando lugar a una nueva grafica
atoémica. La coincidencia en el espacio de PC's provoca una catéastrofe via un mecanismo de
bifurcacion|[66]. Es posible entender el fenémeno de catastrofe pensando en el Laplaciano
de una densidad hipotética A\V?p' = V?p, + AV?pg, donde A es un parametro de control

que nos permite obtener V?p' = V?p cuando A\ = 1. En la Figura 2.9 es posible observar
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[V (H,0)6]** V2pg Y Vzpﬁ’ l [Ni(H,0)6]**

Figura 2.8: Superposicion de GAs « y 3 de los centros metalicos en los complejos [V(H,0)g]*" v [Ni(H,0)g)?".

V2p(r)(+) VZp(r)(-)

Vzpa(r) + V?Pﬂ(r)
/ _ N

(a) (b) (c)

(d) (e) ()
V2pa() + (0.20)V2pg(r)  V2pu(r) + (0.60)V2ps(r)  VZp,(r) + (1.00)V2py(r)

7 /7 N NP

Figura 2.9: Evolucion de V2p' = V?p, + AV?ps para distintos valores de A: (a) 0.02, (b) 0.06, (c) 0.10, (d) 0.20,
(e) 0.60, (f) 1.00. Con flechas se sefiala una region de concentraciéon de carga (contornos rojos) para las densidades
de los componentes de espin aislados (verde) y cuando se suman (naranja).
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la adicion gradual de la densidad § a la densidad « hasta obtener la densidad total. En
V?p, observamos regiones de CC sobre los ejes cartesianos y en V2pgs las regiones de CC se
localizan en medio de los ejes cartesianos (flechas verdes). Cuando el parametro control A
comienza a aumentar, las regiones de CC localizadas en la densidad « son desplazadas poco
a poco ya que al ir aumentando la contribuciéon [, mayor es la transformacion de regiones
CD a regiones CC. El resultado del proceso depende de la magnitud de las curvaturas en
direcciones opuestas. Magnitudes iguales resultan en la aniquilaciéon de ambos PC's, y en el
caso de magnitudes diferentes, la contribucién topologica de uno de los PC's se mantiene.
Para ejemplificar este fenémeno, se recurrié a la grafica atomica del 4tomo de Cu®" en el
complejo [Cu(H,0)4)*". La gréafica atémica en este caso es del tipo IV y comparando el
comportamiento del Laplaciano en direcciéon al punto critico en el centro de la cara de la

G A, podemos observar en la Figura 2.10 que V?pg(r) > V?p,(r).

Cara Grafica AtomicaValores 4,

el . ~

Vo) ¢ < ¢

) N

-634.7

Distancia (A) - ~N

» -488.9

Figura 2.10: Ejemplo de catastrofe entre PCs de las GAs a y 8 para el atomo de Cu®" en el complejo
[Cu(H,0)6]*". Arriba: Grafico de VZp(r) y sus componentes de espin en la direcciéon del centro metalico al PC en
el centro de la cara de la GA. Abajo: Cara de la GA y el valor de la curvatura A2 de la matriz Hessiana en los PC's
centrales.

Analizando con mayor detenimiento el centro de la cara de la GA para cada componente
de espin, observamos que en V?p,(r) se encuentra un PC (3,+3) y en el caso de la GA para
V2ps(r) se trata de un PC (3,—1). La diferencia en estos dos puntos radica en el valor de

la curvatura en la direccion y, es decir, \y. El valor de Ay para el PC' de C'C en la capa « es
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de 48.6, sin embargo, es dominado por el valor de -488.9 en el PC de C'D en la capa 3. Esta
interaccién da como resultado la aparicion de un PC del tipo (3, —1) en la GA de la densidad
total. La suma de los datos comparados en las capas a y [ no suman exactamente debido a
que los puntos elegidos se encuentran a diferente distancia del ntucleo. De esta manera, C'Ds
en la capa de valencia del centro metalico se originan por procesos de catéastrofes cuando
la magnitud del PC asociado a C'D en una capa de espin excede la magnitud del PC que

representa C'C' en la otra capa de espin.

Esto es de suma importancia porque las regiones de dilucién de carga en la capa de
valencia del metal, determinan la posicién de los ligantes, excepto cuando una o ambas
capas de espin estan completamente llenas. En este tltimo caso, la interaccion metal-ligante
tiene un caracter ionico sin direccionalidad de enlace, buscando la mejor configuracion de los

ligantes alrededor de una distribucion esférica, de acuerdo a las reglas de Gillespie[50].

Ademas de las caracteristicas de las G As explicadas anteriormente, existe un rasgo intere-
sante acerca de la disposicion espacial de las capas de espin. Para este analisis, consideramos
la posicion de la capa de valencia del centro metéalico en funciéon de la distancia definida por
el promedio de los PCs (3,43) en la GA. En los datos de la Tabla 2.3, es posible observar
una contraccion en la distancia a la cuél se encuentra la grafica atémica de espin conforme el
namero atomico del metal aumenta. Adicional a este hecho, podemos notar que de Sc a Mn,
la GA « se encuentra mas cerca al nticleo, mientras que la GA  es la capa interna de Fe a Zn.
Esta situacion se describe nuevamente con la superposicion de GAs a y 8 de la Figura 2.8.
En ambos casos, (\/2+ y N12+), la capa interna corresponde a la capa incompleta, mientras
que la capa externa se encuentra completa. Es decir, la capa interna es « para vanadio y 3
para niquel. En las siguientes secciones se continuara el anélisis de las caracteristicas en las
G As para complejos en alto y baso espin, asi como las consecuencias energéticas que esto

conlleva.

Tabla 2.3: Distancia entre el centro metalico y PCs (3,43) en la GA de V2p(r), VZpa(r) y VZps(r) para los

complejos [M(H,0)g)?", Ad = dv2p, (r) — dv2ps(r)

M Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
dyapry 0434 0397 0376 0.356 0.341 0.319 0.298 0.287 0.277 0.267
dyz2p, () 0.428 0.386 0.366 0.348 0.336 0.319 0.304 0.290 0.280 0.267
dy2p,ry 0.440 0412 0.388 0.367 0.349 0.317 0.290 0.281 0.272 0.267

Ad -0.011 -0.026 -0.022 -0.019 -0.013 0.002 0.014 0.009 0.008 0.000
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2.5.2. Complejos [M(H,0)4]™" en alto espin

Para el analisis de complejos con configuracion electrénica de alto espin, recurriremos nue-
vamente a los dos casos presentes en la Figura 2.8, los complejos [V(H,0)s]*" v [Ni(H,0)4]*".
Ambos centros metalicos muestran una G'A del tipo I1I, pero con diferente configuracion elec-
tronica: [Ar]4s°3d® para V> y [Ar]4s°3d® para Ni*". En el caso de V>, la forma de la capa
a incompleta (con 3 electrones « en los orbitales d) domina sobre la capa § completa (tni-
camente posee electrones en orbitales s y p). Por otro lado, en el caso de Ni*", la capa «
completa (con 5 electrones « en orbitales d) es dominada por la capa /3 incompleta (con 3
electrones 3 en orbitales d). En ambos casos la forma o distribucion de PCs en la GA de
la densidad electrénica total es determinada por la forma del componente de espin incom-
pleto. Este dominio local de una capa de espin sobre la otra capa de espin, determina las
caracteristicas topologicas finales en la GA. En la Figura 2.11 se muestra un ejemplo para
cada tipo de grafica atomica, complejos hexahidratados con el metal Fe*" (Tipo I), Ni*"
(Tipo II), Ni** (Tipo III), Cu®*" (Tipo IV), y Zn*" (Tipo V). En todos los casos podemos
observar el mismo comportamiento antes descrito. Todos los metales poseen 5 electrones «
en los orbitales d con una forma esférica donde C'C's apuntan al ligante. En el caso de la GA

B, el ligante se encuentra en direccion de C Ds.

2.5.3. Complejos [M(H,0)4]™" en bajo espin

Respecto al analisis de complejos en configuracion electronica de bajo espin, se presentan
dos ejemplos tinicamente con fines demostrativos ya que en la Tabla 2.1 qued6 demostrado
que la configuracion electronica en alto espin es mas estable. Los ejemplos elegidos son
[Cr(H,0)4]*" v [Co(H,0)s]*" presentes también en la Figura 2.11. El atomo Cr*", con 3
electrones o y 1 electréon 5 en orbitales d, presenta una G A del tipo II. Dicha grafica atémica
es el producto de la interaccion entre la GA « del tipo III y la GA S del tipo I distorsionada.
Este proceso involucra una gran cantidad de catastrofes entre PC's, pero es claro que algunas
caracteristicas topologicas provienen de la adicién de ambas capas, aunque, algunos PC's de
CC pueden ser asociados tunicamente a la esfera . En el caso del atomo Co*", la GA tipo
I1T es el resultado de la fusion de una G A tipo IV en la capa « (4 electrones) y una G A tipo
[T en la capa 8 (3 electrones), donde los PC's de C'C' en la capa a no se conservan en la GA

de la densidad electrénica total.

40



Figura 2.11: Comparacion entre las GAs o y 8 de los 5 diferentes tipos de GA en complejos hexahidratados en
configuracion electrénica de alto espin. Tipo I: Fe?* | Tipo II: Ni®", Tipo III: Ni®", Tipo IV: Cu®", Tipo V: Zn?".
En la columna de la derecha se muestran las GAs a y (8 sobrepuestas. Abajo: GAs para los centros metalicos en
complejos con configuracion electronica de bajo espin, [Cr(Hy0)g]*" y [Co(H;0)g]*". En la columna de la derecha
se muestran las G As para V2p(r).
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2.5.4. Evolucién de la interaccion metal-ligante

Esta seccion se enfoca en detallar la interaccion metal-ligante analizando el proceso de
formaciéon del complejo [M(H,0)g]*". Para dicho propésito, la distancia entre el centro me-
talico y las 6 moléculas de agua se modific6 de manera simultdnea. Para entender el efecto
de la posicion de los ligantes en la distribucion de CC' 'y C'D en la capa de valencia del centro
metalico, analizamos la interaccion metal-ligante empleando como nivel de teoria MP2 /def2-
TZVPD. En este proceso, conforme las moléculas de agua eran acercadas al metal, fue posible
distinguir una distancia a la cual la densidad de espin comienza a ser transferida desde el
centro metalico hacia los ligantes (DTE, distancia de transferencia de espin). El maximo de
transferencia de espin se alcanza cuando se llega a la distancia de equilibrio, Figura 2.12.
El proceso de relocalizacion de la densidad de espin es suave en todos los complejos. La
transferencia de espin no se observa en el complejo de Zn?", debido a que el metal recibe
la misma cantidad de densidad a y . DTE es una caracteristica importante porque deter-
mina la comunicacién o transferencia de informaciéon de espin entre dos especies quimicas.
Si nuevamente enfocamos nuestra atencion en el complejo [Ni(H,O)g]*", con una distribu-
cion cabica de C'Cs, es posible observar 4 regiones CC' (en un grafico de contornos en 2D)
alrededor del centro metalico, pero con dos orientaciones distintas durante el proceso de
acercamiento metal-ligante, Figura 2.13. Es decir, la distribuciéon de regiones de C'C en la
capa de valencia (4 regiones de CC' en 2D o G A tipo III en 3D), es la misma en todas las
distancias metal-ligante analizadas pero la orientacion difiere. de 5.50 A a 4.00 A, regiones
de CC en el ligante apuntan a regiones de CC' en el centro metélico. Pero de 3.50 A a la
distancia de equilibrio (2.08 A), regiones de C'C en el ligante apuntan a regiones de C'D en
el centro metalico. Entre 3.50 y y 4.00 A, los ligantes afectan la distribucion electronica en la
capa de valencia del metal de manera significativa. En consecuencia, la GA en el metal rota
para permitir que regiones de C'C en el ligante apunte a sitios de C'D en la capa de valencia
del metal y asi maximizar la interaccion metal-ligante. Cabe destacar que la distancia de

rotacion en la G'A coincide con la DTE.

2.5.5. Interacciones energéticas de espin

Hasta el momento nos hemos enfocado en el analisis correspondiente a la topologia de
V2p(r), V2ps(r), VZpu(r) y V2ps(r). Ahora, con la finalidad de comprender las consecuencias
energéticas que conlleva la interaccion de las capas de espin, analizaremos las contribuciones

de espin a las energias atémicas. Para ello, recurriremos al esquema de particiéon de la energia
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Figura 2.12: Cambios en la poblacion de espin (ANj) respecto a la distancia M — O en complejos [M(H20)g]**
M =S¢, Ti,V, Mn, Fe,Co, Ni, Zn. DTE = distancia de transferencia de espin.

Ni o Ni o ] 0 Ni 0

VZp V2p, VZpg V2pg — V2 pg

Figura 2.13: Contornos de V?p(r) y sus componentes de espin durante los cambios en la distancia metal-ligante
para el complejo [Ni(H,0)g]*". El centro metalico se encuentra a la izquierda y el 4&tomo de oxigeno (de las moléculas
de agua) a la derecha en cada contorno.
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conocido como Atomos Cuanticos Interactuantes (IQA)[33]. Para detalles tedricos sobre IQA,
dirigirse a la seccion 1.3.3. Esta seccion esta enfocada al analisis de la energia intra-atomica,
Einira(A), debido a que puede ser asociada a la polarizacion de la capa de valencia en el
centro metalico de los complejos y para enfocarnos en el fenémeno de formacion del complejo,
decidimos analizar los cambios en propiedades energéticas asociadas a este proceso. Asi pues,
usamos la diferencia entre las propiedades en el complejo y las propiedades de las especies
aisladas, AP = P.ompiejo — [Pu2+ + Pomyo), donde P es una propiedad energética. La Figura
2.14b muestra los cambios en FEj,.(M), y sus contribuciones de espin (AE;rq—aa(M),
AFintra_ps(M) y AVie_ap(M)) donde M es el centro metalico de los complejos [M(H,0)q]*".

En estos complejos la transferencia de carga por parte del ligante hacia el metal (Figura
2.14a) provoca la desestabilizacion de los ligantes, mientras el centro metalico se estabiliza.
Dicha estabilizacion en el metal se debe a una reduccién de las energias intra-atémicas a y

[ de manera mas significativa que el aumento en las repulsiones a — f3.

Por otro lado, la estabilizaciéon de las energias de espin intra-atomicas se debe a un
aumento en la interacciéon ntcleo-electron dentro del metal, de manera mas considerable
con los electrones 8 que con los electrones a. Por esta razon, Ej,u..—ps(A) presenta una
mayor estabilizacion. Analizando el comportamiento conforme aumenta el ntimero atéomi-
co del metal, es decir, de Sc a Zn, es posible observar que Eju;.o(M) va disminuyendo
mientras V.._,s(M) aumenta.Pero lo mas importante es que siempre mantienen la rela-
cion [AEinira—aa(M) + AEinira—ps(M)| > AVee_ag(M) ¥ AEintra—aa(M) > AEipra—ps(M).
Sin embargo, atiin debemos responder a la pregunta ;Cémo es que la polarizaciéon de la capa

de valencia esta relacionada con los cambios en la energia intra-atémica del metal?

En un analisis méas profundo, es posible rastrear la estabilizacion del complejo en ambos
componentes de espin. Como ya se habia mencionado, la transferencia electrénica del ligante
hacia el metal incrementa la atraccién nicleo-electron dentro del metal ademéas de un in-
cremento en la repulsion electron-electron. Por otro lado, los cambios en la energia cinética
juegan un papel muy importante en la contribuciéon de cada componente de espin a la ener-
gfa intra-atomica total. Tomando nuevamente el ejemplo de los complejos de V*© y Ni*",

Tabla 2.4, AT, desempena un papel estabilizante en la formaciéon del complejo [V(H,0)g)*",

¢]>" el cambio en la energia cinética a se man-

mientras que para el complejo de [Ni(H,O)
tiene cerca de cero. Por otro lado, AT desestabiliza la formacién del complejo. Aunque en
ambos complejos la estabilizacion de Ejpuprq—ps(M) es mayor que en el componente «, la
diferencia entre ambos componentes es menor en el caso del complejo con vanadio debido a

la contribucion de AT,.
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Figura 2.14: (a) Cambios en la poblacion electronica atémica y (b) Contribuciones energéticas a Eintra (M)
asociados con la formacién del complejo [M(H,0)]?". Las barras se encuentran colocadas de forma paralela con la

finalidad de comparar sus magnitudes.

Tabla 2.4: Componentes de espin en Eipirq para los complejos [V(H,0)g]*" v [Ni(H,0)g]*".

[V(H:O)e]*"  [Ni(H,0)6]*"

V.  6(H,0) Ni 6(H,0)
AFEintra—aa -0.64 -3.47 -1.24 -3.68
AT, -0.38 0.03 0.05 0.36
AVie—a -1.15 -1.24 -2.69 -1.95
AVee—aa 0.89 -2.25 1.40 -2.09
APFintra—gs -1.91  -3.56 -2.88 -3.16
ATg 0.71 -0.08 0.41 -0.41
AVye_p -3.99 -1.16 -5.60 -0.22
AVee_pg 1.38 -2.33 2.31 -2.54
AVee_ap 2.35 7.84 3.79 7.70
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La importancia de los resultados anteriores, se aclara cuando analizamos la relacion
Vie(A, A)/T(A) para cada complejo [M(H,0)s]*" v en ambos componentes de espin, Figura
2.15. En esta figura, se muestra como los valores de la relacion V,.(A, A)/T(A) (para los
componentes « y (3) cambian conforme el nimero atémico del centro metalico incrementa.

En este caso, T(A) es un modulador que nos permite comparar el comportamiento de
Vne(A, A) en diferentes metales. De Z = 21 a Z = 30, los valores de V,,.(A, A)/T(A) ay
siguen tendencias opuestas, y cada componente de espin posee dos secciones con tendencia
opuesta. En ambos componentes de espin, el comportamiento es mas empinado cuando la
tendencia disminuye que cuando la tendencia aumenta. Dicho comportamiento describe la
estabilizacion del centro metéalico conforme aumenta la interaccién entre el nicleo y los
electrones « para Z = 21 — 25, o los electrones § para Z = 26 — 30. En este sentido, la
estabilizacion del centro metalico depende del componente de espin incompleto al igual que
la distribucion de puntos criticos en la grafica atéomica. Es posible observar en el grafico la

asociacion entre el tipo de GA y cada punto cuando la relacion V,,./T" disminuye.

-2.30
-2.35 -
B~ "I
~ Il
3 =
-
-2.40 - in
L
v . v T
Estabilizacién . ’ ne-a/Te
@ Vne—ﬂ'z!Tﬁ
-2-45 L T L T T Ll T T
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Z

Figura 2.15: Relacion entre V;,. (A, A)/T(A) (valores absolutos) y el nimero atémico, Z, del centro metalico en
los complejos [M(H;0)g]*". Los componentes « y 3 se muestran en lineas gris y verde respectivamente. El nimero
romano en cada punto corresponde al tipo de grafica atémica presente en cada metal.

Para reforzar lo iltimo mencionado, la Figura 2.16 muestra para los centros metéalicos
V2* y Ni*" las isosuperficies de V2V, (A, A)/To(A) y V*V,o_5(A, A)/Ts(A). Al igual que
en la Figura 2.11, la forma de V?p(r) esta dada por el componente « para VZ vy por el
componente 3 para Ni*". Ambos poseen una G A del tipo III (distribucién ctibica). A partir

de estos resultados, surge la idea que V2V,,.(A, A) es el componente energético responsable
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Vzvne—a/Ta Vzvne—ﬂ/Tﬁ

Figura 2.16: Isosuperficies (0.001) de V?V;,.(A, A)/T(A) para los componentes de espin « y 3 en los complejos
[V(H20))*" v [Ni(H20)6*"

[V (Hy0)6]**

[Nl(Hzo)s

de este comportamiento, donde es posible relacionar las regiones de C'C' con la maximizacion
de la interacciéon ntcleo-electron.

Empleando nuevamente la aproximacion metal-ligante, seccion 2.5.4, es posible analizar
los cambios energéticos que producen la estabilizacion del complejo hexahidratado. Aunque
los célculos en este proceso fueron realizados con la teorfa de perturbaciones Mgller-Plesset
restringida a orden 2, la aproximacion IQA a nivel MP2 brinda un panorama cualitativo
del proceso a analizar porque la suma de las energias atémicas IQA no corresponde a la
energia molecular debido al uso de la aproximacion de Muller a la matriz de densidad para
dos electrones|78, 79|. La Figura 2.17 muestra la evolucion de los cambios en diferentes
componentes de la energia IQA para los centros metélicos (V*" y Ni*") y seis moléculas de
agua. Los componentes energéticos en los cuales nos estamos enfocando son: AVee_ag(a,4) ¥
las versiones de espin para la energia intra-atomica, AFE;,;..—s (ecuacion 2.5.1), la energia
potencial atractiva nucleo-electron, AV, (ecuacion 2.5.2), y la energia potencial repulsiva

electron-electron (ecuacion 2.5.3).

AEintrafs(A) = AEintrafaa(A) - AEintrafB,B(A) (251)
AVpeo(A, A) = AVie (A, A) — AVpe_ (A, A) (2.5.2)
AVie (A, A) = AVie (A, A) — AVie_s5(A, A) (2.5.3)
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Figura 2.17: Cambios en la energia intra-atémica de espin (linea azul para centro metéalico y linea naranja
para ligantes), AEintra—s, y en la energia potencial atractiva nicleo-electréon de espin (lineas verde y amarilla para
los componentes atractivos y repulsivos respectivamente), AV, (A, A), respecto a la distancia metal-ligantes en los
complejos [V(H;0)g]*" v [Ni(H,0)g]*". Puntos azules corresponden al centro metalico y puntos naranja a las 6
moléculas de agua. En gris se incluye el comportamiento de los cambios en la repulsion electronica a — 8, AVee—_ap y
ademaés se muestra el cambio en la distribuciéon de puntos criticos en las graficas atémicas de los metales cuando no
existe interaccion metal-ligante (da—o = 5,5A) y en la distancia de equilibrio.

Conforme el ligante se aproxima al centro metélico, dentro del metal la repulsion entre
las capas « y 3 incrementa, debido a la transferencia de poblacion electronica (como ya
se ha explicado). Sin embargo, respecto a la evolucion de AFE;,pq_s(M) y AV,e_ (M, M),
ambos presentan un comportamiento similar, un aumento gradual conforme la distancia
metal-ligante se acerca al equilibrio mientras AV,._(M, M) se vuelve negativo. Las energias
de espin son el reflejo de una competencia entre los cambios « y [, y en estos casos, ambos
metales tienen como caracteristica comtin un gran cambio en los componentes de la energia
B. Por otro lado, AE;-q—s(L) permanece cerca de cero para el complejo con V2 0 se vuelve
ligeramente negativo en el complejo con Ni*™ porque los cambios en la capa « son muy
similares a los cambios en la capa [ de los ligantes. Ademas, algo importante a notar es la
distancia a la cual ocurren los cambios. AV,._,3(M, M) comienza a incrementar su valor a
la distancia de transferencia de carga (DTE, secciéon 2.5.4), mientras que los efectos dentro

de cada capa de espin ocurren a una distancia mas corta.
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Estos resultados muestran que la primer etapa del proceso involucra la repulsion entre
los electrones v y . Posteriormente, en un segundo paso del proceso, la estabilizacion del
metal resulta del balance entre los cambios atractivos y repulsivos en las energias potenciales
de espin.

El anélisis quimico comtunmente se centra en las interacciones electron-electréon para
explicar fenémenos estructurales, donde uno puede pensar que la formacién del complejo
tinicamente depende del incremento en las repulsiones electron-electréon y la consecuente
minimizaciéon de dichas repulsiones, como el modelo de Linnett-Gillespie lo expresa. Sin em-
bargo, este tipo de analisis subestima el componente atractivo en este proceso, donde el
incremento de la atraccion nucleo-electron debe exceder cualquier incremento de las interac-
ciones repulsivas y asi mantener la estabilidad del atomo. El balance entre las interacciones
atractivas y repulsivas también puede ser monitoreado en las capas de espin.

La Figura 2.18 muestra el Laplaciano de las energias potenciales atractivas y repulsivas,
V2V,e(r) y V2V, (r) respectivamente. La distribucion de regiones de concentracion en estos
campos es muy similar a los contornos para V2p(r) en la Figura 2.13. Las regiones de
concentracion para V.(f) son minimos en la funciéon Laplaciano mientras que para V,.(r)

son maximos, debido al signo del campo escalar original.

[V(H,0)6]** [Ni(H,0)6]**

Figura 2.18: Contornos de V2V, (r) v V>Ve(r) para la densidad electronica total y sus componentes de espin
en el plano ecuatorial de los complejos [V(H;0)g)*™ y [Ni(H,0)g]?". Valores positivos en azul y valores negativos en
rojo. Las lineas en gris representan la direcciéon de los ligantes.

Es posible identificar la capa de valencia en estos campos energéticos, donde la polariza-
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cion de la densidad electronica estd acompanada de un incremento en las fuerzas atractivas
nucleo-electron y en las fuerzas repulsivas electron-electron para la misma region. Es decir,
la densidad electrénica en la capa de valencia se redistribuye a regiones donde la atrac-
cion nucleo-electron es maxima, junto con el correspondiente incremento en las interacciones
repulsivas entre electrones. Ademas, es importante hacer énfasis que que la capa de espin
incompleta determina las regiones de concentraciéon en las energias potenciales atractivas y
repulsivas.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el mecanismo involucrado en la interaccién entre
las capas a y [ es un poco diferente al mecanismo asumido por Linnett y Gillespie. En
resumen, dada una perturbaciéon provocada por el ligante, la densidad electronica del metal
se redistribuye con la finalidad de maximizar la interacciéon nucleo-electron en cada capa de
espin y compensar el surgimiento de regiones de concentracion de energia repulsiva electron-
electron. Posteriormente, la capa de valencia de la densidad electrénica total es producto de
varios procesos locales de catastrofes entre puntos criticos de ambas capas de espin, dando
origen a los sitios de C'D y la correspondiente posicion de los ligantes es localizada, es decir,

la densidad y caracteristicas energéticas en la capa de valencia del centro metélico.

2.6. Conclusiones

En este capitulo, iniciamos con las ideas propuestas por Linnett y Gillespie respecto a
la geometria molecular para estudiar los componentes de espin en la densidad electronica
y energias atomicas. Después enfocamos nuestra atenciéon en las propiedades de la grafica
atoémica, que nos permite englobar informacion relacionada a las regiones de concentracion
o diluciéon local de carga en la capa de valencia de un atomo, en este caso un metal dentro
de un complejo. A partir de esto, encontramos que la grafica atémica es el resultado de
procesos de catastrofes entre los puntos criticos de los componentes « y 3, donde el dominio
local de una capa de espin sobre la otra, determina la forma final de la grafica atémica y la
disposicion de los ligantes en la esfera de coordinacion del metal. Bajo esta aproximacion, es
posible encontrar la distancia que determina la comunicaciéon de informacién de espin entre
dos especies quimicas. Ademés, se observo que la separacion entre regiones de concentracion
de carga en la capa de valencia del metal (que definen la forma de la grafica atomica) de-
pende de la maximizacion de las interacciones nicleo-electrén en cada capa de espin para
compensar el surgimiento de concentracion en la repulsion electron-electron. A diferencia del

modelo de Linnett y Gillespie que se basa en la repulsion electron-electron, nuestra aproxi-
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macion establece que los ligantes provocan una redistribucion de la densidad electronica para
maximizar las interacciones ntucleo-electron en cada capa de espin. Sin embargo, retomando
la idea propuesta en la Figura 2, se trata de un efecto conectado ya que dicha redistribucion
o polarizaciéon de la densidad electronica en la capa de valencia determina la posicion de los

ligantes.
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Capitulo 3

Geometria complejos

En el capitulo anterior nos centramos en la descripciéon de la interacciéon metal-ligante
en compuestos de coordinacién. Para ello recurrimos al analisis topolégico del Laplaciano
de la densidad electronica a y 3 asi como los cambios en los componentes energéticos intra-
atomicos en el centro metalico asociados a la polarizacion de la capa de valencia. Sin embargo,
este esquema no es suficiente para describir otro tipo de propiedades o caracteristicas en
los complejos metalicos como la geometria del complejo y su preferencia por determinado
estado electronico. En este capitulo, abordaremos la importancia de incluir los términos inter-
atomicos en el analisis y su efecto en la estructura molecular y electronica en compuestos de

coordinacioén.

3.1. Objetivos

= Objetivos Particulares
e Realizar el analisis de los componentes a y 3 de la energia intra- e inter-atomica
en los complejos [NiCl,]*~ y [Ni(CN),|*".

e Describir la preferencia por la geometria tetraédrica o cuadrada plana en los com-
plejos [NiCl,|*" y [Ni(CN),]* .

3.2. Hipobtesis

La geometria de un compuesto de coordinacion esta determinada por la minimizacion del
componente inter-atémico en la energia IQA de los d4tomos, a pesar de que el componente
intra-atémico en la energia IQA del centro metalico sea el responsable de la polarizacion de

carga en la capa de valencia del metal y por tanto la disposicion de los ligantes (capitulo 2).
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3.3. Antecedentes

Existen diversos factores que influyen en la geometria molecular de un compuesto de
coordinaciéon como el estado de oxidacion y la propia naturaleza del ion metalico, el nimero
y geometria de los ligantes, asi como la naturaleza de los ligantes que de manera empirica
ha quedado establecida en la serie espectroquimica [39, 91, 92|:

I" <Br <S* <SCN <Cl" <N, , F <urea, OH <oxalato, 0> <H,0 <NCS~
<piridina, NH; <etilenodiamina <2,2’-bipiridina, 1,10-fenantrolina <NO, <CH, , C4H;"
<CN™ <CO

El orden de esta serie esta relacionado con la fuerza que posee cada ligante para separar
en mayor o menor grado Ay o 10Dq, que representa una medida del desdoblamiento de orbi-
tales d segun la teoria de campo cristalino (secciéon 2.3.1). Aunque existen algunos métodos
para estimar el valor de Ag[93, 94], la serie espectroquimica se basa principalmente en la
concordancia con datos experimentales para diversos complejos. Por esta razéon, uno de los
mejores modelos para describir diferentes propiedades en los compuestos de coordinaciéon

(entre ellas la geometria molecular) es la Teoria de Orbitales Moleculares.

3.3.1. Teoria de Orbitales Moleculares

La teoria de orbitales moleculares es uno de los modelos méas populares para explicar
el enlace de las moléculas. La idea principal es que todos los electrones se encuentran des-
localizados alrededor de todos los ntucleos que conforman una molécula y contribuyen a la
cohesion global de la misma.|95]

Con base en los principios de la mecanica cuéntica, cuando se intenta resolver la ecuacion
de Schrodinger, la clave para describir un sistema atémico es la correcta eleccion de una
funcién de onda. Sin embargo, el mayor problema es buscar una funcién de onda que describa
simultaneamente todos los nucleos y electrones de cada atomo que conforma la molécula. Por
lo tanto, es necesario hacer algunas aproximaciones respecto a la construccion de la funcién
de onda para los orbitales moleculares.

En el modelo de orbitales moleculares suponemos que la funciéon de onda, ¥, que describe
los m electrones de la molécula, pude escribirse como el producto de m funciones de onda

monoelectréonicas donde cada una depende tinicamente de las coordenadas de un electron:

U= y(1) Do(2) - .. - By () (3.3.1)

53



En la ecuacion 3.3.1, ®;(j) es la funcion asociada a cada orbital molecular que describe
el estado de un solo electréon j. Para construir cada una de las funciones de onda monoelec-
tronicas se utiliza el método Combinacion Lineal de Orbitales Atomicos (CLOA) donde cada
®;(j) se escribe como una combinacion lineal de las funciones de onda monoelectronicas de

los atomos que forman la molécula:

n

Oi(j) = aio; (3.3.2)

i=1

Con n orbitales atémicos pueden construirse n orbitales moleculares mediante combina-
ciones lineales, linealmente independientes. En cuanto al significado fisico, ®? es una funcién
de distribucién de probabilidad e integrando en un volumen definido, representa la probabi-

lidad de encontrar al electrén dentro de ese espacio.

3.3.2. Complejos con niimero de coordinacién 4

Existe una gran variedad de complejos con distintos niimeros de coordinaciéon y por lo
tanto diferentes estructuras moleculares, propiedades fisicas y quimicas. En este capitulo nos
centraremos Unicamente en las geometrias moleculares formadas con nimero de coordinaciéon
de 4, las cuales podemos dividir en dos grupos: tetraédrica y cuadrada plana, aunque también

existen estructuras intermedias y distorsionadas como la geometria de balancin o sube y baja.

3.3.3. Complejos tetraédricos

Los complejos tetraédricos son favorecidos por efectos estéricos y por lo tanto serén
formados con ligantes de gran tamano como Cl™, Br~ y I". De acuerdo a la teoria de orbitales
moleculares, para que se lleve a cabo la formacion de un enlace o, el orbital del metal debe
poder superponerse de manera constructiva con un orbital molecular del ligante orientado
sobre los ejes del enlace. Ademas, como los orbitales moleculares serdn combinaciones lineales
de orbitales atomicos del metal y los moleculares del ligantes, es importante definir los
orbitales que participaran en el analisis. En el caso del metal, los orbitales de valencia de
interés son ns, np y (n — 1)d pero como nos enfocaremos en los orbitales d, nos conviene
emplear la siguiente notacion: (n+1)s, (n+ 1)p y nd.

En un compuesto de coordinacion tetraédrico, ML, (con simetria T}), los orbitales me-
talicos s y p tienen simetrias a; y to respectivamente. Los cinco orbitales d se dividen en dos
conjuntos: e(d,z,d,2_2) y to(dyy, dss, day-). Los cuatro orbitales del ligante constan de un

conjunto to y un orbital con simetria a;. Los orbitales t; de los ligantes pueden interactuar
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con ambos conjuntos de orbitales metélicos ¢t (p y d) para dar tres conjuntos de orbita-
les moleculares o, uno de enlace, otros que es ligeramente de antienlace y otro méas que es

claramente de antienlace.[39]

La Figura 3.1 muestra el diagrama de orbitales moleculares ¢ para un complejo tetraé-
drico. La separacion entre los orbitales e y los orbitales t, representan el desdoblamiento de

orbitales d, Ay, al igual que en la teoria de campo cristalino.

En un complejo tetracoordiando como [NiCl,]*", cada uno de los ligantes aportan dos
electrones (en total 8 electrones) y el ion Ni*" aporta 8 (su configuracion electronica finaliza
en d®). Lo anterior proporciona un total de 16 electrones, de los cuales, los primeros 12
electrones ocupan los seis orbitales moleculares de més baja energia (hasta el conjunto e).
Los 4 electrones finales quedan desapareados y ocupan los orbitales moleculares t5 que son

ligeramente de antienlace.

t tz
(n+1)p ——
a ; o
(n +1)s ——
t; A
‘n'd 8, tz
e
ay
t2
M ML, 4L

Figura 3.1: Diagrama del orbital molecular ¢ para un complejo tetraédrico (simetria T};).[39]
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3.3.4. Complejos cuadrados planos

A diferencia de los complejos tetraédricos, los complejos cuadrados planos son menos fa-
vorecidos estéricamente y por lo tanto, no se forman con ligantes voluminosos. Sin embargo,
si los ligantes son suficientemente pequenos, es posible la preferencia por formar complejos
hexacoordinados en geometria octaédrica. Por lo tanto, son pocos los iones metélicos que pro-
pician esta geometria siendo los mas comunes aquellos cuya configuracion electronica finaliza
en d® como Ni*", Pd?", Pt*" y Au®". También es posible la formacion en complejos con Cu*"
(d), Co*" (d7), Cr*" (d*) y Co®" (d°) aunque de manera menos comtn. En resumen, uno
de los requisitos més importantes para estabilizar complejos en geometria cuadrada plana
es la presencia de ligantes no voluminosos de campo fuerte (serie espectroquimica) que sean
enlazantes 7 lo suficientemente buenos para compensar la pérdida energética al preferir el
ntmero de coordiancion 4 en lugar del 6.[39]

Un compuesto de coordinaciéon tetracoordinado con geometria cuadrada plana adquiere
simetria Dy, si todos los ligantes son idénticos. En este caso, los orbitales d del metal se
dividen en orbitales ai4(d,2), €4(dyz, dyz), bog(dsy) ¥ big(dy2_y2). En cuanto a los orbitales p
del metal, estos también pierden su degeneracion convirtiéndose en agy(p.) ¥ €u(ps, py). Por
otro lado, los ligantes ubicados en el plano xy, dan lugar a orbitales con simetria aiq4, b1y y
€y

La Figura 3.2 muestra el diagrama de orbitales moleculares ¢ para un complejo con
geometria cuadrada plana. Como ya se menciono, esta geometria es bastante comin para
complejos con iones metalicos d®, es decir, complejos con 16 electrones (considerando los
electrones que aportan los ligantes). Estos electrones ocupan los 8 orbitales moleculares de
mas baja energfa (hasta el orbital molecular ay,4). En este caso, todos los orbitales moleculares
de enlace estdn doblemente ocupados y por lo tanto el complejo se trata de un compuesto

diamagnético.

3.3.5. Geometria molecular en complejos de Ni*"

La geometria cuadrada plana es la geometria més comun para complejos tetrasustituidos
de Ni*", pero la geometria tetraédrica es posible con ligantes voluminosos como halogenuros.
En este capitulo nos centraremos en el anélisis de los complejos [NiCl,|*” y [Ni(CN),]*",
por las diferentes caracteristicas que presentan (Figura 3.3). Los ligantes C1° y CN se
encuentran en extremos opuestos de la serie espectroquimica, esto significa que diferente

energia es asociada al desdoblamiento de orbitales d de acuerdo a la teoria de campo cristalino
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Figura 3.2: Diagrama del orbital molecular ¢ para un complejo cuadrado plano con simetria Dy, .[39)

y orbitales moleculares. C1™ es un ligante débil que genera un desdoblamiento de orbitales
de campo bajo y por lo tanto los estados electronicos de alto espin son preferidos. Por otro
lado, CN"~ es un ligante fuerte que promueve el desdoblamiento de orbitales hacia campo

fuerte prefiriendo estados electronicos de bajo espin en el complejo.

En este sentido, decidimos emplear estos dos complejos de Ni*" para describir y comparar
la fuerza motriz que impulsa la formacion del complejo y su preferencia por la geometria
tetraédrica o cuadrada plana, segtn sea el caso, asi como el estado electronico en alto o bajo

espin (triplete o singulete respectivamente).

(a) (b)

Figura 3.3: Geometria de complejos (a) [NiCly|> y (b) [Ni(CN)4*".
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3.4. Metodologia y Detalles computacionales

Para cada complejo, [NiCl,]*~ y [Ni(CN),|*> , fue necesario realizar optimizaciones de
estructura electronica en diferente combinacion de geometria molecular, tetraédrica (Ty) y
cuadrada plana (Dyy,), v configuracion electronica, singulete y triplete. En todos los casos
se utilizaron calculos del tipo DFT con el funcional PBE(|70] y el conjunto de base def2-
TZVPDI72|. Con la finalidad de analizar la fuerza motriz en la formacion de cada complejo, se
empled una metodologia parecida a la descrita en la seccion 2.5.5. Se utilizo la diferencia entre
las propiedades en el complejo y las propiedades de las especies aisladas, AP = P.ompicjo —
[Pr2+ + Pyr), donde P es una propiedad energética ya se en el complejo, el centro metélico
(M) o en los ligantes (4L). Recurrimos nuevamente a la aproximacion de dtomos cuanticos
interactuantes (IQA), sin embargo, a diferencia de la seccion anterior, esta vez nuestro analisis
estara enfocado en ambas partes que componen a la energia atoémica completa: la energia
intra-atomica, Einq(A), y la energia inter-atomica, Eiper(A, B), ademas de los componentes
de cada una de las energias. Para una descripcién més profunda del objetivo en esta seccion,
empleamos la particion de espin de la energia IQA desarrollada por Ruiz et al.[34]. La
descripcion de este proceso ha sido abordada en la seccion 2.4 y los detalles tedricos se
describen en la seccion 1.3.4. Todos los calculos de estructura electronica fueron realizados
con el software Gaussian 16[80]. Los conjuntos de orbitales naturales de espin se obtuvieron
con el programa NBO version 3.1[81] implementado en Gaussian 16 para posteriormente
realizar el anéalisis energético IQA. En este caso, se uso el algoritmo de IQA implementado
en el programa AIMAII[75], el cual incluye el funcional de intercambio y correlacion PBEO|76,
7).

3.5. Resultados

3.5.1. Geometria tetraédrica vs cuadrada plana en complejos NiL 42_

En este capitulo empleamos el comportamiento de la energia IQA y sus componentes de
espin para describir la geometria molecular y el estado electrénico preferido por los complejos
[NiC1,]*~ y [Ni(CN),]*> . Comenzaremos por presentar un panorama general del objetivo en
este capitulo. La Tabla 3.1 muestra la energia electréonica de ambos complejos seleccionados
para el andlisis pero en diferente geometria y configuracion electronica. Es posible observar

que para el complejo [NiCl,|*" la combinacién més estable es geometria tetraédrica y mul-
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Tabla 3.1: Energia electronica (E5) de los complejos [NiCly]?>~ y [Ni(CN)4]?>~ con diferente geometria y estado
electroénico.

Diy, D T, T3
[NiCL]>~  -3348.5535 -3348.5457 -3348.5223 -3348.5903
[Ni(CN),|>~ -1879.2866 -1879.2365 -1879.2051 -1879.2575

tiplicidad triplete, 7. En cambio, el complejo [Ni(CN),]*~ prefiere la geometria cuadrada
plana y multiplicidad singulete, D}, . Estos resultados son esperados ya que concuerdan con
datos experimentales [96-98].

La Figura 3.4 muestra los cambios en la energfa electrénica total asociados a la formacion
de los complejos [NiCl,|*” v [Ni(CN),|*>" a partir de las especies aisladas (el &tomo Ni*" y 4 L
donde L = Cl” y CN7). La configuracién electréonica mas estable para Ni*' es en triplete,
de acuerdo al principio de maxima multiplicidad o Regla de Hund, y segtin el modelo de
Linnett-Gillespie, la menor repulsion para 4 ligantes se logra en una distribucion tetraédrica.
Como ya se ha mencionado, esto es valido para para el complejo [NiCl4]27 donde la menor
energia se obtiene en T. Por otro lado, el complejo [Ni(CN),]*” no concuerda con el modelo

de Linnett-Gillespie ya que la menor energfa del complejo corresponde a Dj,.

2- 2- 2-
L L
J J Lis,, Ni b
Ly Ni ——>| LN —_— |
L \L L( \L A
L=CN~
— L=CI"
-2.8
~
By -29
—~ = AE; = AEDin - AET;
I =
<
-3.2
IAEG (0.04 Ep)
-3.3
3 1 1
Td Td D4h

Figura 3.4: Diagrama de energia de formacion para los complejos Nil,? ", donde L = C1~ y CN . Se presenta
la diferencia de energia, AEg, entre la geometria cuadrada plana y la geometria tetraédrica de los complejos.
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Figura 3.5: Comparacion entre el comportamiento de los cambios en FEintra ¥ Einter en la formacion de los
complejos [NiCl4]?~ y [Ni(CN)4]*~ con diferente geometria y estado electrénico.

Si imaginamos el proceso hipotético de acercamiento de las moléculas del ligante al cen-
tro metalico, sin importar la naturaleza del ligante, el primero complejo en formarse es en
geometria y estado electronico (T73) por las razones mencionadas respecto a la geometria y
configuracion electronica del metal aislado. Para llegar al estado D}, podemos pensar que
una primera opciéon es modificar el estado triplete de la geometria tetraédrica a un estado
singulete, T}. Proponemos esto como primer paso y no un cambio en la geometria que pro-
mueva el estado D3}, debido a que el movimiento de los electrones es mucho més rapido que
el movimiento de los ntcleos. En este sentido, debe ocurrir un arreglo electronico de T3 a T}
Este cambio en la configuracion electrénica es energéticamente desfavorable para los comple-
jos, pero la relajacion de la geometria (de T a Dj,) estabiliza nuevamente al complejo. Sin
embargo, el signo de la diferencia energética entre los estados D}, y T, AFEg, es contrario
dependiendo del ligante. Es decir, dependiendo de la naturaleza del ligante, el complejo T3
sera mas estable que D}, o viceversa. En el caso de L = C17, T es mas estable por 0.03 E},
y cuando L = CN ", Dj, es mas estable por 0.04 Ej,.

Dicha estabilizacién para una geometria especifica dependiendo del ligante, puede ser
explicada profundizando en el anélisis de los componentes intra e inter atémicos a la energia
total. La Figura 3.5 muestra los cambios en las energias intra-atoémica, AF;,.., € inter-
atomica, AFj,.. de los complejos. Analizando primero el comportamiento de AF;, 4, la
mayor estabilizacion sucede para ambos complejos en T4 (-2.52 Ej, para [NiCl4]2’ y -2.08 E},
para [Ni(CN),]*7). El caso del complejo con C1~ como ligante coincide con el comportamiento
de la energia electronica total, sin embargo, en el complejo con C'N™ esto no sucede. Por

otro lado, el perfil de AFEj;,;., es completamente diferente. Si comparamos la forma del grafico
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para AF;,:., en la Figura 3.5 y la forma del grafico para AFE en la Figura 3.4, vemos que
ambas describen los hechos experimentales. En el estado T ambos complejos presentan una
estabilizacion de 0.75 Ej, asociada a la formacion del complejo. Pero al pasar al estado Dy,
el complejo [NiCl,|*" muestra una desestabilizacion de 0.03 Ej, mientras que el complejo
[Ni(CN),|*>" se estabiliza en 0.07 Ej,. En las siguientes secciones se profundizaré el analisis
de los cambios en las energias intra- e inter-atémica, asi como de sus componentes de espin,
con la finalidad de asociar y explicar con mas detalle la preferencia hacia una geometria y

estado electronico en cada complejo.

3.5.2. Cambios en la Energia intra-atémica

La Figura 3.6 condensa toda la informacién relacionada a los componentes de espin en
AFE;,irq asociados a la formacion del complejo [NiL4]27 ya sea con CI” o CN™~ como ligante.
Los esquemas estan divididos en 4 secciones: seccion «y [ (resaltada en color gris), seccion
a, 3 en el centro y la secciéon total en color morado. En los extremos izquierdo y derecho
se encuentra la referencia, es decir, las especies aisladas Ni*" y 4L . Cuando se forma el
complejo, esta referencia se desdobla dependiendo de los cambios en la energia intra-atémica
ay B, ABra—aa Y AEinira—ps, sefialados por una linea verde y roja respectivamente.
Posteriormente en la secciéon central se considera la suma AFEj,trq—aa + AEinimre—ps, linea
naranja, y la energia potencial repulsiva entre electrones a y 5 (Vee—ap), linea azul. La suma
de estos componentes de espin en el centro corresponde a la energia intra-atémica total del
complejo, linea morada.

Una vez comprendida la distribucion de los diagramas, analicemos que pasa dependiendo
de la geometria y el estado electronico. Unicamente se compararan los estados T 3y Dy,
ya que son los estados finales de interés. Ambos complejos, aunque en diferente proporcion,
presentan el mismo comportamiento, por lo tanto en el siguiente analisis no se hara distin-
cion entre el tipo de ligante salvo en los ultimos detalles. Como fue mencionado, el primer
paso consiste en un desdoblamiento de las energias AEiptrq—aa ¥ AEintra—pp- En cuanto al
componente « se observa una ligera estabilizacion en el estado T3, sin embargo, en Dj, el
componente se desestabiliza (se trata de la mayor desestabilizacion). Por otro lado, el compo-
nente 5 de le energia intra-atomica se estabiliza en ambas geometrias, en mayor proporcion
para el estado D},. Cuando pasamos a la parte central del diagrama, las diferencias entre
ambos estados comienzan a ser més claras. En primer lugar, la suma AEj,i4—aa + A Eintra—as
corresponde a una energia desestabilizante para D}, y estabilizante para T, como conse-

cuencia de el comportamiento de AE;,iq—aa- Pero como ya se analizé en la Figura 3.5, los
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Figura 3.6: Diagrama de la interaccién entre los componentes o y 8 de los cambios en la energia intra-atémica,
AFEjntra, durante la formacion de los complejos [NiCly]?>” y [Ni(CN)4]?>~ con diferente geometria y estado electrénico.
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cambios en AFEj,;., son estabilizantes. Por lo tanto la repulsion electréonica o — 5 comienza
a jugar un papel muy importante. En el caso del estado T33, Vee_qp tiene un valor positivo lo
que significa que la repulsion electréonica o — 5 aumentd durante la formacion del complejo.
El efecto en D}, es contrario y la repulsion electronica o — 3 disminuye. Esta es la primer
gran diferencia entre T3 y D},. En el caso de la geometria tetraédrica, la desestabilizacion
en el sistema, provocada por el aumento en la repulsion electronica o — 8 se ve compensada
por la estabilizaciéon de las energias intra-atoémicas a y 5. Lo contrario sucede para la geome-
tria cuadrada plana, el componte « de la energia intra-atémica provoca la desestabilizacion
del sistema que se ve compensada por la disminucién en la repulsion electronica o — 3 al
momento de formar el complejo.

Una vez discutidos los diagramas de manera general, veamos cudl es el efecto del ligante en
el complejo. A simple vista podemos notar en los diagramas de la Figura 3.6, que la diferencia
radica en el Dj,, lineas punteadas. En el caso del complejo [N iCl4]27, la desestabilizacion
del componente « en la energia intra-atéomica es de los cambios més grandes. En cambio en
el complejo [Ni(CN),]*", la estabilizacién del componente 3 en la energfa intra-atomica es
mayor que en el complejo con Cl . Posteriormente estas diferencias se ven reflejadas en la
parte central de los diagramas. Para el complejo [NiCl4]27, las diferencias entre AFE;,1rq—aa +
AFEinira—gp Y Vee—ap son mayores en el estado Dy, .

Aunque esto ultimo mencionado concuerda en parte con los hechos experimentales que
se desean explicar, es complicado concluir de manera puntual que este efecto sea la fuerza
motriz que determine la geometria final del complejo. Si es un efecto importante y contribuye
a la energia del complejo, sin embargo, estos cambios pueden estar asociados a una diferente
distribuciéon o comportamiento de la densidad electréonica en la capa de valencia del metal,
como fue discutido en el capitulo 2. Por esta razon, a continuacién complementaremos el

analisis abordando lo referente a los cambios en la energia inter-atémica.

3.5.3. Cambios en la Energia inter-atémica

Para analizar los cambios relacionados a los componentes de espin en AFj;,;.,, empleare-
mos diagramas de energia muy parecidos a los analizados en la secciéon anterior pero gracias al
comportamiento de cada componente, son més intuitivos para analizar. La Figura 3.7 mues-
tra dichos diagramas, nuevamente tenemos en los extremos izquierdo y derecho las especies
aisladas, Ni*" y 4L, que seran nuestra referencia. Teniendo en mente la formacion del com-
plejo, ocurrira el desdoblamiento de energias. En este sentido, todos aquellos componentes en

valores negativos contribuyen a la estabilizacion del complejo (AE;nter—aa ¥ AEinter—pg). Por
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otro lado, los componentes que terminen con valores positivos contribuyen a la desestabili-
zacion del complejo (AV._ap y AV,,). Posteriormente en la parte central de los diagramas
se condensa las contribuciones estabilizantes (AFEipter—aa + AFEinter—p3) ¥ las contribuciones
desestabilizantes (AV,e_ap + AV,y,). Tanto la estabilizacion como la desestabilizacion de los
componentes es ligeramente mayor en Dih, pero el comportamiento es exactamente el mismo
para ambos complejos en las diferentes geometrias y estados electronicos.

Dicho lo anterior, resulta intuitiva la lectura del diagrama. Cuando se forma el comple-
jo, aparecera la repulsion entre el niicleo del centro metélico y los ntucleos de los ligantes.
Ademas, la repulsion electron-electron también se vera afectada, especificamente la repul-
sion a — 3 ya que los cambios en las repulsiones o — av y 33 se veran absorbidos dentro del
comportamiento de las energias intra-atomicas o y 5. En cuanto a AEjper—aa ¥ AFinter—pg,
terminan siendo contribuciones estabilizantes a la energia del complejo porque en cada com-
ponente de espin las fuerzas atractivas nucleo-electron y la energia cinética, dominan sobre
las fuerzas repulsivas electron-electron.

En el centro del diagrama se encuentra el punto clave para definir la preferencia sobre T3
o Dj,,. Como ya lo habiamos mencionado, en el centro se encuentran condensadas las fuerzas
que estabilizan al complejo (lineas naranjas) y las fuerzas que desestabilizan al complejo
(lineas azules). Para el complejo [NiCl,]* ", las fuerzas estabilizantes dominan sobre las fuerzas
desestabilizantes en mayor proporcion para el estado T4. Mientras que, para el complejo

[Ni(CN),|*>  este dominio de las fuerzas estabilizantes ocurre en el estado D3}, .

3.6. Conclusiones

La preferencia de una geometria molecular sobre otra, asi como del estado electronico
mas estable se trata de un efecto sinérgico, donde las contribuciones mas importantes estan
relacionadas con la maximizacion de fuerzas atractivas inter-atomicas. Los cambios asociados
a AF;,irq y sus componentes de espin, estdn muy relacionados con la distribucion electronica
en la capa de valencia de los atomos (como se discuti6 en la seccion 2) y puede ser relacionado
con la interaccion metal-ligante. Este hecho no deja de ser importante para la preferencia en
la geometria de un complejo, ya que al final la energia total del complejo depende tanto de
las interacciones intra- como inter-atéomicas.

Por otro lado, los cambios en la energia inter-atémica y sus componentes de espin, jue-
gan un papel fundamental dependiendo de la geometria y estado electronico del complejo.

Especificamente, el aumento de las fuerzas atractivas domina en todo momento sobre el au-
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mento de las fuerzas repulsivas cuando se forma el complejo. No obstante, este balance entre
componentes atractivos y repulsivos inter-atémicos se inclina en mayor proporcién hacia la

geometria preferida por el complejo.
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Capitulo 4

Cambios estructurales fotoinducidos en

complejos de Cu

El estudio de calculos con estados electronicamente excitados se ha convertido en una
herramienta de gran importancia ya que a partir de ellos es posible analizar la espectros-
copia del sistema, deducir mecanismos de reacciéon, diversos fenémenos fotofisicos e incluso
encontrar la funcién de onda en estado basal de una forma més exacta.

En este capitulo aplicaremos las herramientas analizadas en los capitulos 2 y 3 para
describir los cambios estructurales fotoinducidos en complejos de Cu(I). Especificamente,
centraremos nuestra atencion en complejos bisdiimina de Cu(I) porque el cambio geométrico
que experimentan durante la relajaciéon en estado excitado ha llamado la atenciéon dentro
de la comunidad quimica por sus diversas aplicaciones: mediador redox|[99, 100, materiales
para transporte de huecos en celdas solares|101], incluso, debido a su distorsion estructural,
pueden ser aplicadas en el disefio de méaquinas o interruptores moleculares[102-106.

Nota: en la siguiente seccion se hablard de manera general sobre los calculos en estado
excitado del complejo [Cu(phen),|” ya que dichos calculos fueron realizados por Luis Gutié-
rrez Arzaluz|107], los resultados obtenidos y figuras elaboradas por él se indicaran con sus
iniciales, LGA. Nuestro anélisis estara enfocado en el uso de V2p(r) y V2V,,.(r) para explicar

los cambios estructurales fotoinducidos en complejos de Cu(I).

4.1. Objetivos

= Objetivos Particulares

e Analizar la grafica atémica y propiedades atémicas como poblacion electronica y
componentes de la energia potencial durante el cambio geométrico fotoinducido

del complejo [Cu(phen),|".
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e Determinar la relacion entre los cambios energéticos, propiedades atémicas y re-

distribucion electronica en la capa de valencia del metal.

e Estudiar el comportamiento de los valores de la energia potencial en los puntos

criticos de V?p.

e Realizar la comparacion entre VZp y V2V, en estados excitados.

4.2. Hipotesis

El comportamiento energéticamente favorable para el cambio de geometria en estado ex-
citado del complejo [Cu(phen),|" depende de la maximizacion de las interacciones atractivas
nucleo-electron inducidas por la polarizacion de la densidad electronica en la capa de valencia

del metal.

4.3. Antecedentes

Las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de complejos de Cobre(I) con ligantes bis-
diimina como 1,10-fenantrolina (phen) y sus derivados 2,9-disustituidos, han sido de gran
interés debido al caracteristico cambio geométrico observado después de la excitacion elec-

tronica y correspondiente relajacion.[108].

Estos complejos de Cu(I) presentan una geometria tetraédrica Dy, en estado basal, donde
los ligantes presentan una conformaciéon perpendicular. Cuando se presenta una oxidaciéon
quimica en el centro metéalico, se induce un cambio de la geometria tetraédrica a la geo-
metria cuadrada plana con simetria Ds. Esta tltima geometria es el arreglo preferido para
compuestos de Cu(II).[109-112]

Diversos estudios han demostrado que durante la foto-excitacion vertical de complejos
de Cu(I) se lleva cabo la transferencia de carga desde el centro metélico hacia los ligantes
aroméaticos (de manera reversible). Posteriormente, la relajacion a través de la superficie
de energia potencial en estado excitado promueve el aplanamiento de la geometria hasta
una muy parecida a la geometria tipica de compuestos de Cu(II). [99, 100, 113-115] La

comparacion entre ambas geometrias se presenta en la Figura 4.1.
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(b)

Figura 4.1: Diferentes perspectivas para (a) la geometria del estado basal y (b) la geometria del estado excitado
después de su relajacién del complejo [Cu(phen),] ™.

4.3.1. Procesos foto-fisicos del Cu

Como ya se ha mencionado, los complejos de Cu(I) han sido ampliamente estudiados y
varios métodos con resolucion temporal han sido aplicados para entender el mecanismo del
proceso fotoquimico y fotofisico. Entre ellos destacan: recuento de fotones individuales corre-
lacionados en el tiempo de picosegundos|[116], fluorescencia de la conversion ascendente en
femtosegundos|[100, 117, 118] y espectroscopia de absorcion transitoria en femtosegundos|99,
116, 119-121]

En resumen, las excitaciones que conducen a estados excitados superiores (S3) exhiben
una conversion interna de 47 fs al estado electréonico S1[122]. Por lo tanto, el cambio estruc-
tural ocurre en la superficie de energia potencial del estado electronico S; con una constante
de tiempo de 200 fs[110]. La geometria plana tiene un tiempo de vida de 1.8 ps|111]. El
proceso de desactivacion involucra otro proceso de conversion interna al estado basal Sy o
un cruce entre sistemas hacia el estado electréonico T; el cual puede regresar al estado basal
por medio de otro cruce entre sistemas|[122]. La Figura 4.2 (tomada de: Ultrafast Excited-
State Dynamics of Copper(I) Complexes, M. Iwamura, et al.[122]) resume el proceso antes

mencionado.

Con base en estos estudios, este fendmeno es explicado en términos del efecto Jahn-Teller,
que involucra una distorsiéon geométrica que reduce la simetria y energia del metal en el

complejo. Es posible observar este efecto después de la transferencia de carga de los orbitales
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Figura 4.2: Proceso en el cambio estructural fotoinducido del complejo [Cu(dmphen),]™. MLCT: transferencia
de carga metal-ligante, ISC: cruce entre sistemas.[122]

d en el metal al orbital LUMO de los ligantes produciendo un estado electréonico degenerado
y posteriormente el cambio estructural. Sin embargo, cuando se consideran los orbitales
moleculares de todo el sistema metal-ligantes, el estado electronico del estado excitado no
es degenerado[109] y los cambios son similares en los orbitales moleculares para el estado
basal y estado excitado. Sin embargo, estos cambios en el estado Sy estan asociados con una
barrera energética mientras que en el estado S se observa un minimo en la energia. Dicho lo
anterior, resulta complicado entender completamente el fen6meno enfocando nuestra atencion
tnicamente en el analisis de orbitales moleculares.

En este sentido, el principal objetivo de los estudios que a continuaciéon se presentaran
es dar una explicacion alternativa al fenémeno de cambios geométricos fotoinducidos en
complejos de Cu(I) basdndonos en la topologia quimico-cuéntica. Para ello, recurrimos nue-
vamente al analisis de la redistribucion de la densidad electrénica empleando el Laplaciano
de la densidad electronica y su gréafica atomica. Ademés, relacionar dicha polarizacion en
la capa de valencia del metal con cambios energéticos puede brindar suficiente informacion

para conocer la fuerza motriz del proceso.

4.4. Metodologia y Detalles computacionales

En esta seccion, los calculos del complejo [Cu(phen),|* fueron realizados bajo el esquema
DFT y DFT dependiente del tiempo (TD-DFT). El funcional utilizado fue THCTH-hyb [123]
y el conjunto de base cc-pVTZ[124]. Ademas, se us6 acetonitrilo como disolvente implicito

empleando el modelo de disolvente implicito SMD[125, 126|. Todos los célculos fueron reali-
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zados en el programa Gaussian 09[127]. El cambio geométrico fotoinducido en el complejo de
Cu(I), se explor6 mediante el cambio del angulo diedro formado entre ambos ligantes (anillos
de fenantrolina) desde 90°hasta 10°en cuatro diferentes estados electronicos, Sy, S1, 11y Ts.
Para todas las estructuras obtenidas, se obtuvieron propiedades locales e integradas de la
densidad electronica y su Laplaciano usando la paqueteria AIMAIL|75]. Especificamente, el
analisis se centra en cambios de poblacion electronica, AN(A), y energia atomica, AFE(A),
asi como un anélisis detallado del valor de los componentes atractivos y repulsivos de la
energia potencial en los puntos criticos de la grafica atomica del metal. Cabe destacar que
para las energias en las regiones atoémicas (1) se considero la relacion virial y el virial de las
fuerzas sobre los nucleos (W) asi como la energia cinética no-interactuante de Kohn-Sham
(T5)[128], ecuacion 4.4.1.

E-W V-w

B(Q) & = T(Q) + W(Q) = (1 -

)T () + W(Q) (4.4.1)

Las graficas atomicas y las superficies en 3D de V?V,,.(r) fueron visualizadas empleando
la interfase de AIMStudio.

4.5. Resultados

4.5.1. Estados Excitados en complejo [Cu(phen),|"

El complejo [Cu(phen),|" presenta una geometria tetraédrica en estado basal, donde el
angulo diedro entre ambos ligantes es de 90°. La Figura 4.3 muestra los cambios en la energia
potencial durante el aplanamiento de la geometria en el complejo. Después de la excitacion
electronica y correspondiente relajacion del sistema se observa el cambio en la posicion de
los ligantes hasta llegar a la geometria plana del complejo. Partimos del punto a 90°para el
estado Sy. En este punto, el cambio de energia asociado a la excitacion vertical del proceso
So — 51 es de 1.98 eV. Posteriormente se propone una desactivacion de la excitacion vertical
hacia el estado basal mediante un cruce entre sistemas. Después de la excitacion al estado
S1, el sistema continda la relajacion de la geometria hasta un punto entre 40°y 30°, donde
ocurre el cruce entre sistemas (S; — T3). Seguida de una conversion interna entre los estados
Ty, — T. La curva de energia potencial del estado 77 presenta un minimo cuando el angulo
diedro entre los ligantes es de 30°, es en este punto donde el sistema se desactiva al estado
So.

Para profundizar con mas detalle el anélisis del proceso fotoinducido en los cambios geo-
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Figura 4.3: Curvas de energia potencial para [Cu(phen),|™ en los estados electrénicos So, S1, Ti y T». Figura
realizada por LGA.

métricos del complejo [Cu(phen),| ", la Figura 4.4 muestra los resultados respecto al estudio
topologico de la densidad electronica empleando la teoria cuantica de &tomos en moléculas.
Las propiedades analizadas son poblacion electronica, N, y energia atémica, F. Durante
el proceso de torsion en la geometria del complejo, el perfil energético de la Figura 4.3 es
resultado del balance entre la desestabilizacion del atomo de Cu y la correspondiente estabi-
lizacion de los ligantes. Este comportamiento es consecuencia de una continua transferencia
electronica por parte de los ligantes hacia el centro metalico. En el estado Sy los cambios

tanto energéticos y electronicos son muy pequenos comparados con lo que sucede en estados

excitados.
0.0 30.0 -
—e— I
20.0 4 oy
-0.2 4
- 28.0 - =T
] = —a—T.
=, 2 2
-0.4 4 w 27.0 1
% —— 5 < )
—o Sy 154 k
-0.6 1 o T 1.0 4
(a) ——T, 059 (b)
0.8 S —————————— o4+
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo diedro [°] Angulo diedro [°]
0.6 - (C) 0.0 4 (d,
0.5 1 04 1
0.8
3 0.4 - = ¥
=03 1 —— 5 ﬁ‘-zs.s 4
?3 0.2 - —o— 84 < —— S
0.1 —o—Tq -27.0 1 —o— 8y
1 —-T, ] ——T
0.0 - -28.5 .,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo diedro [°]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo diedro [°]

Figura 4.4: Cambios en (a) poblacion electronica, AN, y (b) energia atomica, AE, para el dtomo de Cu, y

cambios en (c) poblacién grupal y (d) energia grupal de los ligantes para los estados electronicos So, Si, T1 y To.
Figura realizada por LGA.
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La excitacion vertical al estado S; produce una transferencia electronica de 0.35e~ y un
incremento en la energia molecular de 1.98 eV (26.47 eV asociados al centro metéalico y -24.59
eV a los ligantes). El siguiente gran cambio ocurre en el proceso de conversion interna de
T, a T;. En este paso se da nuevamente una transferencia de carga de 0.21le” promoviendo
aun mas la desestabilizacion del atomo de Cu (1.45 e€V) y a su vez siendo compensada por
la estabilizacion de los ligantes (-2.06 V).

Con la finalidad de comprender el origen de la desestabilizaciéon en el centro metéalico,
se analizaron los cambios en las contribuciones atractivas (V,(A) = V,.(A)) y repulsivas
(Vi(A) = Vee(A) 4+ Vi (A)) de la energia potencial dentro del metal y los ligantes, derivadas

de la ecuacion 4.5.1.

V(A) = Va(A) + Vi(A) = Vie(A) 4+ Vee(A) + Vin(A) (4.5.1)

La idea de este anélisis se basa en los estudios previos de Bader y colaboradores respecto
al uso de la particion de la energia potencial para comprender fenémenos de rotaciéon e
inversion de barreras en pequenas moléculas[129]. Ellos encontraron que estas barreras tienen
dos posibles origenes: 1) Un incremento en la energia molecular debido a un aumento en V, y
una disminucién pequena en V,., y 2) una disminucién en V, acompanada de un gran aumento
en V,. La Figura 4.5 presenta un balance entre los componentes atractivos y repulsivos de la
energia potencial atomica, con la finalidad de relacionar estas propiedades con los cambios

en la energia atéomica y el proceso de torsién en la geometria del complejo [Cu(phen),|*.

15.30 -10.60 -15.07 10.43 0.07 -57.14 0.04 55.72 -2.38 -55.04 2.52 54.82
! A : 4
[ i
| f [ I
| | ,
: I I ] l ! T :
\ 4 ! f \ 4 ‘ | \ 4 .

AVa AVr AVa AVr AVa AVr

Figura 4.5: Evolucién de los componentes atractivos y repulsivos de la energia potencial en el atomo de cobre
(flechas continuas) y ligantes (flechas punteadas) en unidades atémicas. La referencia es el estado Sp con valores para
el atomo de Cu: V, = —4725,92E), y V;. = 1448,30F},, para los ligantes: V, = —8023,29F,, y V,. = 5753,99F},.

La primera transferencia electronica del metal hacia los ligantes asociada a la excitacion

vertical, provoca un incremento (15.30 Ej) de V,(Cu) junto con una disminucion (-15.07
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Ey) de V,.(Cu). El comportamiento en los ligantes es en sentido opuesto, observando una
disminucion en V(L) y un aumento en V,.(L) (-10.60 y 10.43 E}, respectivamente). Después
de la excitacion vertical, la relajacion de la geometria en el estado Sy tiene un gran impacto
en la energia potencial de los ligantes, reduciendo considerablemente el potencial atractivo
y aumentando el potencial repulsivo (-57.14 y 55.72 Ej, respectivamente). Por otro lado, en
este paso los cambios en el atomo de Cu no son significativos al igual que los cambios en el
cruce entre sistemas. Sin embargo, la conversion interna al estado 77 provoca nuevamente
una gran reduccion en V,(L) (-55.04 E}) y en V,(Cu) aunque en menor proporcion (-2.38
Ep).

Con base en estos resultados, es posible concluir que la transferencia electrénica fotoindu-
cida durante la excitacion vertical, provoca la reducciéon de las interacciones niicleo-electron
dentro del atomo de Cu, mientras que la estabilizaciéon o relajaciéon en las superficies de
energia potencial excitadas son productos del aumento en la interaccion ntucleo-electron de
los ligantes. Sin embargo, las consecuencias de los efectos descritos se deben ver reflejados en
la polarizacion de la capa de valencia en el centro metalico. Para comprender esto tltimo, el
Laplaciano de la densidad electrénica es un excelente descriptor en esta situacién, como se
ha empleado en las secciones anteriores. De manera muy similar al capitulo 3, a continuacion
se realizara la comparacion entre la geometria tetraédrica y la geometria semi-plana para el

complejo de Cu(I).

4.5.2. Cambios geométricos en [Cu(phen),|"

En la Tabla 4.1 se engloban los cambios en la grafica atémica en el atomo de Cu después
de la excitacion vertical y relajacion del complejo [Cu(phen),|”. También se incluye la pers-
pectiva en 2D de estos cambios por medio de mapas de contornos y los valores de VZp(r) en
PCs CC y CD. El atomo de Cu(I) en estado basal presenta una distribuciéon de carga en la
capa de valencia casi esférica. Aunque claramente podemos distinguir entre PC's CC'y CD,
la diferencia en el valor promedio de V?p(r)cc y V2p(r)cp no es muy grande, 12.65 u.a.
En este caso, la grafica atomica esté caracterizada por el conjunto de puntos criticos [4, 6, 4]
con simetria T, y una caracteristica importante de esta grafica atémica, es que los ligantes
apuntan en direccion a C'C' en el metal. Por otro lado, la excitacion vertical provoca la pola-
rizacion de la capa de valencia del metal. Ahora los PC's C'C se posicionan entre los ligantes,
lo que se traduce en un cambio en el conjunto de puntos criticos de la grafica atomica de
[4,6,4] a [4,8,6] y de la simetria de las mismas de T, a Dy,. Como se ha analizado en el

capitulo 2, este cambio en la gréafica atémica puede ser explicado por la teoria de catéstrofes.
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Tabla 4.1: Evolucién de la grafica atémica para el atomo de Cu después de la excitacién vertical y relajacion
del complejo [Cu(phen)y]*. Se incluyen valores promedio de la densidad electrénica y su Laplaciano en los PCs CC
y CD asi como en los puntos criticos de enlace BCP entre los 4tomos de Cu y N.

Estado Estado
electrénico ——— —_ [(3) VZp(r) electrénico ——— —_ ) 72p(r)
7] 2 p\r P 7] 7] P P
/ Angulo Vip(Mee  Vip(o enBCPcun  enBCPen [/ Angulo Vip(Nee  Vip(Me enBCPcun  en BCPcun
diedro [°] diedro [°]

So/ 90 -70.60 -57.96 0.07 0.31 S1/50 -85.89 -44.97 0.08 0.28

S1/90 -87.50 -42.85 0.08 0.29 Si/40 -86.76 -44.11 0.08 0.28

S:/80 -86.41 -44.17 0.08 0.29 -45.73 0.08 0.28

S /70 -85.71 -44.92 0.08 0.29 T./30 -105.14 -29.72 0.09 0.34

AN

S1/60 -85.40 -45.40 0.08 0.29 So/30 -69.28 -59.07 0.08 0.31

I6)



Durante este proceso, la diferencia entre el valor promedio de V2p(r)cc v V2p(r)cp cada
vez es mayor. Comenzamos con una diferencia de 12.65 u.a. en S5(90°), aumenta a 44.66
w.a. en 51(90°) y finalizamos con una diferencia de 75.42 u.a. en 77(30°). Estos cambios
implican una mayor acumulaciéon de carga en los puntos criticos C'C'y por lo tanto una mayor
dilucion de carga en los puntos criticos C'D, de esta manera, el proceso de relajacion de la
geometria en estados excitados, promueve el aplanamiento de la molécula para maximizar la
interaccion metal-ligante en posiciones ecuatoriales. Todo esto gracias a que la polarizacion
de la capa de valencia en el metal condujo a una interaccion mas eficiente entre las regiones
de concentracion de carga en los &tomos de nitrogeno en los ligantes y las regiones de dilucion
de carga en el metal. El cambio méas importante ocurre en el minimo del estado excitado
T1, en el cual los valores de CC y CD son -105.14 y -29.72 u.a. respectivamente. En este
punto, el mapa de contornos muestra la maxima polarizaciéon con la interacciéon dirigida mas
eficiente entre el metal y los ligantes. Cabe destacar que este tipo de distribucion de PC's
en la capa de valencia del metal, es tipica para atomos de Cu(Il) (Figura 2.7). Es preciso
senialar que la polarizacion antes descrita, se pierde durante el proceso de desactivacion hacia
el estado Sy.

Incluyendo el analisis de la energia potencial y sus componentes atractivos y repulsivos en
los puntos criticos de la grafica atomica de V?p(r) es posible proponer las bases topologico-
cuanticas del efecto Jahn-Teller, Figure 4.6. En las regiones de C'C, asociadas a los puntos
criticos (3, +3), es posible observar un incremento en la energia potencial después de la foto-
excitacion y dicho cambio se mantiene durante el proceso de desactivacion. Por otro lado, en
las regiones de C'D relacionadas a los puntos criticos (3, —1), no hay un cambio significativo
después de la excitacion vertical. Sin embargo, durante la relajacion de los estados excitados,
los PC's se bifurcan en dos tipos, axiales y ecuatoriales, con un marcado incremento en las

regiones C'D de las posiciones axiales.

En este caso, la capa de valencia en el &tomo de cobre sufre cambios significativos en su
energia potencial durante los procesos de excitacion y desactivacion, Figura 4.7. El proceso de
desactivacion origina regiones de mayor atraccion nicleo-electron (donde se observan puntos

criticos de C'C') y zonas con menor atraccion (asociado a regiones C'D).

Después de la excitacion vertical, los cambios méas drasticos ocurren en las regiones de
CC, donde el incremento de V, sobrepasa la disminuciéon en V,, debido a la reduccion de
poblacién electréonica en el atomo de cobre. Por otro lado, los valores de los componentes
atractivos y repulsivos de la energia potencial en las regiones C'D no muestran un cambio

significativo.
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Figura 4.6: Evolucion de la energia potencial en los puntos criticos de la grafica atomica de VZp(r) para el
atomo de cobre. Morado = CC, rojo = puntos de silla, amarillo = CD; Referencia: S¢(90°); Izquierda: torsién en
estado basal; Derecha: excitaciéon vertical, Siv, y estados excitados relajados. Después de la excitacion vertical el
comportamiento de los puntos criticos es dividido para los puntos criticos axiales (linea de guiones) y ecuatoriales

(linea punteada).
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Figura 4.'7: Evolucién de la energia potencial en las regiones CC y C'D de la grafica atomica de VZp(r) para
el atomo de cobre. Posterior a la excitacion vertical, el analisis es dividido en posiciones axial (linea de guiones) y
ecuatorial (doble linea). Valores iniciales en el estado So para CC: V, = —7171.9115 uw.a. y V,, = 5527.8914 u.a.; y

para CD: V, = —2388.6173 u.a. y V,, = 1886.5204 u.a.
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Durante la relajacion del estado Sy al estado Si, es posible distinguir dos conjuntos
de puntos criticos: aquellos en la region ecuatorial y axial. Dependiendo de la posicion, se
observa un comportamiento inverso en los valores de V, y V, en las regiones CC y CD.
Los PC's C'C presentan una reduccion de V, tanto en posicién axial como ecuatorial, lo que
restaura de manera parcial el efecto provocado por la excitacion electronica. En contraste,

en los PC's C'D contintia incrementandose, sobre todo para los PC's en posicion axial.

Finalmente, para el paso del cruce entre sistemas (del estado S; al estado T7), la reduccion
de V, es mayor que el incremento de V, en los PC's de C'C. Mientras tanto, el cambio mas
importante en C'D es la disminucion de V, en la posicion axial. En este ultimo caso (C'D),

los cambios en la region ecuatorial permiten el aplanamiento por completo del complejo.

Por tultimo, se analizé el V2V, con la finalidad de encontrar una evidencia mas fuerte
sobre el origen en la distorsion geométrica foto-inducida en complejos de Cu(I). Encontramos
que el Laplaciano de la energia potencial niicleo-electréon, también puede describir la pola-
rizacion de la capa de valencia durante el proceso foto-fisico. En la Figura 4.8 se muestran
los mapas de superficies para V2V, alrededor del centro metalico en los diferentes estados.
Para el estado Sy, la concentracion de V,,. se distribuye de manera casi esférica, con pequenas
regiones de dilucién en posicion puesta a los enlaces Cu-N. Posterior a la foto-excitacion y
la primera transferencia de carga del metal al ligante (estado Syy), cada region de dilucion
crece en tamano de tal manera que llega a incluir la trayectoria de enlace Cu-N. La relajacion
geométrica en el estado S coloca las trayectorias de enlace en el centro de cada region de
dilucion de V2V, y la segunda transferencia de carga mas importante (estado T5) produce

pequenas regiones de diluciéon en las posiciones axiales.

La redistribucion de V. permite definir las interacciones metal-ligantes en términos de
la interaccion ntucleo-electron. En la esfera de coordinacion de un centro metalico deficiente
en electrones, la posicion de los ligantes depende de la localizacion de regiones diluidas en
V9. en la capa de valencia del metal. Dichas regiones se encuentran en direcciéon a regiones
de concentraciéon en V,,. en la capa de valencia del 4tomo donador de los ligantes. En este
sentido es posible afirmar que V2V, es homeomoérfico a V2p, por lo menos para V2 < 0,
debido al rol dominante de la energia potencial en la regiones antes analizadas. Por lo tanto, la
maximizacion de las interacciones nucleo-electron es la fuerza motriz detras de la polarizacion

de la densidad electrénica descrita por V?p.
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(d)

Figura 4.8: Isosuperficies de V2V, en los estados a) S, b)Siv, ¢) Si y d) Tb. Isovalor: 1300 u.a. (Figura
eleaborada por José Enrique Barquera Lozada).

4.6. Conclusiones

En esta secciéon se propuso una explicacion para los cambios foto-inducidos en complejos
de Cu(I) durante el proceso de desactivacion. Dicha explicacion se basa en la redistribucion de
la densidad electronica y el potencial niicleo-electréon descritos por su Laplaciano. Después
de la excitacion vertical, del estado S, al estado Si, el sistema se relaja hasta un cruce
entre sistemas con el estado T5. Posteriormente, el estado Ty experimenta un proceso de
conversion interna al estado T3, desde el cual el sistema se desactiva al estado Sy. Durante
este proceso, la relajacion de la geometria produce una rotaciéon en la molécula de la simetria
Dyg a Ds. El estado electronicamente excitado provoca dos transferencias de carga del metal
hacia los ligantes (la primera de Sy — S; y el segundo de To — T}) que desestabilizan
al atomo de cobre (donador) y estabilizan a los ligantes (aceptores). La desestabilizacion
del metal se origina por la reducciéon del componente atractivo en la energia potencial, el
cual no es compensado por la reduccion del potencial atéomico repulsivo. Para equilibrar la
desestabilizacion del centro metélico, la capa de valencia del atomo se polariza durante el
proceso de desactivacion y asi incrementar la magnitud del potencial intra-atémico nuicleo-
electron. Esta polarizacion promueve el aplanamiento de la estructura para maximizar la
interaccion entre los sitios C'D en el metal y los sitios C'C en el ligante. En este sentido, el
origen topologico-cuéntico del efecto Jahn-Teller se bifurca en dos grupos, axial y ecuatorial,
donde C'D en las posiciones axiales incrementan la energia potencial mas fuertemente que C'D

ecuatorial. Estas conclusiones ademas estdn soportadas por la redistribucion de la energia
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potencial atractiva y su Laplaciano proporciona una manera intuitiva de entender el efecto
Jahn-Teller.
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Capitulo 5

Transferencia de carga entre complejos de Cu

Las reacciones de transferencia de carga (TC) normalmente hacen referencia a procesos
redox donde un electrén o varios electrones se intercambian entre una especie oxidante y una
especie reductora. La senalizacion redox es un ejemplo de proceso de TC que desempena un
papel clave en la comunicaciéon dentro de los sistemas biologicos. La modificaciéon oxidativa
de biomoléculas puede servir como regulador de la actividad metabélica y no tinicamente ser
indicador de procesos toxicos y destructivos en sistemas vivos[130]. Condiciones como infec-
ciones, diabetes, y desérdenes neurologicos han sido asociados con trastornos de la regulacion
redox.[130, 131]

Estudios han demostrado la participaciéon en procesos de transferencia electronica de
clusters [4Fe4S] contenido en enzimas unidas a ADN como iniciadores en reacciones de
senalizacion redox|132]. Estos procesos suelen llevarse a cabo a grandes distancias moleculares
siendo el ADN intermediario entre centros metalicos involucrados en la reaccion redox.

Sin embargo, estos mecanismos de senalizacion, en los ambientes celulares y metabolicos,
no han sido entendidos completamente. En este capitulo se busca contribuir al entendimiento
de la transferencia electronica que involucran los cambios redox. Para ello, recurriremos a la
transferencia de carga en complejos de Cu resultado de cambios geométricos como se analiz6
en el capitulo 4. En esta ocasion, se plantea la comunicacién electronica entre sistemas
de Cu®"/Cu’ y su descripcion mediante las propiedades topologicas del Laplaciano de la
densidad y el esquema de particion energética IQA para la densidad electrénica total y sus

componentes de espin a y 3.

5.1. Objetivos

= Objetivos Particulares

e Analizar la grafica atémica y propiedades atomicas como poblacion electronica

y componentes de la energia IQA durante el cambio geométrico de complejos
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bis-diimina de Cu®"/Cu".

e Determinar la relacion entre los cambios energéticos, propiedades atémicas y re-

distribucion electrénica en la capa de valencia del metal.

e Establecer la relacion entre cambios de propiedades en el centro metalico y feno-

menos redox.

5.2. Hipotesis

El proceso de transferencia de carga entre centros metalicos debe verse reflejado en la
polarizacion o redistribucion de puntos criticos en la grafica atéomica de los metales invo-
lucrados y el balance entre los componentes atractivos y repulsivos de la energia IQA. Es

posible generar una expresion que determine la direccion de la transferencia electronica.

5.3. Antecedentes

Una de las reacciones de compuestos de coordinaciéon con mayor interés en la comunidad
quimica, ya sea por su aplicaciéon o para describir fenémenos a nivel biolégico, son las reac-
ciones redox. De manera general, las reacciones redox son aquellas en las cuales el estado de
oxidacion de algunos atomos cambia, debido a la transferencia electronica entre las especies
involucradas. Por ejemplo, en el esquema (5.3.1) el estado de oxidacion del atomo de Co
cambia de 3+ a 2+, es decir, el atomo de cobalto se reduce, mientras que el &tomo de cromo

se oxida porque su estado de oxidacion cambia de 2+ a 3+.

[CoCl(NH,);]*t + [Cr(H,0)q)*t + 5H,01 —

(5.3.1)
[CO(H2O)6]2+ + [CTCI(H2O)5]2+ +95 NH4Jr

El mecanismo engloba la transferencia electronica entre los metales de Cr y Co como se

muestra en el esquema (5.3.2) [133].

Cr(II) = Cr(III)+ e

(5.3.2)
e +Co(lII) — Co(II)

El estudio de este tipo de reacciones ha llevado a la propuesta de dos posibles mecanismos.
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El primero, es conocido como mecanismo de esfera externa y es aquel en donde los reactivos
no comparten ligantes, es decir, no se ve afectada la esfera de coordinaciéon. El segundo,
llamado mecanismo de esfera interna, es aquel en el que se forma un intermediario con al
menos un ligante compartido ya que la transferencia se lleva a cabo por medio de este ligante

puente[36].

5.3.1. Reacciones de Esfera Externa

Las reacciones via un mecanismo de esfera externa tienen lugar cuando la transferencia
electronica se lleva a cabo més rapido que alguna sustitucion o interaccion entre ligantes.
Por lo tanto, la caracteristica principal de este mecanismo es mantener la esfera de coordina-
cion intacta. Para ejemplificar este mecanismo, analizaremos el proceso de auto-intercambio

ilustrado en el esquema (5.3.3).

[*Fe(CN)g]*™ + [Fe(CN)¢]>~ — ["Fe(CN)g]*~ 4 [Fe(CN)g]*~ (5.3.3)

La velocidad de reaccion, que puede ser analizada empleando un isétopo de Fe o C, es muy
réapida. Sin embargo, dada las caracteristicas de los ligantes y configuraciones electronicas de
los metales, se tratan de complejos inertes; esto propicia que la pérdida e intercambio de CN™
sea muy lenta. El hecho de que la reaccion redox sea muy réapida mientras que la reacciéon de
sustitucion sea muy lenta, elimina la posibilidad de que la transferencia electrénica se lleve
a cabo mediante un complejo de activacion puenteado[133, 134]

No obstante, para que la transferencia electronica ocurra deben cumplirse ciertas condi-
ciones. La distancia entre el oxidante y el reductor debe ser minimizada teniendo en cuenta
que las moléculas de disolvente y los ligantes pueden afectar este punto. Un requerimiento
muy importante para este proceso es tener en cuenta el principio de Frank-Condon el cual
establece que no hay un cambio apreciable en la posiciéon de los niicleos atémicos debido a
que el arreglo electréonico ocurre mucho més rapido que el movimiento de los ntcleos. Esto
es porque los electrones al ser mucho mas ligeros se mueven mas rapido que los ntcleos
pesados|36].

Para aclarar la importancia de las condiciones antes mencionadas, regresemos a los com-
plejos del esquema (5.3.3). El enlace Fe—C es diferente en ambos complejos, los ligantes se
encuentran mas cercanos al ion Fe*™ por ser un 4tomo mas pequefio que Fe?. Durante la
transferencia electrénica del complejo [Fe(CN)y|*™ al complejo [Fe(CN)|*>", ninguno de los

atomos se mueve y las distancias Fe—C quedan inalteradas. Posteriormente, como los estados
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de oxidacion en los centros metélicos cambian, el tamano del atomo también lo hace y ahora
los enlaces Fe—C son muy grandes para el complejo [Fe(CN)4|*>~ y muy cortos para el com-
plejo [Fe(CN)4]* ™. Esto provoca una desestabilizacion en el sistema y por tanto las distancias
metal-ligante deben cambiar para minimizar la energia de los complejos, Figura 5.1[133]. En
conclusion, la energia de activacion para el mecanismo de transferencia electronica de esfera

externa estd controlada mayormente por el arreglo nuclear.

4- 3-

CN . CN .
CN g N -
',CN CN ,/CN CN
4"’ 4"’ 4"’ 4"4
M CN + NC— M —CN NG M CN + NC— M CN
" / NC/ | / ne |
NC CN NC CN
CN CN
[Fe(CNYg]*~ [Fe(CN)]*~ [Fe(CN)g 3~ [Fe(CN)g]*™
Fe?* Fe3* Fe3t Fe?
e” /
4-
. CN
CN -
| CN ~CN
o" ‘;/
NC— M —CN + NG M CN
3- / | / e 4-
[Fe(CN),] NC oy NS [Fe(CN)6]
Fe3* CN Fe?

Figura 5.1: Diferencia esquematica en la distancia de enlace Fe—C.

Algunas de las reacciones tipicas que presentan un mecanismo de esfera externa son la
reduccion de [Fe(phen),;|*" por [Fe(CN)4|*™ a [Fe(phen);]*", o la oxidacién de [Fe(CN)g]*
por [IrCls]* a [Fe(CN)4|*".

5.3.2. Reacciones de Esfera Interna

La caracteristica principal de las reacciones via un mecanismo de esfera interna es la
formacion de un intermediario en el cual existe al menos un ligante compartido. El proceso
puede ser resumido en tres pasos: primero se lleva a cabo la formacién de un puente binuclear
conocido como complejo precursor, posteriormente se lleva a cabo la transferencia electrénica
de un centro metalico a otro dando un complejo sucesor, y por ultimo la disociacién del
complejo sucesor en componentes individuales donde cada uno contiene un metal participante
en la transferencia de carga|36]. El esquema (5.3.4) muestra el proceso en un mecanismo via

esfera interna para la transferencia electronica entre Co™ y Cr'! (reaccion descrita en el
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esquema (5.3.1)).

[Co(NH,);CI]** + [Cr(H,0)¢*" —

'complejo precursor’ [Co™(NH,); — Cl- - - Cr''(H,0),]*" —

‘complejo sucesor’ [Co" (NH,); — Cl- - - Cr'™(H,0),)*" —
[Co(H,0)g)*" + 5N Hs + [CICr(H,0),]*"

(5.3.4)

Taube y colaboradores|134] describieron el mecanismo de la reaccion de reduccion de
[CoCI(NH,)s]*" por Cr**. Ellos observaron que en esta reaccion el producto de Cr(III) siem-
pre contenia al ion cloruro. Para explicar este fendmeno propusieron que el complejo activado
de este mecanismo debia contener los atomos de Co y Cr unidos por un ion cloruro, Figura
5.2. De esta manera, el cloruro representa un puente o camino de unién entre ambos cen-
tros metalicos y favorecer la transferencia electronica. Una vez que el proceso redox se ha
llevado a cabo, ahora el Cr(III) atrae con mayor fuerza al cloruro, comparado con la fuerza
de atraccion por parte del Co(II), y por lo tanto el cloruro se vuelve parte del complejo con

Cr(III) en los productos.

4+
OH,

H0_ | - OH

Figura 5.2: Complejo activado en el mecanismo de transferencia electrénica via esfera interna para el sistema
Co(IIT) + Cr(II).

En un mecanismo de esfera interna, la formacion del complejo precursor (el puente entre
complejos) es una parte esencial del proceso, mientras que la transferencia del ligante puente
no lo es. Ademas, en este tipo de reacciones, los dos centros metéalicos participantes pueden

estar separados por varios atomos y la transferencia electronica atin puede ocurrir.
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5.3.3. Transferencia de carga en sistemas biolégicos.

La TC en sistemas biologicos constituye una parte importante en la comunicacién que
determina las actividades y coordina las acciones de una célula. La habilidad de las células
para percibir y responder correctamente al ambiente que las rodea es la base del desarro-
llo, reparacion de tejidos e inmunidad, asi como la homeostasis del tejido normal.[135] Sin
embargo, errores en los procesos que involucran la transmision de informacion entre sis-
temas biologicos son los responsables de enfermedades tales como cancer, autoinmunidad
y diabetes|[131]. Los procesos de senalizacion redox desempenan un papel fundamental en
la comunicacién entre sistemas biolégicos por medio de una serie de pasos que involucren
transferencia electronica.[130, 136]

Para tal efecto, los centros metélicos en proteinas son los responsables de llevar a cabo
reacciones redox en procesos biologicos tan importantes como la respiracion y la fotosintesis,
por mencionar algunos ejemplos, siendo los &tomos de Fe y Cu dos de los més importantes en
estados de oxidacion Fe*" /Fe*" y Cu®' /Cu'[137]. Especialmente, estudios han identificado
al Fe como parte importante en procesos de identificaciéon y reparacién en el ADN cuando
se encuentra como cluster de Fe—S, Figura 5.3, dentro de las proteinas Endolll y MutY,

mediante un proceso de TC utilizando al ADN como medio transportador[138-140].

Cys—() s —( X -
h —D oO— Q O—Cr
Cys Q AD- ",.i:.-—cys .\f\;gTu e ” .\‘:-\ . \II/
Cys O/..\C,/.\Y} o *i ﬁl .\-»-/'""C)—Cys
Cys— f_::/ ” Cys L/
[2Fe25] [3Fe4S) [4Fe4S]

Figura 5.3: Clusters de Fe—S presentes en sistemas biologicos, siendo los méas comunes el romboide [2Fe2],
[3Fed S| y el cubano [4 Fe4 S].[130, 132]

Profundizando en cuestiones de TC en el ADN, esta se conoce desde principios de los
anos 60’s con la participacion de Eley y Spivey[141] estudiando muestras de ADN en estado
solido y en ausencia de disolvente. En este estudio se concluyé que el ADN presenta similitud
quimica con las laminas de grafito, Figura 5.4, de tal manera que el apilamiento 7 de las
bases nitrogenadas permite la conducciéon de carga a través de la doble hélice de ADN. Sin
embargo, una interrupciéon o atenuacion en la transferencia de carga puede ser relacionada a
una perturbacion en la interaccion del apilamiento de las bases causada por un desajuste en
los pares de base, lesiones voluminosas en la secuencia o severas distorsiones en el apilamiento
helicoidal[142-144].

Retomando la hipétesis que las proteinas unidas al ADN emplean fenémenos de trans-
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Figura 5.4: Similutd entre el apilamiento 7 de las bases nitrogenadas (a y b) en la estructura de doble hélice en
el ADN y la estructura de grafito (c). Figura tomada de [132].

ferencia de carga para procesos de senalizacion entre ellas, surgieron una serie de trabajos
que pusieron especial atencion en la Endonucleasa III (Endolll) y la MutY que contienen el
cluster [4 Fe4 S| y que son proteinas pertenecientes a la familia de enzimas ADN glicosilasas
involucradas en la reparacion por escision de base en Escherichia coli|145-148] En la Figura
5.5 se presenta el modelo propuesto para la descripcion del proceso de reparacion en el ADN
donde proteinas con la actividad redox del cluster [4 Fe4 S| emplean fenémenos de TC en el
ADN como primer paso en la busqueda de lesiones. En el citoplasma, el cluster [4 Fe4 S| de
proteinas reparadoras se encuentra en estado de oxidacion 2+ (rombo amarillo). El cluster
es oxidado al estado 3+ (rombo gris) al unirse al ADN si un electréon puede ser transferido
a una proteina unida distalmente (receptor) por medio de TC mediada por ADN (flecha
anaranjada), siempre y cuando no exista alguna perturbacion en el ADN (A-C). La proteina
receptora cambia su estado de oxidacion de 3+ a 2+ disminuyendo su afinidad de enlace al
ADN y promoviendo su disociacion (D). Este proceso puede ocurrir en diferentes puntos del
ADN y de esta manera realizar un escaner en diferentes segmentos (E-F). Sin embargo, si
la proteina llega a enlazarse en un segmento danado, la TC no se lleva a cabo y la proteina
receptora permanece unida con estado de oxidacion 3+ en la vecindad de la lesion (G). En
una escala de tiempo mas lento, las proteinas pueden avanzar progresivamente a la zona de
la lesion para su reparacion|[143, 146]. Los resultados de estos trabajos demuestran un vincu-
lo entre la capacidad de las proteinas reparadoras para llevar a cabo TC en el ADN y su
capacidad de localizar lesiones cercanas, haciendo énfasis en la capacidad de TC en el ADN
como el paso clave en la deteccion de dano en el genoma. Sin embargo, estos mecanismos de
senalizacion resultan dificiles de estudiar y no han sido entendidos completamente.

Durante la década de los 90’s distintos métodos fueron disennados para probar la TC en el
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Figura 5.5: Procesos para la busqueda y reparacion de lesiones en el ADN con proteinas que contienen el cluster
g
[4Fed S| con actividad redox (EndolIl en verde y MutY en anaranjado). Figura tomada de [146].

ADN en solucién, incluyendo estudios en estados excitados y en estado basal[149-157]. Uno
de los experimentos mas contundentes consistio en la aplicacion de experimentos fotofisicos
de complejos metélicos de Ru*™ y Rh*" intercalados en ADN. De esta manera fue posible
monitorear la disminuciéon de luminiscencia del donador [Ru(phen),dppz|*" (phen = 1,10 fe-
nantrolina, dppz = dipiridio|3,2-a:2’,3’-c]-fenazina) por efecto del aceptor [Rh(phi),(phen)|*"
(phi = 9,10-fenantrenquinona diamina), Figura 5.6.

Con base en los experimentos antes mencionados se lleg6 a 3 conclusiones importantes
respecto a la TC en el ADN: 1. El resultado depende del acoplamiento de donadores y
aceptores redox a las bases. 2. La transferencia puede ocurrir a largas distancias moleculares.
3. La transferencia es atenuada incluso por la minima perturbacién en las interacciones 7
entre el apilamiento de bases.

Sin embargo, como se analiz6 en el capitulo 4, gracias a los cambios estructurales fo-
toinducidos en complejos de Cu, es posible monitorear el fenémeno de TC en sistemas de
Cu?" /Cu'. Cabe destacar que ha sido estudiada la interaccién entre ADN y algunos com-
puestos ternarios de Cu conocidos como Casiopeinas® [158], ademds de una serie de inves-
tigaciones de las propiedades del ADN mediante simulaciones de dindmica molecular|[159,
160]. Enfocandonos en las propiedades electrénicas de las Casiopeinas®, es posible observar

una donaciéon de carga desde los ligantes hacia el centro metélico. Este hecho provoca una
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Figura 5.6: Complejos de Ru?*" y Rh*" intercalados en ADN. Figura tomada de [143].

deficiencia de carga en los ligantes la cual es compensada por una transferencia electrénica
por parte de adenina cuando se forma un complejo con interacciones del tipo apilamiento
7[158]. La Figura 5.7 muestra el andlisis de V2p(r) en el complejo Casiopeina® - adenina,
donde es posible observar regiones de concentracion local de carga en la adenina apuntando

a regiones de dilucion local de carga en la Casiopeina®.

Figura 5.7: Isosuperficie de VZp(r) en el complejo Casiopeina® - adenina. Figura tomada de [158].

En este sentido, el estudio que se presentara a continuacién busca contribuir al enten-
dimiento de la transferencia electronica entre centros metalicos que involucran cambios re-
dox, introduciendo como descriptores propiedades atéomicas derivadas del analisis cuantico-
topologico de la densidad electronica asi como el analisis energético bajo el esquema de
particion electrénica IQA. Para tal efecto, se emplearan complejos de Cu®* /Cu™ y sistemas
finitos de disolvente y una base de ADN (adenina) con la finalidad de simplificar el problema
bioloégico lo méas posible. La principal razon de esta simplificacion es que el analisis QA que
se pretende realizar tiene un alto costo computacional, sin embargo, este modelo nos puede

guiar en la aplicaciéon de esta metodologia a sistemas mas complejos.
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5.4. Metodologia y Detalles computacionales

En esta seccion enfocaremos nuestra atencion en el analisis de transferencia de carga para
3 sistemas de complejos bisdiimina de Cu(I) y Cu(Il), Figura 5.8. El primero corresponde
a la interaccion directa entre complejos de Cu(I)/Cu(II). En la Figura 5.8(a) podemos ob-
servar que dicha interaccion se lleva a cabo por medio de la interaccion m entre los ligantes
aromaticos (fenantrolina). En el caso del complejo superior, la etilendiamina se encuentra
en el mismo plano que la fenantrolina y forman una geometria del tipo cuadrada plana,
tipica de Cu(II). Por otro lado, en el complejo inferior, la fenantrolina y la etilendiamina
se encuentran perpendiculares formando una geometria tetraédrica, tipica de Cu(I). En el
caso de los otros 2 sistemas, entre ambos complejos se observan moléculas intermediarias
de disolvente (agua) y una base de ADN (adenina), Figura 5.8 (b) y (c) respectivamente.
El fenomeno de transferencia de carga de sistemas de Cu®" /Cu’ se describira mediante las
propiedades topologicas del Laplaciano de la densidad, cambios en la poblacion electronica
del atomo de Cu, AN (Cu), y en los componentes energéticos segin el esquema de particion
energética IQA|[33] para la densidad electronica total y sus componentes de espin a y f.

Todos los sistemas fueron calculados empleando el funcional THCTH-hyb[123] y el con-
junto de base cc-pVDZ[124] en el programa Gaussian16[80]. Ademaés se considero el efecto del
disolvente (agua) empleando el modelo de disolvente implicito SMD[125, 126]. El experimen-
to realizado consistio en el cambio simultaneo en la geometria de ambos complejos mediante
un barrido del 4ngulo diedro entre los ligantes. Durante dicho proceso, se obtuvieron calculos
de punto simple a diferentes angulos para estudiar las propiedades locales e integradas de
la densidad electronica total y sus componentes de espin usando la paqueteria AIMAIL|75].
Los conjuntos de orbitales naturales de espin se obtuvieron con el programa NBO version
3.1[81] implementado en Gaussian 16 y las graficas atomicas fueron visualizadas empleando
la interfase de AIMStudio.

5.5. Resultados

De acuerdo a los resultados obtenidos en el capitulo 4, la transferencia de carga ocurre
del centro metélico hacia el ligante. Gracias a estos resultados, surge la idea de no limitar
el analisis de TC del ligante directamente enlazado al centro metalico del cual proviene la
carga transferida.

En este estudio se muestra que sucede al interactuar dos complejos de Cu (Cu(I)/Cu(1I))
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Cu(l) Cu(l) Cu(l)

Figura 5.8: Sistemas empleados en el estudio de TC en complejos de Cu(I)/CU(II). Ligantes: fenantrolina y
etilendiamina. a) Interaccion directa entre complejos e interaccién con b) moléculas de disolvente (agua) y ¢) molécula
de adenina como intermediarios.

y también se plantea el escenario cuando el sistema tiene moléculas intermediarias entre
ambos complejos, Figura 5.8. En cada sistema se modifico la geometria de ambos complejos
de Cu; es decir, la geometria cuadrada plana caracteristica de complejos de Cu(II) se cambio
a geometria tetraédrica y de manera simultanea la geometria tetraédrica en el complejo de
Cu(I) se cambié a geometria cuadrada plana. Esto se realizé6 modificando el angulo diedro
entre ambos ligantes (fenantrolina y etilendiamina), pasando de 0°en geometria cuadrada
plana a 90°en geometria tetraédrica o viceversa. De esta manera, se espera que el cambio
geométrico en cada uno de los complejos, provoque la transferencia de carga entre los centros
metalicos.

El analisis que se describiré a continuacion involucra cambios en diferentes propiedades,
AP, los cuales empleardn como referencia las estructuras de la Figura 5.8. En dicho sistema,
se etiquetara como Cu(II) al complejo con geometria cuadrada plana inicial, es decir angulo
diedro de 0°entre los ligantes, y como Cu(I) al complejo con geometria tetraédrica, angulo
diedro de 90°entre los ligantes. Por lo tanto, en las graficas que se discutiran en este capitulo,
conforme aumente el angulo diedro, el complejo con Cu(II) cambiara de geometria cuadrada

plana a tetraédrica y el complejo con Cu(I) realizara el proceso contrario.

5.5.1. Interaccién directa entre complejos Cu(I)/Cu(II)

En la Figura 5.9 se muestra el perfil energético para el cambio gradual en la geometria del
sistema de complejos Cu(I)/Cu(II), Figura 5.8(a). En la geometria de equilibrio (referencia),
Figura 5.9(a), se muestra que el atomo de Cu(II) corresponde al complejo en la posicion
superior porque presenta la geometria cuadrada plana y ademés cuenta con un valor diferente

de cero en poblacion de espin. Por lo tanto el complejo con el centro metélico de Cu(I) se
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encuentra en la posicion inferior, con geometria tetraédrica y con una densidad de espin igual

a cero.

0.007
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0.003 -

Energia [E]

0.001 -

(/ E——
-0.001 \&

(b) Ny(Cu(iD)) =0

N,(Cuh) =0 N, (Cu(l)") = 0.64 N,(Cu()") = 0.62

Figura 5.9: Perfil energético y poblacién de espin en los 4tomos de Cu para el cambio geométrico inducido en los
complejos bisdiimina de Cu(I) y Cu(II). Rotacion de a) 0°, b) 36° y c) 81° en el angulo diedro formado por ambos
ligantes. Las graficas atémicas superiores corresponden al d4tomo Cu(II) e inferiores al &tomo Cu(I).

Conforme se realiza el cambio geométrico en ambos complejos, Figura 5.9(a-c), no existe
un cambio significativo en densidad de espin aunque la energia del sistema comienza a au-
mentar. Es hasta una rotacion de 36° del angulo diedro entre ligantes (Figura 5.9(b)) que
se observan cambios importantes. Este punto representa un maximo en el perfil energéti-

co del proceso, es decir la conformacién geométrica menos estable en el sistema. La mayor
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desestabilidad en el sistema es provocada por la transferencia de carga entre ambos centros
metalicos y para comprobarlo podemos estudiar diferentes indicadores.

El primero es el cambio de poblacién resumido en la Figura 5.10. De manera general
podemos emplear a la densidad de espin como una forma de rastrear déonde se encuentran
electrones desapareados, en el caso del punto inicial es en el complejo de Cu(Il). Cuando el
angulo diedro entre los ligantes cambia 36°, Cu(Il) pierde la densidad de espin que poseia
y comenzamos a observarla en el atomo Cu(/)*, linea amarilla en Figura 5.10. El asterisco
en el atomo de cobre, denota que se trata de una geometria fuera del equilibrio y posterior
a la transferencia de carga formalmente los centros metélicos ya no poseen la misma carga
pero conservaremos la notacion Cu(I) y Cu(Il) para referirnos a cada dtomo con la misma
notacion durante todo el proceso. El atomo que esta donando poblacion electronica es Cu(I)
y toda esta poblacion es recibida por Cu(II), linea gris en Figura 5.10. Cabe destacar que
un fenomeno de retrodonacion esta presente; es decir, Cu(I) dona densidad electronica g
pero recibe un poco de densidad «, linea naranja y azul respectivamente en Figura 5.10. No
obstante, la poblacion electrénica § donada es mucho mayor que la poblacion electronica «

recibida dando un comportamiento donador de manera global. En Cu(II) ocurre el proceso

inverso.
AN(Cu) AN, (Cu)
Cu (1) — AN, (Cw) ANg(Cuw) cu (1)
0.8 0.8
0.6 0.6 -
0.4 4 0.4 4
0.2 - 0.2 -

0 - . T T T 0 : r r T
02 20 40 60 80 02 20 40 60 80
-0.4 1 -0.4 4
-0.6 1 -0.6 -

-0.8 -0.8
Angulo diedro [°] Angulo diedro [°]

Figura 5.10: Cambios de poblacion electronica total, a, 8 y de espin (AN, AN, ANs y AN, respectivamente)
durante el cambio geométrico de complejos bisdiimina de Cu.

El segundo indicador es la redistribucion de la densidad electronica vista en la grafica
atomica que presente el centro metélico en los diferentes pasos del proceso. En el punto
inicial, Figura 5.9(a), el atomo de Cu(Il) presenta una grafica atémica con el conjunto de
puntos criticos [4,8, 6] y su caracteristica es que los ligantes apuntan a regiones de dilucion
de carga (puntos criticos amarillos). Por otro lado, el atomo de Cu(I), al ser un atomo con

los orbitales d doblemente ocupados, el ligante apunta a regiones de concentraciéon de carga

93



y la grafica atomica del metal esta descrita por el conjunto de puntos criticos [5,7,4]. En el
maximo del perfil energético, cuando se da la transferencia de carga, la grafica atémica de los
centros metalicos se invierten, ahora Cu(II) presenta el conjunto de puntos criticos [5,7,4] y
4,8, 6] para Cu(I), Figura 5.9(b). Sin embargo, los ligantes no apuntan a los mismos puntos
criticos que en el punto inicial. Esto favorece la relajacion del sistema y la busqueda de la
mejor interaccion metal-ligante con el correspondiente cambio de geometria, Figura 5.9(c).
Dichos cambios en la poblacién electrénica y la polarizacion de la capa de valencia en los
centros metélicos deben tener un impacto energético en los atomos de Cu y el sistema. La
Figura 5.11 muestra el comportamiento de la energia asociada al componente intra-atémico y
las interacciones inter-atomicas de la Energia IQA para los centros metalicos. Lo que podemos
deducir de estos resutlados es que cuando el atomo de Cu(II) recibe poblacion electronica,
el atomo se estabiliza y por lo tanto el atomo de Cu(I) se desestabiliza al donar o perder

poblacién electronica. Las interacciones inter-atémicas permanecen inalteradas durante el

Proceso.
Cu () — AEpra(Cu) AEjper (Cu) Cu (1)
0.20 0.20 —
0.10 0.10
0.00 S ] 000 el .
q 20 40 60 80 20 40 60 80
-0.10 A -0.10 A
-0.20 -0.20
Angulo diedro [°] Angulo diedro []

Figura 5.11: Cambios en Eintra(Cu) ¥ Einter(Cu) durante el cambio geométrico de complejos bisdiimina de
Cu. Valores de energias en Hartrees.

El comportamiento de estos cambios podemos definirlo cuando analizamos los compo-
nentes de espin en Eju.o(Cu), Figura 5.12. Los cambios en los componentes de espin de la
energfa intra-atémica son facilmente relacionados a los cambios de poblacion. Cu(I) dona
poblacion electronica por lo tanto la repulsion electronica entre las capas o y [ disminuye.
Caso contrario para Cu(II) donde V,._,s aumenta. En el &tomo Cu(I) al perderse Ny provoca
una desestabilizacion en Ej,q—gg porque se pierden interacciones atractivas entre el nicleo
y los electrones 3, V,._g, compensando en menor grado las repulsiones entre los electrones
B, Vee—ps. En cambio, como Cu(I) recibe un poco de Ny, Eintra—aa S€ estabiliza porque el
aumento en V. ., se ve compensado con el aumento de V,,._,. En el caso de Cu(II) sucede

lo contrario, Fiptrq—pp se estabiliza y Eiptra—aa se desestabiliza como consecuencia de recibir
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N, donar N, y entrar en juego la balanza entre las fuerzas atractivas y repulsivas para cada

capa de espin.

— AEjnrg_qa(C1) AE{ntra—Bﬁ(Cu)
Cu (1) AVee—ap(Cu) cu (1)

10 10

8 4 8

6 6

4 / 4

2 | 2 |

0 - — 0 -

2 4 20 40 60 80 29 20 40 60 80
-4 -4 \

6 4 6 4

8 8
-10 10

Angulo diedro [7] Angulo diedro [°]

Figura 5.12: Cambios en las energias intra-atomicas de espin, Eintra—aa(Ct) ¥ Eintra—ps(Cu), asi como en la
repulsion electronica Vee—ag(Cu) durante el cambio geométrico de comoplejos bisdiimina de Cu. Valores de energias
en Hartrees.

5.5.2. Interaccidn indirecta entre complejos Cu(I)/Cu(II)

En esta seccién nos referimos por interacciéon indirecta a la apariciéon de intermediarios
entre ambos complejos de Cu. El primero modelo considera la aparicion de moléculas de
disolvente (agua) entre los ligantes aromaticos. Contemplamos el uso de moléculas de agua
como disolvente por la meta dirigida a la aplicacién de esta metodologia en medios fisiologi-
cos. En la Figura 5.8(b) podemos observar que una de las moléculas de disolvente explicito
se coordina en posicion axial al &tomo de Cu(II). Ademaés, ésta molécula de agua coordinada
y el resto de moléculas de agua, forman un ciclo mediante puentes de hidrégeno en el centro
de ambos complejos de Cu.

Una caracteristica importante de la interacciéon indirecta es el aumento significativo en
la distancia entre ambos complejos. Cuando la interaccién entre ambos complejos es del tipo
directa, dicha distancia es de 3.8 A y cuando se incluyen moléculas de disolvente la distancia
entre complejos es de 6.8 A, Figura 5.8(a y b). Sin embargo este aumento de distancia y la
presencia de moléculas intermediarias no representan un impedimento en la transferencia de
carga entre los centros metéalicos.

Realizando el mismo experimento que en la seccion 5.5.1, el cambio de geometria indu-
cido por el cambio del d&ngulo diedro entre ligantes induce la comunicacion entre los centros
metalicos. La Figura 5.13 muestra el perfil energético para el cambio gradual en la geometria

de ambos complejos. En este caso no fue posible obtener un comportamiento simétrico de-
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Figura 5.13: Perfil energético y poblacion de espin en los atomos de Cu para el cambio geométrico inducido
en los complejos bisdiimina de Cu(I) y Cu(II) con moléculas de agua intermediarias. Rotacién de a) 0°, b) 45° y c)
81° en el dngulo diedro formado por ambos ligantes. Las graficas atomicas superiores corresponden al a&tomo Cu(II)
e inferiores al 4tomo Cu(I).
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bido a la interaccion entre las moléculas de agua y ambos complejos. Sin embargo, para los
fines de este estudio, los resultados son lo suficientemente ttiles al demostrar que la trans-
ferencia electronica entre los complejos metalicos no se ve interrumpida por las moléculas
de disolvente. La prueba estd en que, al igual que en los resultados anteriores, existe un
punto donde se observa una transferencia total de carga entre los centros metéalicos. Esto es
una caracteristica de la TC analizada, es decir, la transferencia se lleva a cabo de manera
inmediata y no es posible observar una TC gradual conforme cambia la geometria de los
complejos.

Analizando los cambios en la grafica atomica de los atomos de Cu (Figura 5.13), los cam-
bios de poblacion electronica (Figura 5.14), los cambios en la energia intra- e inter-atoémica
(Figura 5.15), asi como los cambios en los componentes de espin de iy, (Figura 5.16),
llegamos a los mismos resultados obtenidos en la TC sin intermediarios entre complejos.
En resumen, Cu(I) dona poblaciéon electronica S y recibe un poco de poblacion electrénica
a, esto provoca la disminucién de Ve._,p junto con la correspondiente desestabilizacion de
Einira—pp y estabilizacion de Eipirq—aa, Por el balance entre interacciones atractivas y repul-
sivas. En el caso de Cu(II) sucede el fenémeno contrario, Ejpq—ps se estabiliza y Eintra—aa S€
desestabiliza como consecuencia de recibir Ng, donar IV, y entrar en juego la compensacion

entre las fuerzas atractivas y repulsivas para cada capa de espin.

AN(Cu) AN (Cu)
cu (i) — AN (Cw) ANp(Cw) cu(l)

0.8 0.8
0.6 0.6
0.4 0.4 -
0.2 - 0.2 -

0 0 -
02 20 40 60 80 02 20 a0 60 80
-0.4 1 -0.4 4
0.6 4 0.6
0.8 0.8

Angulo diedro [°] Angulo diedro [°]

Figura 5.14: Cambios de poblacion electronica total, a, 8 y de espin (AN, AN, ANs y AN respectivamente)
durante el cambio geométrico de complejos bisdiimina de Cu con moléculas de agua intermediarias.

Sin embargo, la diferencia destacable entre la TC con o sin intermediarios es el angulo al
cual se lleva a cabo el proceso. En el caso del sistema con moléculas de disolvente interme-
diarias, la transferencia de carga tiene lugar a un dngulo de 45°(un angulo mayor respecto al
sistema sin intermediarios). Este hecho nos puede hacer pensar que las moléculas de disol-

vente no impide la transferencia de carga pero si la dificulta. Pero probablemente no se deba
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Figura 5.15: Cambios en Eintra(Cu) ¥ Einter(Cu) durante el cambio geométrico de complejos bisdiimina de Cu
con moléculas de agua intermediarias. Valores de energias en Hartrees.
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Figura 5.16: Cambios en las energias intra-atémicas de espin, Eintra—aa(Cu) y Eintra—ps(Cu), asi como en
la repulsion electrénica Vee—ap(Cu) durante el cambio geométrico de comoplejos bisdiimina de Cu con moléculas de

agua intermediarias. Valores de energias en Hartrees.

al fendmeno de transferencia o camino que deba recorrer el electron para llegar de un metal
a otro, sino a la interacciéon entre las moléculas de agua y los complejos, especificamente
con el metal Cu(Il). Ya que ademéas de inducir la transferencia de carga, debe favorecerse el
proceso de disociacion de la molécula de agua en la esfera de coordinacion de Cu(I1)* y la
correspondiente coordinacion o interaccion con Cu([)*.

Para continuar la descripcion de la transferencia de carga entre complejos de Cu con
intermediarios, decidimos colocar una molécula de adenina entre ambos ligantes aromaticos
con la finalidad de modelar en la forma mas sencilla posible la probable interacciéon o efecto
de los complejos intercalados al ADN. Nos interesamos en modelar este tipo de interaccion
porque en el grupo de investigaciéon han sido realizados estudios teéricos de la interaccion
entre el ADN y complejos ternarios de Cu conocidos como Casiopeinas® y, aunque el meca-
nismo aun no ha sido descrito completamente, existe la posibilidad de una interaccién debido

a los fragmentos aromaticos, es decir; un apilamiento 7 entre las Casiopeinas y las bases de
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ADN]158].

La Figura 5.8(c) muestra la geometria optimizada para el sistema con apilamiento 7 de la
forma complejo de Cu(II) - adenina - complejo de Cu(I). Podemos observar que la distancias
entre los centros metalicos aumentan ligeramente comparado con la distancia en el sistema
con moléculas de disolvente, pasamos de 3.8 A sin intermediario, a 7.0 A con moléculas de
aguay 7.7 A con adenina.

Sin embargo, el comportamiento encontrado con la molécula de adenina como interme-
diario es exactamente igual al comportamiento con las moléculas de disolvente. Para no ser
repetitivos, omitiremos el analisis de las energias IQA y tnicamente mostraremos el perfil
energético, Figura 5.17. Podemos observar que la TC de carga se lleva a cabo justo después
del méximo en la energia del sistema, a un angulo diedro entre los ligantes de 48°. Podemos
destacar que en este punto se pierde el apilamiento 7 en el sistema debido al reordenamiento
electronico en Cu(/1)* (4tomo que esta recibiendo la TC y pertenece al complejo que pierde
la interaccion 7 entre los ligantes aromaticos y la adenina), Figura 5.17(b). Conforme el
sistema continia estabilizandose después de la TC, el apilamiento 7 vuelve a estar presente,
Figura 5.17(c). A pesar de este hecho, los cambios de poblacion y los cambios de energia

asociados, transcurren sin ningin impedimento.

5.6. Conclusiones

Es posible describir el fenomeno de transferencia de carga entre los centros metalicos
de complejos bisdiimina de Cu?" /Cu" empleando descriptores topologicos de la densidad
electronica como la grafica atomica de V2p(r), cambios en la poblacién electrénica y com-
ponentes energéticos IQA de la densidad electronica total y sus componentes de espin.

Los cambios en los componentes de espin de la energia intra-atéomica son facilmente
relacionados con los cambios de poblaciéon. En el atomo donador se observa la disminucion
de las interacciones repulsivas entre las capas oy 3, V.._qp, mientras que en el atomo aceptor
éstas interacciones aumentan. Por otro lado, como los cambios de poblacion no son iguales
en la densidad « y f, si el atomo dona cierta poblacién asociada al componente de espin « o
B, la energia asociada a dicha capa de espin aumentara provocando una desestabilizacién en
la capa correspondiente. Esto se debe a que la disminucion en las fuerzas atractivas nucleo-
electron compensan en menor grado la disminucion en las fuerzas repulsivas electron-electron.
En cambio, si el atomo acepta poblacion electronica o o 3, el cambio de energia asociado

a dicha capa de espin estard asociada a la estabilizacion del dtomo, porque el aumento
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Figura 5.17: Perfil energético y poblacién de espin en los atomos de Cu para el cambio geométrico inducido en
los complejos bisdiimina de Cu(I) y Cu(II) con una molécula de adenina intermediaria. Rotacion de a) 0°, b) 48° y ¢)

72° en el angulo diedro formado por ambos ligantes. Las graficas atomicas superiores corresponden al atomo Cu(II)
e inferiores al 4tomo Cu(I).
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energético provocado por la interaccion electron-electron sera superado por la estabilizacion
energética gracias a la interaccidon nucleo-electron.

Este tipo de anélisis abre un nuevo panorama y potencial aplicaciéon en el estudio de
sistemas en los cuales este involucrado un fenémeno transferencia de carga como los cambios
redox. Ya que el anélisis energético IQA por componentes de espin permite relacionar efectos
intra-atomicos con cambios de poblacion asociados a la transferencia de carga, de tal manera
que estas propiedades cuéntico-topologicas podrian servir como descriptores e incluso generar

modelos predictivos asociados a fenomenos de transferencia electrénica.
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Conclusiones GGenerales

Después de un exhaustivo anélisis del comportamiento del Laplaciano de los componen-
tes de espin a la densidad electronica, asi como las relaciones energéticas bajo el esquema
de particién de atomos cuénticos interactuantes, IQA, podemos establecer las siguientes
conclusiones.

En primer lugar, encontramos que la grafica atéomica, que nos permite englobar infor-
macion relacionada a las regiones de concentraciéon y diluciéon local de carga en la capa de
valencia de un atomo (en este caso un metal dentro de un complejo), es el resultado de
procesos de catastrofe entre los puntos criticos de los componentes « y 3, donde el dominio
local de una capa de espin sobre la otra, determina la forma final de la grafica atémica y por
lo tanto la disposicion de los ligantes en la esfera de coordinaciéon del metal. En este anélisis,
fue posible encontrar la distancia que determina la comunicacién de informaciéon de espin
entre dos especies quimicas. Algo muy importante, se observo que la separacion entre regio-
nes de concentracion de carga en la capa de valencia del metal depende de la maximizacion
de las interacciones niicleo-electréon en cada capa de espin para compensar el surgimiento de
concentracion en la repulsion electron-electron. En resumen, durante el proceso de interac-
cion metal-ligante, los ligantes provocan una redistribucion de la densidad electronica para
maximizar las interacciones nucleo-electréon en cada capa de espin, provocando un patrén de
polarizaciéon en la capa de valencia que determina la posicion de los ligantes.

En cuanto a la preferencia de una geometria molecular asi como del estado electronico
més estable, se tratan de un efecto sinérgico donde las contribuciones més importantes estan
relacionadas con la maximizacion de fuerzas atractivas inter-atomicas. La contribucion de
las fuerzas intra-atémicas también son importantes, sin embargo, por si sola su descripciéon
no ofrece un resultado contundente en la predicciéon de una geometria. En cambio, los efectos
en la energfa inter-atémica y sus componentes de espin, desempenan un papel fundamental,
especificamente, el aumento de las fuerzas atractivas inter-atémicas domina en todo momento
sobre el aumento de las fuerzas repulsivas inclinando la balanza hacia la geometria preferida
durante la formacion del complejo.

La posibilidad de redistribucién de la densidad electrénica en la capa de valencia de los
centros metalicos y favorecer la interaccion nucleo-electron representan la fuerza motriz para

los cambios geométricos fotoinducidos en complejos bisdiimina de Cu(I). Es decir, el estado
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electronicamente excitado del complejo provoca la transferencia de carga del metal hacia el
ligante que finalizan en la desestabilizacion del &tomo de Cu por la reduccién del componente
atractivo en la energia potencial; para equilibrar la desestabilizacion del centro metéalico, la
capa de valencia del metal se polariza durante el proceso de desactivaciéon con el objetivo de
incrementar la magnitud del potencial intra-atémico nicleo-electron.

Adicional a esto, se propuso una relacion entre la topologia del Laplaciano de la densidad
electronica y el efecto Jahn-Teller en complejos de Cu. Para este fin se analizaron los puntos
criticos de la grafica atémica en las posiciones axial y ecuatorial del centro metalico, donde
las regiones C'D en las posiciones axiales incrementan la energia potencial mas fuertemente
que las regiones C'D ecuatoriales. Esta conclusion ademés se encuentra soportada por la
redistribucion de la energia potencial atractiva y su Laplaciano proporciona una manera
intuitiva de entender el efecto Jahn-Teller.

Esta descripcion puede ser trasladada a sistemas y fenémenos mas complejos como el
fenémeno de transferencia de carga entre los centros metalicos de complejos bisdiimina de
Cu?" /Cu'. Donde los cambios en poblaciones electrénicas provocados por la transferen-
cia electrénica son facilmente relacionados a los cambios en los componentes de espin de la
energia intra-atémica. De la misma forma que en las conclusiones anteriores, el objetivo prin-
cipal es que los componentes atractivos ntcleo-electron compensen y sobrepasen el aumento
de la energia potencial repulsiva electron-electron como efecto de la pérdida o ganancia de
poblacién electroénica.

En general, este tipo de analisis abre un nuevo panorama y potencial aplicacion en el
estudio de compuestos de coordinacién o sistemas en los cuales este involucrado un feno-
meno de transferencia de carga como los cambios redox entre centros metalicos. Ya que el
analisis energético IQA por componentes de espin permite relacionar efectos intra- e inter-
atomicos con cambios de poblacién asociados a la transferencia de carga o a la comunicacion
metal-ligante, de tal manera que estas propiedades cuéntico-topolégicas pueden servir como
descriptores e incluso generar modelos predictivos asociados a sistemas de interés biolégico,
aplicaciones tecnologicas y/o complementar teorias y modelos empleados en la educacion

quimica.
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In this paper, we present a novel approach to track the origin of the metal complex structure from
the topology of the o and B spin densities as an extension of the Linnett—Gillespie model. Usually, the
theories that explain the metal-ligand interactions consider the disposition and the relative energies
of the empty or occupied set of d orbitals, ignoring the spin contribution explicitly. Our quantum topo-
logical approach considers the spatial distribution of the o and B spin valence shells, and the energy
interaction between them. We used the properties of the atomic graph, a topological object that
summarises the charge concentrations and depletions on the valence shell of an atom in a molecule, and
the interacting quantum atoms (IQA) energy partition scheme. Unlike the Linnett—Gillespie model, which is
based on electron—electron repulsion, our approach states that the ligands provoke a redistribution of the
electron density to maximize the nuclear—electron interactions in each spin valence shell to bypass the
concentration of electron—electron interactions, resulting in a polarization pattern which determines
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rsc.li/pccp the position of the ligands.

1 Introduction

In 1961, Linnett suggested that the Lewis-Langmuir Octet model
(four electron pairs) should be regarded as a double-quartet when
the explicit consideration of the electron spin is introduced." In
this way, the electronic structure depends on two spin factors, the
“spin correlation” (the tendency of electrons of like spin to avoid
one another) and ‘“charge correlation” (the tendency of electrons
of any spin to prevent one another). Linnett showed that the cubic
arrangement postulated by Lewis for the eight valence electrons of
a non-bonded octet, as in the case of the Neon atom, was best
viewed as composed by two tetrahedral spin sets, each containing
four electrons of like spin. Both, “spin correlation”, and “charge
correlation” determine the distribution of each spin set, working
together to enforce the tetrahedral arrangements. The interaction
between both spin sets is dominated only by the “charge correla-
tion”, that could be modified during chemical bonding formation
to maximize the attraction between the electrons and the positive
atomic cores, allowing the creation of the known coincident
electron bonding pairs, each containing two electrons of opposite
spin. Linnett’s work™® served as the fundamental basis of the
valence-shell electron-pair repulsion model of molecular geometry
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Universitaria, Ciudad de Mexico, 04510, Mexico. E-mail: fercor@unam.mx

i Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/
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(VSEPR) proposed by Gillespie.* The VSEPR model provides a
useful and straightforward basis for understanding and ratio-
nalizing molecular geometry, very popular in chemical educa-
tion. The original VSEPR formulation was based on the concept
that the valence shell electron pairs behave as if they repel each
other and thus keep as far apart as possible. But, after he
collaborated with Bader,” Gillespie reformulated his model to
focus on the space occupied by the valence shell electron
pairs as governed by the Pauli principle and the Fermi hole,
renaming his model as “electron pair domains” (EPD).®
However, EPD could not replace the original VSEPR in teaching
chemistry. In this paper, we present a novel approach to track
the origin of a metal complex structure from the topology of the
spin density components as an extension of Linnett and
Gillespie’s ideas for coordination chemistry.

Bader and his group provided theoretical support for the
EPD model,®® based on the topology of the Laplacian of
the electron density (Vp(r)) that shows local features in the
valence shell of the atoms in a molecule, with the same relative
locations and sizes as has been assumed by Gillespie.” In this
way, the EPD model was reduced to one postulate: ‘“the most
stable molecular geometry of a molecule AX,, corresponds to
maximizing the separations between the local maxima in the
valence shell of charge concentration of the atom A as defined
by V?p(r)”.” However, this scalar field just recovers the final
picture of the process described by Linnett and Gillespie, but it
neither gives a quantitative nor an energetic description of the
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interaction process between the spin components. In this
paper, we analyze the interaction process between spin valence
shells and the energy changes associated with them.

Laplacian of electron density

A brief description of V?p(r) is given below. V>p(r) describes
where the electron density is locally concentrated (Vp(r) < 0)
or depleted (V?p(r) > 0). The mapping of the Laplacian of the
conditional pair density for same-spin electrons (LCPD), onto
V?p(r), shows that every charge concentration can be associated
with a corresponding maximum in LCPD, denoting a partial
condensation of the pair density towards individually localized
electron pairs.” The topology of V?p(r) is a measure of the
distortion of the electron density from the spherical distribu-
tion, useful to discuss the polarization of the core and the
valence shells.'®'" Bader, Gillespie, and Martin proposed that a
heavy central atom of a metal complex may be susceptible to
ligand-induced polarization of the outer shell. These authors
further concluded that V?p(r) could be used to localize the
signatures of the local polarization of the central atom.'>"?

The information of V() is condensed in one topological
object called the atomic graph (AG), which is a set of critical
points (CP, a point where the gradient of a scalar field vanishes)
and gradient paths of V?p(r), in a polyhedron shape around the
atomic core.'* AG allows identifying the valence shell (VS) of an
atom in a molecule, which is composed of local charge con-
centrations (CC) and depletions (CD). From a topological point
of view, the CCs in the VS are (3, +3) CPs, and they define the
vertices (V) of the polyhedron. The edges (E) are set by the pair
of flux lines originating at intervening (3, +1) CPs. Every face (F)
of this polyhedron has a (3, —1) CP in the center, which
represents a depletion of charge in the VS. An AG is denoted
by the specific set [V, E, F] and it has to satisfy the Euler’s
formula for a polyhedron V — E + F = 2.">'® The analysis of the
valence shell of an atom in a molecule allows us to describe and
understand several chemical phenomena, despite the fact that
V?p(r) is not able to resolve each expected atomic shell, due to
the last two shells of the elements after the fourth-row
collapse."” At the ground state, the atomic graph has been used
to define functional groups,'® metal-ligand donor-acceptor,'®
metal-metal interactions,”® and conformational changes.”"
Also, the AG can explain the shielding or deshielding of agostic
protons.?* A reaction path describes the expansions or contrac-
tions of the AG in every individual step of the reaction.*® The
evolution of AG at excited states provides insight about the
polarization of the valence shell as a mechanism to compensate
for the atomic destabilization produced by an electronic
excitation.>* The AGs can be obtained by accurate experimental
electron density distribution, determined through X-ray diffrac-
tion at low temperatures and multipolar refinements.? In this
paper, we present the spin contribution to the valence shell
polarization, described by the changes of the spin components,
a and B, of the AGs. We found that the spatial and energetic
interactions between both spin components govern the valence
shell polarization pattern of the metal center and thus the
geometry of the metal complexes.

24202 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2020, 22, 24201-24212

View Article Online

PCCP

Spin density

The electron density can be split in symmetry or spin compo-

nents following an additive scheme, p =) p;, to isolate the
i

effects of the different density components on the structure and
reactivity. The topology of m and o densities (p = p, + p,) has
been useful to understand the chemical phenomena, such as
electron delocalization within aromatic systems® or the hyper-
conjugation within carbocations, among other applications.”” The
split of the electron density based on the spin symmetry was
approached by McWeeny, who showed the explicit spin dependence
of density matrices, where the non-vanishing spin components
of py(ry;r;’) and p,(ra;r,) for a spin state are shown in eqn (1).%®

pa(rre’) = pi%(rpsry) + Pgﬁ(rl;lﬁl)
pa(rir2) = p3*(rrs) + P;B(rﬁrz) + Pga(l“ﬁrz) + ﬂgﬁ(rﬁrz)

ey

o and B spin components of electron density (p = p, + pp) are
usually analyzed in terms of the spin density (ps = p,, — pp).
Spin density is difficult to retrieve, but several experimental
techniques give direct quantitative values for the atomic spin
densities as paramagnetic spectroscopic techniques,* electron-
nuclear double resonance,*® and electron spin echo envelope
modulation.*" In 2014, the first experimental determination of
spin-resolved electron density obtained by a combined treat-
ment of X-ray, neutron and polarized neutron diffraction data
was reported, along with its topological analysis.*> Despite the
experimental advances, the interpretation is not trivial.>**
However, there are several theoretical analyses of the p,.>*>°
The systematic analysis of the shapes of spin densities around a
transition metal atom found spheres, cubes, octahedral, tetra-
hedral, or four-lobed shapes, depending on the electron configu-
ration of the metal.®® Cano et al. proposed that the spin density
results from the interplay of two mechanisms, spin delocalization,
and spin polarization, in terms of the molecular orbitals approach.
The distribution of the spin delocalization is a result of the
transference of unpaired electron density from the metal atom
to the ligand donor atoms, whereas the spin polarization comes
from the optimization of the exchange and Coulomb terms.*
Usually, the theories that explain the metal-ligand interactions
consider the disposition and the relative energies of the empty or
occupied set of d orbitals, ignoring an explicit spin contribution, as
the crystal field theory,>” which describes the breaking of orbital
degeneracy in transition metal complexes due to the presence
of the ligands. Our quantum topological approach considers
the contribution of every orbital, the spatial distribution of the
spin valence shell, and the energy interaction between them. In
this way, it is possible to discriminate o or p spin effects in the
origin of the structure and reactivity of metal complexes.

2 Methodology

To understand the distortion process of the spin valence shells,
which determines the positions of the ligands, we analyzed the
Laplacian of electron spin density, V>p(r), and its o and B

This journal is © the Owner Societies 2020
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components, V’p,(r) and V7pa(r), of several [M(H,O)e]™"
metal-aquo complexes, in high spin state, where M is a metal
of the d block in the fourth period with different oxidation
states, (M™" = 8¢, s¢**, Ti*, Ti**, v**, v¥*, v**, cr*, Ccr**, Mn™",
Mn*, Mn*, Fe**, Fe**, Co®", Ni**, Ni**, Cu®*, zn*"). Two
selected cases were analyzed at low spin state, Cr*" and Co>".
Except for the analysis of metal-ligand interactions at different
distances, all calculations were performed at the unrestricted
DFT level, using the functional PBE0*® and the def2-TZVPD
basis set.”® We analyzed the set of unrestricted calculations at
specific spin states, where the maximum spin contamination is
1.6% for the V** complex, before the spin annihilation step. In
all other cases, the percentage of spin contamination is less
than 1.0%. After the spin annihilation step, there is no evidence
of spin contamination. In the section ‘“Evolution of the metal-
ligand interaction”, six water molecules were simultaneously
situated at the same distance, from 5.5 A to the equilibrium
distance of the complex with a step of 0.5 A. In this case, for an
adequate description when the distance metal-ligand changes,
it was necessary to include electronic correlation effects at the
MP2*? theoretical level with the same basis set.

The partition of the energy following the interacting
quantum atoms (IQA) approach®' requires the first-order
and the second-order density matrices to recover the Born-
Oppenheimer energy of a molecule, from the atomic energies.
The atomic energy contains the intra- and inter-atomic terms,
the former related to phenomena that occur within the atom
and the latter with the bond properties. In this work, we
focus on the intra-atomic energy, Ei,«.(A), because the valence
shell polarization should be associated only with it. Ej,ea(A)
comprises of the kinetic energy of the electrons (7(A)), the
electron-electron repulsive potential energy (Ve.(A,A)) and
the electron-nucleus attractive potential energy (Vnh.(A,A)) of
the atom A. At the DFT level, the properties derived from the
second-order density matrix must be estimated with an atomic
exchange-correlation functional, as implemented by Maxwell
et al. for B3LYP.*> In this work, we used the IQA algorithm
implemented in the AIMAIl program,*® which includes the
PBE0**** atomic exchange-correlation functional to calculate
the intra-atomic energies and their spin components, as shown in
eqn (2) and (3). The intra-atomic electron-electron repulsive energy,

vecd(AA), can be divided into a coulombic and exchange-
correlation contribution, Vimeece.c(AA) and Vineecex(A,A),
respectively. The coulombic terms and the total atomic
exchange-correlation energy are well defined; however, the
intra-atomic contribution has to be obtained from the differ-
ence between the total atomic exchange-correlation energy and
the calculated inter-atomic exchange contribution, as described
by Maxwell et al.*> The path obtaining the spin components of
the intra-atomic energies are the same, but using the o and B
sets of molecular orbitals, as described in eqn (3). The spin
partition of IQA energies was developed by Ruiz et al.,*® where it
is possible to split Enned(A) into o and P intra-atomic energies
(Ehtrass(A) and Efnirasp(A)) plus a term related to the repulsive
potential energy due to the o and B electron interaction, CEEE(A,A),
which was calculated from the difference between Ehner(A) and

This journal is © the Owner Societies 2020
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[Etrass(A) + Enrapp(A)]- In the discussion, we omit the func-
tional label for clarity.

Eintra(A) = Eintra-us(A) + Eintrapp(A) + Veenpap — (2)

1 1
E-PBEO (A) = TQ(A) + *Ven-m(A) + 7Vne‘1(A) + VPBEO(AvA)

ntra-oo 2 2 ee-aa

1 1
i}:lltgr]'aa(-)BB(A) = Tﬁ(A) + EVen-ﬁ(A) + EVne-B(A) + Vepe]?[];[(s)(AvA)
3)

However, even though the IQA equations have been devel-
oped at the MP2 level,"” in its computational implementation,
the sum of the IQA atomic energy does not correspond to the
molecular energy, due to the Muller approximation of the two-
electron density matrix.*® In spite of this situation, IQA at the
MP2 level allows us to carry out a qualitative analysis of the
metal-ligand interaction evolution.

All calculations were performed with the Gaussian 16
software.*® The set of natural spin orbitals were obtained with
the NOAB, NOA and NOB Gaussian keywords to perform the
topological spin analysis. The local and integrated properties
of electron density, its Laplacian, its spin components and
IQA energies were performed using the AIMAIl package. Atomic
graphs and contour maps were plotted using the AIMStudio
interface. Additionally, for the V>V,,.(A,A)/V>T(A) isosurfaces, the
volumetric data were obtained using the operations of cube files in
the multiwfn program® and plotted with ParaView software.”>*
Energy and electron density units are atomic units, Hartree and
e per Bohr®, respectively.

3 Results and discussion

The most stable geometry for hexa-aquo complexes is octahe-
dral in the high spin configurations, because the water mole-
cule is a weak field ligand in the spectrochemical series.”*™” To
confirm this stability, the energies of the complexes were
calculated in high and low spin. In all cases, the lowest energy
was found for high spin states (see the ESIT). For the ground
state geometry, we studied the V?p4(r) shape of the metal center
in each aquo complex, which denotes the regions with an
excess of V?p,(r) or VZpg(r), as a measure of the concentration
of p4(r) or pp(r), respectively. Fig. 1a shows the envelopes of
selected metal centers, whose features agree with the observa-
tions of Alvarez and collaborators.>® They found that the
distribution of the spin density depends on the electronic
configuration of the metal. In configurations from t;, to ti,
there is no delocalization of spin density in the metal-ligand
interaction region, but when e, orbitals are occupied, the spin
density delocalization becomes more important in the c-donor
region. On the other hand, V?p(r) also shows that the ligands
present a spin polarization toward the metal center, as shown
in Fig. 1b, where it is possible to observe that the water
molecules depict regions of pg(r) concentration, that can be
associated to the lone pair and both hydrogen atoms. The
distribution of V?py(r) and the sign of the spin polarization
in the M-OH, interaction space, depends on the electronic
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Fig. 1 (a) and (b) Isosurface (—0.001) of the Laplacian of the spin density in
metal aquo complexes with a different electronic configuration of the
metal center. (c) Concentration and depletion of spin density, as a measure
of the spin polarization, of the oxygen atom in the [V(H,O)gl** and
[Ni(H,0)6]** complexes.

configuration of the metal. For example, V** produces a polariza-
tion region where V?p,(r) > 0, is related to a larger concentration
of pg(r), whereas in the case of Ni*" V?p(r) < 0, it is dominated
by the concentration of p,(r) (Fig. 1c). Nevertheless, spin
density and its Laplacian do not give enough information to
the full understanding of the role of the spin in the metal-
ligand interaction or to determine the complex geometry.
Instead, it seems that the V?p4(r) just recovered the shape of
the orbital density associated with an unpaired electron, which
usually does not match with the complex geometry.

From Table 1, it is possible to find a relationship between
the set of critical points, that constitute the atomic graph of a
metal in the aquo complexes and the number and spin states of
electrons in the d orbitals. This relationship generates a
classification of the complexes in five groups, as depicted in
Fig. 2. Metals with 1 or 6d electrons, i.e., with configurations
with just one o or B electron, show the same distorted cubic
distribution as the atomic graph, with a set of critical points®®*?
(Type I). Metals with 2 or 7d electrons (2« or 2f) show a set®®'?
in a distorted sphere (Type II). A cubic distribution of critical
points, with a set,>®'* is associated with metals with 3 or
8 electrons (3o or 3B) in d orbitals (Type III). 4 or 9d electrons
(40 or 4B) show a semi-cubic shape and a set™®® (Type IV).
Aspherical distribution is presented when the number of d
electrons is 0, 5, or 10, with a set>®'* (Type V). This classification
is restricted to the octahedral symmetry, other symmetries could
give a different set of AGs. There are some exceptional cases,
such as Mn** and Fe**, which do not match perfectly with the
expected atomic graphs (Types IV and I respectively); however,

24204 | Phys. Chem. Chem. Phys., 2020, 22, 24201-24212

View Article Online

PCCP

Table 1 Metal aquo complexes [M(H,O)g]™*, M is a metal of the first row
of d block with oxidation state m* and multiplicity 2s + 1. o and B are the
spin electron occupation in the valence shell. [V(C), E, F] is the set of CPs
that describe the atomic graph (AG). dcc is the distance from the nucleus
to the CC critical points in the AG

M m' 2s+1 Configuration o B [V(C)EF] AG dcc(A)
Se 3 1 Ar]4s°3d° 0 0 [6(4),12,8] V  0.436
Se 2 2 Arl4s°3d’ 1 0 [8(3),12,6] I 0.434
i 3 2 Arl4s°3d’ 1 0 [8(3),12,6] I 0.402
vV 4 2 Ar|4s°3d" 1 0 [8(3),12,6] I 0.377
T 2 3 Ar]4s°3d> 2 0 [6(4),12,8] II  0.397
vV 3 3 Ar]4s°3d> 2 0 [6(4),12,8] II  0.370
vV 2 4 Arj4s®3d® 3 0 [8(3),12,6] W 0.376
Cr 3 4 Ar]as®3d® 3 0 [8(3),12,6] I 0.354
Mn 4 4 Arjas®3d® 3 0 [8(3),12,6] I 0.334
cr 2 5 Ar]4s°3d* 4 0 [4(4),86] IV 0.356
Mn 3 5 Ar]4s°3d* 4 0 [6(2),84 IV 0.337
Mn 2 6 Ar]4s°3d® 5 0 [6(4),12,8] V  0.341
Fe 3 6 Ar]4s°3d® 5 0 [6(4),12,8] V  0.322
Fe 2 5 Ar]4s°3d°® 5 1 [6(2),84 I 0319
Co 2 4 Ar]4s®3d’ 5 2 [6(4),12,8] I  0.298
Ni 3 4 Ar}4s°3d’ 5 2 [6(4),12,8] I  0.284
Ni 2 3 Ar]4s°3d® 5 3 [8(3),12,6] II 0.287
Cu 2 2 Ar]4s°3d° 5 4 [4(4),86] IV 0277
Zn 2 1 Ar]4s°3d"° 5 5 [6(4),12,8] V  0.267
Type | Typell .
. (fb*, e &
7 @ Ny
5 ."/.. . '.,/"':4
Type lll Type IV TypeV
Te 1 Ay
o e® (! 9 CY .
LG s Y = [ SE S
s =4 s frf:

Fig. 2 Atomic graphs of metal centers in complexes [M(H,0)gl™*, where

M is first-row d-block metals with oxidation states m. Type |: 1 or 6d
electrons with a set [8(3),12,6]. Type Il: 2 or 7d electrons with a set
[6(4),12,8]. Type Ill: 3 or 8d electrons with a set [8(3),12,6]. Type IV: 4 or
9d electrons with a set [4(4),8,6]. Type V: 0, 5 or 10d electrons with a set
[6(4),12,8]. (3, +3) CPs in purple, (3, +1) CPs in red and (3, —1) CPs in yellow.
The atomic graphs are described as a polyhedron, by the number of its
vertices, V (charge concentrations and its connectivity, C), its edges, E, and
the faces, F, [V(C).E.Fl.

the distribution of CC is very similar to what is expected (see the
ESIT for details). Another important characteristic of the AGs is the
connectivity of CC. Types I and III have CC connectivity equal to 3,
whereas the cases II and V shows connectivity equal to 4. The only
difference between these AG pairs is the spatial orientation
between CC and the ligands. In Types II and III AGs the ligands
point to CD regions of the metal while in Types I and V, the ligands
are directed towards the CC regions. Type IV has a different
behavior with respect to the other AG types, because the CCs show
connectivity equal to 4 and the ligands point to CD regions.
From these results, it is interesting to perform an analysis of
the spin contributions to the atomic graphs to obtain a better
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understanding of the origin of this classification of valence
shell polarization patterns. First, it must be noted that every
point of the real space can be split into spin components, as
shown in eqn (4), giving two spin valence shells with their
respective o« and § AGs. Second, each one of the orbitals, and its
spin components, contributes to the total density in every point
of the real space. Then, the atomic graphs are a consequence of
the contribution of each and every molecular orbital, not just
the valence orbitals or a specific set of orbitals. In fact, this
approach is also valid within the free-orbital DFT approach,’®
from experimental density®® or from that obtained by the
machine learning methods.®>®*

szm

V2p(r) = V2p,(r) + V2py(r)

*‘E:‘ﬁ‘¢$
(4)

From the set of o and B natural spin orbitals, we obtained
the o and B atomic graphs for the metal center in each complex.
These spin atomic graphs can also be classified within the
same previously described five groups, based on their shapes
and number of electrons in each spin valence shell. The atomic
graph associated with the total electron density is, obviously,
the result of the interaction between both spin atomic graphs,
but in some cases, one spin atomic graph dominates the shape
and the properties of the total atomic graph; however, in other
cases, the total atomic graph is the blend of both spin atomic
graphs. When both spin atomic graphs are superimposed, as in
Fig. 3, it is possible to observe two possible situations about the
interaction between their topological features: (i) two critical
points (one from each spin shell) with the same range and
signature® coincide in space, and (ii) the coincidence in the
space of two critical points with a different signature. The first
situation gives just an additive result, as in the coincidence of
most (3, —1) and (3, +3) critical points. However, in the second
situation, a charge concentration, (3, +3) CP, in the o shell
coincides with a charge depletion, (3, —1) CP, in the B shell, or
vice versa, provoking a catastrophe process,* as shown in
Fig. 4. In this case, the catastrophe is discontinuous and abrupt
changes of the atomic graph due to the rise or vanish of a set of
critical points, giving a new atomic graph. Space coincidence
between the critical points provokes a catastrophe via a bifurca-
tion mechanism.>® It is possible to understand the catastrophe

‘ [Ni(H,0)g)2*

1°* and

[V(H,0)e)? V2p, and V2pg

Fig.3 The o and B atomic graphs of complexes [V(H,O)e
[Ni(H,O)g]** are displayed together as they were overlapping.
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Fig. 4 As an example of a catastrophe process between the o and B
atomic graphs, here we present the face case of a Type IV atomic graph of
the copper metal center within [Cu(H,0)¢l**. Top: The plot of V2p(r) and
its spin components in the direction from the metal core to the CC and the
CD CPs. Bottom: The face of the atomic graphs and the value of the
curvature in the y direction (1,) on CPs of the o and B shells that interact to
produce the CD region in the total V2p(r), due to the larger curvature in
the B shell.

process thinking in the laplacian of a hypothetical density
V' = Vp, + ),Vzpﬁ, where 4 is the control parameter that
allows V?p’ = V?p when / = 1. The ESI" includes a movie of the
evolution of V?p’. The result of this process depends on the
magnitude of the curvatures in opposite directions. Equal
magnitudes result in the annihilation of both critical points
but with unequal magnitudes, and the topological contribution
of one critical point remains. In this way, the charge depletion
observed in the valence shell of a metal center originatese with
a catastrophe process, when the size of the depletion of one
spin shell exceeds that of the concentration of the other spin
shell. It is important because the charge depletion determines
the position of the ligands, except when both spin shells are
totally completed. In that case, the metal-ligand interaction is
mainly ionic without bond directionality, looking for the best
configuration of the ligands around a spherical distribution, in
accordance with Gillespie’s rules.®

There are some interesting features about the disposition of
the spin shells. It is possible to observe a spin atomic graph
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contraction as the atomic number increases, as seen in Table 2.
Also, one can see that from Ti to Mn, the o atomic graph is
closer to the nucleus, whereas the  atomic graph is the inner
shell, from Fe to Zn. The valence shell of the metal center is
positioned at a distance defined by the average of o and B
shells. These situations are exemplified by the V** and Ni**
complexes and shown in Fig. 3. In both cases, the inner shell is
the electron deficient one, whereas the full shell is the external
one. The inner shell is o for vanadium and B for nickel. Below,
we describe the spin shell interactions in some specific cases,
in high and low spin states and their energetic consequences.

High spin

Two selected cases, with high spin configuration, are presented
in Fig. 3, [V(H,0)s]*" and [Ni(H,0)s]*" complexes. Both mole-
cules show a type III atomic graph but with different electron
configurations, [Ar]4s°3d® for V** and [Ar]4s°3d® for Ni*". In the
case of V**, the shape of the incomplete o shell (with three o d
electrons) dominates over that of the complete B shell (s and p
electrons). In the Ni*" case, the full o shell (with five o d
electrons) is dominated by the incomplete B shell (with three
B d electrons). In both cases, the shape of the distribution is
determined by the form of the deficient spin component,
whereas the complete one is a spherical distribution that
modulates the total values. The local dominance of one spin
shell over the other determines the final topological features in
the atomic graph. Other examples with the same behavior are
the metal aquo complexes with Fe** (Type I), Ni*" (Type II), Ni**
(Type III), Cu** (Type IV), and Zn** (Type V), shown in Fig. 5. All
these metals have five a d electrons with a spherical shape with
charge concentrations toward the ligands. On the other hand,
the ligands point to charge depletion of the f atomic graphs.

Low spin

Two examples with low spin configuration are [Cr(H,0)s]*" and
[Co(H,0)e]*", presented also in Fig. 5. The Cr** atom, with three
o and one [} electrons, presents a type II atomic graph, which is
the product of the interaction between a rotating type III oo AG
and a distorted type I B AG, which involves several catastrophe
processes, but it is clear that some topological features come
from the addition of the coincident characteristics of both
shells; however, some CCs can be assigned only to the 3 sphere.
In the case of the Co®* atom, the type III atomic graph is the
result of the merging of a type IV o shell (4 electrons) and a
type III B shell (3 electrons), where the CCs of the o shell do not
remain in the final AG.

View Article Online
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Low spin

[Cr(H,0)6]2*

Fig. 5 Comparison between o and B atomic graphs of the five different
atomic graph types of aquo complexes. Type |: Fe?*, Type II: Ni**, Type IIl:
Ni2*, Type IV: Cu?*, Type V: Zn?*. Atomic graphs for [Cr(H,O)el** and
[Co(H,0)el2" complexes with low spin electron configuration.

Table 2 Distance between metal centre and critical points (3, +3) in the atomic graph of V2p(r), Vp,(r) and Vzpﬁ(l’) for the [M(H,0)el2" complexes,

Ad =dw,, )~ dvpem)

M Sc Ti A% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Vzp(r 0.434 0.397 0.376 0.356 0.341 0.319 0.298 0.287 0.277 0.267
Vzpu(r) 0.428 0.386 0.366 0.348 0.336 0.319 0.304 0.290 0.280 0.267
Vzpﬁ(r) 0.440 0.412 0.388 0.367 0.349 0.317 0.290 0.281 0.272 0.267
Ad —0.011 —0.026 —0.022 —0.019 —0.013 0.002 0.014 0.009 0.008 0.000
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Evolution of the metal-ligand interaction

To understand the effect of the ligand’s position on the distribution
of CC and CD in the valence shell of the metal center, we analyzed
the metal-ligand approaching process at the MP2/def2-TZVPD
theoretical level. In this process, as the metal center and the water
molecules get closer, one can find a distance where the spin density
begins to be transferred from the metal to the ligand, (STD: spin
transfer distance), reaching the maximum transfer at the equili-
brium distance, as shown in Fig. 6. The spin density relocation
process is smooth in all the complexes. This behavior is not observed
in the case of Zinc, because it received the same amount of o and 3
density. STD is an interesting value because it determines the
communication of the spin information between two chemical
species. If we focus on the [Ni(H,O)s]* complex, with a cubic
distribution of CCs, it is possible to observe four CC regions (in a
2D contour plot) on the metal with two different orientations during
the approaching process, as described in Fig. 7. In this figure, one
observes that the distribution of CC regions in the valence shell (four
CC regions in 2D and Type III atomic graph in 3D) is the same at
every distance but its orientation differs. From 5.50 A to 4.00 A, CC
regions in the ligand point to CC regions in the metal center but
from 3.5 A to the metal-ligand equilibrium distance (2.08 A), CC
regions in the ligand point to CD regions of the metal center.
Between 3.50 and 4.00 A, the ligands affect the electron distribution
of the valence shell of the metal significantly and its atomic graph
rotates to allow the CC regions of the ligands to point to CD sites in
the metal valence shell and maximizes the metal-ligand interaction.
The rotation point coincides with the STD.

dy—o ()
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Fig. 6 Changes in spin population with the M—O distance in [M(H,O)g]? *
complexes.
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Fig. 7 Contours of the Laplacian of electron density and its spin compo-
nents during the changes of metal-ligand distance in the [Ni(H,O)g]**
complex. Metal center on the left side and oxygen atom on the right side
of each contour.

Spin energetic interactions

To understand the energetic consequences of the spin shell
interactions, we obtained the spin contributions to the atomic
energies, using the interacting quantum atoms (IQA) energy
partition scheme.*' The IQA approach splits the molecular space
into topological atoms, based on the gradient of electron density
as QTAIM defines. Within the IQA scheme, E(A) is the full atomic
energy of atom A, which is composed of two parts, Eiqa(A), the intra-
atomic energy of atom A, and Ej.{(A,B), the interatomic interaction
energy between atoms A and B (eqn (5)). Einaa(A) comprises the
kinetic energy of the electrons (7{A)), the electron-electron repulsive
potential energy (Ve.(A,A)) and the electron-nucleus attractive
potential energy (V,c(A,A)) within the atom A. V..(A,A) includes
the coulombic, exchange, and correlation effect that occurs
between two electrons within the atomic basin.

E(A) = Eintra(A) +% Z Einter(Ay B) (5)
B#A

Ruiz et al. developed the spin partition of IQA energies,® based
on the Mcweeny development described in eqn (1).>® In this way,
Einwa(A) can be split into spin components, giving o and B intra-
atomic energies (Eintraos(A) and Eingapp(A)) plus a term related to
repulsive potential energy due to the interaction of o and B
electrons, Vee.p, as shown in eqn (6), whereas eqn (7), describe
the composition of spin components of Ej..,. From these equa-
tions, it is possible to recover the spin factors proposed by Linnett.
Veesn(A,A) and Veepg(A,A) can be associated with the “spin correla-
tion” and Veep(A,A) with the “charge correlation”.

Eintra(A) = Eintra-cxa(A) + Eintra-BB(A) + Vee—(xB(A;A) (6)

1 1
Eintra-tm(A) - Tu(A) + EVen-a(A) + EVne-a(A) + Vee-uoc(Aa A)

1 1
Einra-pp(A) = Tp(A) +5Ven-p(A) + 5Vne-p (A) + Vee-pp(A, A)
)
The distortion of the valence shell is closely related with the

IQA intra-atomic energy. To focus on this phenomenon, we
decided to analyze the changes in the energetic properties
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Fig. 8 (a) Atomic electron population changes associated with the for-
mation of the hexa—aquo complexes, and (b) energetic contributions to
the EinyalM) of the metal center in hexa—aquo complexes, [M(H,O)gl%".

associated with the formation of the complexes, then we used
the difference between the complex and the isolated species,
AP = Peomplex — [Pyve+ + Pen,o], Where P is an energetic property.
Fig. 8 shows the changes in Ej,4(A), and its spin contributions,
of the first row of the transition metals in the hexa-aquo
complexes. In these molecules, the ligand to metal charge
transfer provokes a destabilization of the ligand atoms, along
with a stabilization of the metal center due to the reduction of
the o and B intra-atomic energies, in a more significant way
than the o-f repulsion increases. The stabilization originates
from the increment of the intra-atomic nuclear-electron inter-
actions within the metal, with a more considerable attraction to
the B electrons than to the o ones, which is the reason why
Eintra-pp(A) present a greater stabilization. From Sc to Zn, it is
possible to observe that Ejn..(M) decreases with the atomic
number, whereas Vee,p(M) increases but always maintains
these relationships |AEintra-0e(M) + AEintra-pp(M)| > AVee.up(M)
and AFEintaae(M) > AEingaps(M). The question that arises at
this point is how the polarization of the valence shell is related
to the intra-atomic energy of the metal.

It is possible to trace the stabilization of the metal com-
plexes in both spin components. The electron transfer from
the ligand increases the nuclear-electron attractions within
the metal along with an increment of the electron-electron
repulsion. The B component values are always greater than the
o ones, as the atomic number of the metal center increases. The
changes in kinetic energy play a key role in the weight of
each spin component of total intra-atomic energy. Taking the
examples of V and Ni complexes in Table 3, AT, has a stabilizing
role in the formation of [V(H,0)s]*", whereas its change stays
close to zero in the formation of [Ni(H,0)s]*". On the other
hand, ATy destabilizes the complex formation. Although the
stabilization of the B component is greater than the o one, the
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Table 3 Spin components of Eiy, for complexes [V(H,0)el** and [Ni(H,0)el**.

Relative to the isolated metal atoms and the water molecule

[V(H,0)s]*" [Ni(H,0)o]""
\% 6(H,0) Ni 6(H,0)
AEintra-aa —0.64 —3.47 —1.24 —3.68
AT, —0.38 0.03 0.05 0.36
AVie-o -1.15 —1.24 —2.69 -1.95
AVeeron 0.89 —2.25 1.40 —2.09
AEinira-pp -1.91 —3.56 —2.88 —3.16
ATy 0.71 —0.08 0.41 —0.41
AVyep —3.99 -1.16 —5.60 —0.22
AVeepp 1.38 —2.33 2.31 —2.54
AVeeup 2.35 7.84 3.79 7.70
-2.30
\ gk ;
-2.35 e o
ke | i \
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Fig. 9 Relationship between V,.(A,A)/T(A) (absolute values) and atomic
number, Z, of the metal center in [M(H,O)el?" complexes. The o and B
components are shown as gray and green lines respectively. The numbers
in each point correspond to the type of atomic graph presented by the
metal center.

difference between both components is smaller in the case of the
vanadium complex due to AT,.

The importance of this point is made clear by analyzing the
ratio V,e(A,A)/T(A) for each spin component, in which the
systematic analysis is presented in Fig. 9. This figure shows
how the o and B components of the ratio Vy.(A,A)/T(A) values
change as the atomic number of the metal center increase.
T(A) is a modulator that allows the comparison between the
complexes with different transition elements. From Z = 21 to
Z =30, the o and B V,,(A,A)/T(A) values follow opposite trends,
each one with two sections with opposing slopes. In both cases,
the negative slopes are steeper than the positive ones, and they
describe the stabilization of the metal center with the increase
of the interaction between the nucleus and the o electrons for
Z = 21-25, or the f electrons for Z = 26-30. In this way, the
stabilization of the metal center depends on the incomplete
spin component as the distribution of critical points in the
atomic graphs. It is possible to observe that each point in the
negative slope section can be associated with an AG.

To support the aforementioned points, Fig. 10 shows the
isosurfaces of V*Vye.4(AA)/T,(A) and V>Vye5(A,A)/Tp(A) for V2*
and Ni*" in hexa-aquo complexes. As in Fig. 5, the & component
gives the same feature as V>p(r) for V>* and B for Ni**, both
have a Type III atomic graph (a cubic distribution). We have to
say that V>V,,.(A,A) is the origin of this behavior, where it is
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Fig. 10 Isosurfaces (0.001) of V2V,o(AA)/T(A) for the o and B spin com-
ponents in the [V(H,0)gl>* and [Ni(H,0)el?" complexes.

possible to relate a charge concentration with the maxima of
the nuclear-electron interactions. We already reported the
possible isomorphism between V?V,.(r) and V?p(r) in the
explanation of the origin of the photo-induced geometrical
change of copper(i) complexes.**

Using the metal-ligand approaching process again, it is
possible to analyze the energetic changes that produce the
stabilization of the metal complexes. The IQA approach at the
MP2 level give us a qualitative picture of this process because
the sum of the IQA atomic energy does not correspond to the
molecular energy due to the Muller approximation of the two-
electron density matrix.*”*® Fig. 11 shows the evolution of
changes in different components of the IQA energies for metal
centers (V> and Ni**) and the six water molecules. We focus
our attention on the AVic.gaa) the spin versions of the
intra-atomic energy, AEnas(A) (eqn (8)), the electron-nucleus
attractive potential energy, AV,.s(A,A) (eqn (9)) and the elec-
tron-electron repulsive potential energy, AV.(A,A) (eqn (10)).
As the ligands approach, there is an increase in the repulsion
between the o and f shells within the metal, due to the increase
of the electron population transferred from the ligand.
Regarding the evolution of AEj,q5(M) and AV, s(M,M), both
present similar behaviors, a gradual increase as the metal-
ligand distance approaches equilibrium while AVe..4(M,M)
turns negative. The spin energies are the reflection of the
competition between o and B changes, in these cases, the
greater changes of the § energy components are the common
features for both metals. On the other hand, the AEj,as(L)
remains close to zero for the V** complex, or becomes slightly
negative for the Ni** complex because the changes in o and B
shells are very similar. Something very important to notice is
the distance where the changes happen. AV,..,3(M,M) begins to
increase at SDT, whereas the effects within each spin shell
occur at a shorter distance. These results show that the first
stage of the process involves the repulsion between o and B
electrons. Then, in a second step, the stabilization of the metal
results from the balance between the changes in the attractive
and repulsive spin potential energies.
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Fig. 11 Changes in spin intra-atomic energy, AEiwa-s the spin electron—
nucleus attractive potential energy, AV,es(AA), and the spin electron—electron
repulsive potential energy, AVees(AA), as the metal-ligand distance decreases
in complexes [V(H,0)gl?* and [Ni(H,0)el?*.

AEintra-s(A) = AEintra»o«x(A) - AEintra-BB(A) (8)
AVies(AA) = AVier(AA) — AVpep(A,A) (9)
AVees(AA) = AVeen(AA) — AVeepp(AA)  (10)
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[V(H,0)6]**

Ve

Fig. 12 Contours of V2V,.(r) and V?V,.(r) for total electron density and its
spin components in [V(H,0)gl?* and [Ni(H,O)gl>* complexes at the equa-
torial plane. Positive values in blue and negative values in red. Lines in gray
represent the direction of the ligands.

Commonly, the chemical analyses focus on the electron-
electron interactions to explain the structural phenomena,
where one can think that the formation of the complex only
depends on the increase in the electron—-electron repulsion,
which should be minimized as the Linnett-Gillespie model
states. This kind of analysis underestimates the attractive side
of this process, where an increase of the nucleus-electron
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attraction must exceed any increment in repulsive interactions,
to maintain the stability of the atom. The balance between
attractive and repulsive interactions can also be traced to spin
shells. In this context, Fig. 12 shows the Laplacian of the attractive
and repulsive potential energies, V>V,(r) and V>V,(r), respec-
tively. The distribution of concentration regions of these fields is
very similar to the contours for Vp(r) in Fig. 7. The concentration
regions in AV, (r) are minimums in the Laplacian function while
the AV,(r) are maximums, due to the sign in the original scalar
field. It is also possible to identify the valence shell in these
energetic fields, where it is clear that the polarization of the
electron density is accompanied by an increase of the nucleus—
electron attraction and the electron-electron repulsion in the
same regions, ie., when the electron density in the valence shell
redistributes to regions where the nucleus-electron attraction is
maximum, along with the corresponding increase in repulsive
interactions between electrons. It is important to emphasize that
the incomplete spin shell determines the concentration regions in
the attractive and repulsive potential energies.

The mechanism involved in the interaction between o and 3
shells is slightly different from that assumed by Linnett and
Gillespie. Given a perturbation provoked by a ligand, in each spin
shell the metal electron density redistributes to maximize the
nuclear-electron interaction to compensate for the emergence of
the electron-electron repulsion concentrations. Then, the spin
shells interact though several catastrophe processes to produce
the density and energetic feature of the metal valence shell.

4 Conclusions

In this paper, we started from the Linnett-Gillespie approach
for the molecular geometry to study the spin components of the
electron density and atomic energies. We focused our attention
on the properties of the atomic graph, a topological object that
summarises the charge concentration with a depletion in the
spin valence shells of an atom in a molecule or a metal within a
complex. We found that an atomic graph is the result of
catastrophe processes between the o and § components, where
the local dominance of one spin shell over the other determines
the final shape of the atomic graph and the disposition of the
ligand in the coordination sphere. In this approach, it is
possible to find the distance that determines the communica-
tion of the spin information between two chemical species. We
also found that the separations between charge concentration
in the valence shell of the metal, the shape of the atomic graph,
is the product of the maximization of the nucleus-electron
interactions in each spin shell to compensate the emergence of
the electron—-electron repulsion concentrations. Unlike the
Linnett-Gillespie model, which stands only on the electron-
electron repulsion, our approach also includes the attractive
side of the process.
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Abstract: Copper(l) complexes (CICs) are of great interest
due to their applications as redox mediators and molecular
switches. CICs present drastic geometrical change in their
excited states, which interferes with their luminescence
properties. The photophysical process has been extensively
studied by several time-resolved methods to gain an under-
standing of the dynamics and mechanism of the torsion,
which has been explained in terms of a Jahn-Teller effect.
Here, we propose an alternative explanation for the photoin-
duced structural change of CICs, based on electron density
redistribution. After photoexcitation of a CIC (S,—S,), a
metal-to-ligand charge transfer stabilizes the ligand and de-
stabilizes the metal. A subsequent electron transfer, through
an intersystem crossing process, followed by an internal con-
version (S, —T,—T,), intensifies the energetic differences be-

tween the metal and ligand within the complex. The energy
profile of each state is the result of the balance between
metal and ligand energy changes. The loss of electrons origi-
nates an increase in the attractive potential energy within
the copper basin, which is not compensated by the associat-
ed reduction of the repulsive atomic potential. To counter-
balance the atomic destabilization, the valence shell of the
copper center is polarized (defined by V?o(r) and V?V,.(r)
during the deactivation path. This polarization increases the
magnitude of the intra-atomic nuclear-electron interactions
within the copper atom and provokes the flattening of the
structure to obtain the geometry with the maximum interac-
tion between the charge depletions of the metal and the
charge concentrations of the ligand.

Introduction

The photophysical and -chemical properties of copper(l) com-
plexes (CICs) with bis-diimine ligands, such as 1,10-phenan-
throline (phen) and its 2,9-disubstituted derivatives, have been
of great interest due to the drastic geometrical change ob-
served after excitation and relaxation.”! These copper com-
plexes are being studied because of their applications as redox
mediators®® and hole-transport materials in dye-sensitized
solar cells, and, due to their structural distortion, can be ap-
plied in the design of molecular switches.”™

CICs present a D,4 tetrahedral geometry in the ground state,
in which the ligands show a perpendicular conformation.
Chemical oxidation of the metal center provokes a geometrical
change from the tetrahedral to a square-planar geometry with
a lower D, symmetry, which is the preferred arrangement by
copper(ll) compounds.'®'* During a vertical photoexcitation of
a CIC, a reversible and partial charge transfer from the metal
center to the aromatic ligands is observed,¥ and a later struc-
tural relaxation within the excited-state potential surfaces pro-
duces a flattening of the geometry to one that closely resem-
bles the structure of copper(ll) complexes,>*™""" as shown in
Figure 1. This geometrical distortion would be expected to
produce a fast nonradiative decay from the excited states that
limits their lifetimes.'””"® The [Cu(phen),]* complex presents
no detectable emission even at 77 K; substituents at the 2-
and 9-positions of phenanthroline have been shown to be
necessary for luminescence.*”*'*'™ The luminescence of
[Cu(dmp),]™ (dmp=2,9-dimethyl-1,10-phenanthroline) is ob-
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Figure 1. Photoinduced CIC flattening. The dihedral angle between the phe-
nanthroline rings scanned in this work is indicated.

served after excitation to the metal-to-ligand charge transfer
visible band at room temperature in dichloromethane.”® Emis-
sion quenching of the excited state of unsubstituted com-
plexes occurs in protic polar solvents, and has been explained
in terms of an exciplex model, associated with the formation
of a five-coordinate adduct in the excited state that decays
very rapidly,?'? whereas ligand substitution protects the
metal center from interaction with the solvent molecules in
the excited state and allows the luminescence phenomenon.
But also, the substituents affect the torsional motion of the
complex, reducing the spin-orbit coupling and therefore the
mixing of the singlet and triplet states, thereby increasing the
lifetime of the excited states.**

Several time-resolved methods have been applied to gain
an understanding of the dynamics and mechanism of the pho-
tochemical and -physical processes of copper(l) complexes, in-
cluding picosecond time-correlated single photon counting,!™
femtosecond fluorescence up-conversion,?**? and femto-
second transient absorption spectroscopy.>'*?*?7:28  For
[Cu(phen),]*, the time-resolved spectroscopy measurements
showed sub-picosecond flattening dynamics. Excitation leading
to upper excited states (S,) exhibits a 47 fs internal conversion

776 © 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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to the S, state.”” The flattening motion then takes place on
the S, energy surface with a 200 fs time constant."" Finally, the
planar geometry lives 1.8 ps."? The deactivation process in-
volves another internal conversion to the S, state or an inter-
system crossing (ISC) leading to the T, state, which can return
to the ground state by a second intersystem crossing.?” The
ultrafast dynamics exhibited by bis-phenanthroline copper(l)
complexes are strongly influenced by substituents at the 2-
and 9-positions of the ligand.*® Time-resolved fluorescence
techniques indicate that a rearrangement of these substituents
also contributes to the flattening motion time constant.”
These findings show the complexity of excited-state dynamics
in copper(l) complexes. The results also suggest that the flat-
tening motion and intersystem crossing are not concerted
phenomena. The ISC between S, and a triplet state occurs just
after the pseudo-planar conformation is reached.*?”

The driving force of the photoinduced structural change of
[Cu(phen),]" is usually explained in terms of the molecular or-
bital approach to the Jahn-Teller effect, which is a geometric
distortion that reduces the symmetry and energy of a metal
complex. This effect is observed after a charge transfer from
the d orbitals of the metal to the LUMO of the ligands, which
produces a degenerate electronic state and thus a structural
change. However, the origin of the photoinduced geometrical
change cannot be fully understood by molecular orbital
changes. When the molecular orbitals of the whole metal-
ligand system are considered, the electronic state of the excit-
ed state is actually not degenerate""” and the molecular orbital
change is similar for both the ground and first excited state,
however, in the S, state, it is associated with a barrier, whereas
in S;, @ minimum is observed. The aim of this paper is to pres-
ent an alternative explanation for the photoinduced structural
change of CICs on the basis of quantum chemical topolo-
gy.B%3" Our explanation is based on the electron density redis-
tribution during the electronic photoexcitation of bis-phenan-
throline Cu' complexes. After the photoexcitation, the metal-
to-ligand charge transfer stabilizes the ligand and destabilizes
the metal, originated by the reduction of the attractive poten-
tial energy within the copper basin. To counterbalance the
atomic destabilization, the valence shell of the copper center is
polarized during the deactivation path, which provokes the
flattening of the structure to obtain the geometry with the
maximum interaction between the charge depletions in the
metal and the charge concentrations in the ligand.

The topological analysis of the electron density and its Lap-
lacian is ideal for the description of metal-ligand interac-
tions.’? There are plenty of examples in which the local and
integrated properties of both scalar fields have been used to
explain the structure and reactivity of metal complexes.?*
The Laplacian of electron density presents a shell structure of
charge concentrations and depletions. This field is very useful
for analyzing the structure of the coordination sphere, giving
information that can be condensed in the atomic graph, which
is the set of critical points and gradient paths of the Laplacian
of electron density around an atomic core.’® An atomic graph
allows identification of the valence shell charge concentration
(VSCQ) and depletion of the metal and thus its nucleophilic

Chem. Eur. J. 2019, 25, 775-784 www.chemeurj.org
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(basic) and electrophilic (acid) sites. It also defines functional
groups in a molecule.® In the ground state, the evolution of
the atomic graph has been studied to understand donor-ac-
ceptor interactions,®” conformational changes,®® and reaction
mechanisms.” However, the evolution of V?o(r) and its topol-
ogy in the excited states of metal complexes has not been re-
ported as far as we know. The topological analysis of electron
density allows for direct comparisons between the ground and
excited states and permits the isolation of specific effects that
determine the energetic landscape. Several groups have re-
ported the results of quantum chemical topology studies of
the photophysical and -chemical processes of organic systems,
describing the electron density redistribution during excitation
as a driving force for excited-state dynamics.”*™*

Results and Discussion

The flattening motion was explored by scanning the dihedral
angle between both phenanthroline ligands of [Cu(phen),]”
from 90 to 10° (see Figure 1) in four different electronic states,
So, Sq, Ty, and T,. For all states, partial optimizations were per-
formed along the torsion coordinate. Figure 2a depicts the po-

20

1@ (b)
1.5 1 M

1.0 1 —— 5

AE [eV]

—— 8y

0.5 1 —T
—T,
0.0
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Torsion angle [°]

Figure 2. a) Potential energy curves for [Cu(phen),]" in the Sy, S;, T, and T,
electronic states and b) density difference envelope for the electronic excita-
tion of [Cu(phen),]* (red =—0.008 a.u., blue = +0.008 a.u.).

tential energy curves of the four different electronic states of
the [Cu(phen),]* complex. The ground state exhibits a barrier
of 0.55 eV at 10° associated with the planar conformation. The
surfaces of the three excited states present maxima at 10 and
90° and minima at 31, 30, and 39° for S,, T,, and T,, respective-
ly. The energy differences for the S,—S,, So—T, and S,—T,
vertical transitions are 1.98, 1.74, and 1.43 eV, respectively. The
first transition energy (S,—$S;) agrees with the previously re-
ported experimental values (570 nm, 2.13 eV), with an error of
7%.” The electronic transitions involve excitations from the
HOMO and HOMO-1, both localized on the copper center, to
the LUMO and LUMO+1, both delocalized within the aromatic
ligands (see Table S2 in the Supporting Information). For the
excitation to the S, state, two transitions are observed,
HOMO—1—LUMO (71.7%) and HOMO —LUMO+1 (27.6 %). For
the excitation to the T, and T, states, just one transition partici-
pates, HOMO—1—LUMO+1 and HOMO —LUMO, respectively.
Figure 2b presents the density difference envelope associated
with the vertical excitation from S, to S;, in which a significant
decrease in the electron density around the copper atom is
observed along with an increase on some sites of the ligands.

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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From Figure 13, it is possible to define a deactivation pathway
from the vertical excitation state to the ground state that in-
volves triplet states, which suggests the occurrence of an inter-
system crossing (ISC) favored by the copper atom.“**” After
being promoted to the S, state, the system evolves along the
S, surface with a change of geometry until a point between
40° and 30° at which an ISC occurs between the S; and T,
states. Subsequently, the T, state undergoes an internal con-
version to the T, state, which presents a minimum with a dihe-
dral angle between the ligands of 30°, from which the system
deactivates to S,.

Further inspection of the molecular orbitals during the exci-
tation and relaxation processes, shown in Figure 3, reveals a
change involving the orbital order, in accord with the expected
geometrical change. At 90°, the initial D,, orbital distribution is
characteristic of a tetrahedral copper(l) complex, then, as the
angle between the phenanthroline ligands decreases, the sym-
metry changes to D,, which is congruent with a planar cop-
per(ll) complex. In the ground state, the flattening of the com-
plex reduces the symmetry, with the loss of degeneracy of the
E molecular orbitals, to B, and B,, with an energy difference of
1.54 eV at 40°, and the stabilization of B, is larger than the de-
stabilization of B, by 0.09 eV. The same process is observed for
the S, state, from 90 to 40°, at which the splitting energy is
1.76 eV and B, is less stable than B, by 1.03 eV. The destabiliza-
tion of B, is larger in S; than in S,. The molecular orbital
change is similar for both the ground and first excited states,
however, in S, it is associated with a barrier, whereas in S,, a
minimum is observed. An orbital analysis can explain the ge-
ometry change but cannot predict that this change will occur
or identify what triggers that change upon light irradiation.
The origin of the photoinduced geometrical change cannot be
fully understood just by the loss of symmetry of the molecular
orbital.

To gain more insight into the origin of the photoinduced
geometrical change of this copper(l) complex, we performed a
topological study of the electron density in the ground and ex-
cited states by using the quantum theory of atoms in mole-
cules (QTAIM).B” In this way, the molecular ground and excitat-
ed states energies can be split into atomic or group contribu-
tions that are useful for understanding the role of each one in
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atomic populations and atomic energies of the copper atom
and ligands during the conformational evolution in the four
states. In general, the energy profile for each state is the prod-
uct of the balance between the response of the metal and the
ligand to the charge transfer originated by the torsion or pho-
toexcitation. In the ground state, torsion provokes a destabili-
zation of the metal center that is partially compensated by a
small stabilization of the ligands, due to a small amount of
charge transfer from the metal to the ligand. S, presents a bar-
rier of 0.55 eV associated with a charge transfer of 0.03e~, due
to the destabilization of the copper atom (1.34 eV) and the sta-
bilization of the ligands (—0.79 eV). The vertical excitation to
the S; state produces an electron transfer of 0.35e~ (Fig-
ure 4a,c) and an increase in the molecular energy of 1.98 eV, of
which 26.47 eV corresponds to the metal center, compensated
by the ligands by —24.59 eV (Figure 4b,d). There are 0.1 eV of
difference between molecular and integrated group energies
due to numerical error. There is a second charge transfer of
0.27e” when the T, state undergoes an internal conversion to
the T, state (AN change between 40 and 30° in Figure 4a,c),
which produces a further destabilization of the metal atom of
1.45 eV, balanced by the ligand by —2.06 eV. Each electron
transfer decreases the dihedral angle between the ligands, the
first one from 90 to 40°, and the second one to 30°. Tables S3—-
S6 in the Supporting Information present the energy and pop-
ulation changes for the metal center and the ligands in each
state. The dominant contribution to the evolution of the excit-
ed state energy profiles is the change in the copper energy,
whereas the role of the ligand is to modulate the destabiliza-
tion of the system. From 90 to 40°, the stabilizing contribution
of the ligand is greater than for the rest of the dihedral angles,
and a maximum at 40°, around which the minima of the S;, T,,
and T, states are observed.

To understand the origin of the destabilization of the metal
center, we analyzed the changes in the contributions of the
potential energies within the metal and the ligands. The po-
tential atomic energy consists of two contributions, the attrac-
tive potential, V, (the nuclear-electron attraction, V,.), and the
repulsive potential, V, (the electron-electron, V.., plus the nu-
clear-nuclear, V,,, repulsions), as described by Equation (1).

the photophysical process. Figure 4 depicts the changes in the ~ V(A) = Vo(A) + V,(A) = Vio(A) + Vee(A) + Vi (A) M
. -0.08
0.00 4By — i e— —E
G -0.10
By e So o
-0.18 - -0.16
: — |2
w'-0.20 w®® ]
-0.20
-0.22 £ B,
A i: -0.22
024
-0.24 4

10° 40° 90°

40°

Figure 3. Evolution of the molecular orbitals of S, and S,. The dihedral angle between both the phenanthroline ligands was scanned from 10 to 90°.
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Figure 4. a) Atomic population and b) atomic energy changes for the copper atom, and c) group population and d) group energy changes for the phenan-
throline ligands in the S, S;, T;, and T, electronic states during the conformational evolution.

Bader and co-workers used the potential energy partition to
gain an understanding of the rotation and inversion barriers of
small molecules.*® They found that these barriers have two
possible origins, which are determined by the balance be-
tween the relative changes in the attractive and repulsive po-
tentials: 1) An increase in the molecular energy because of an
increase in V, and a smaller decrease in V, and 2) the barrier is
produced by a decrease in V, accompanied by an even larger
increase in V. Based on this analysis, Bader and co-workers
concluded that the former explains the rotation of ethane, and
the latter describes the inversion of ammonia.

The changes in the atomic energy after photoexcitation can
also be explained based on the balance between atomic at-
tractive and repulsive potential energies, as presented in
Figure 5. A vertical excitation, associated with the electron
transfer (0.35e7) from the metal to the ligands, provokes a
large increment (15.30 a.u.) in the attractive potential, V,(Cu),
along with a reduction (—15.07 a.u.) of the repulsive potential,
V,(Cu), that cannot compensate the destabilization originated
by the reduction of the nuclear-electron interactions within
the copper basin. This behavior is opposite to that of the li-
gands, which present a large decrease in V,(phen) (—10.60 a.u.)
and an increase in V,(phen) (10.43 a.u.). After the vertical excita-
tion, the geometrical relaxation in S, has a great impact on the
ligand potentials, reducing V,(phen) and increasing V,(phen) by
—57.14 and 55.72 a.u., respectively, but the changes in the
copper atom potentials are insignificant. The ISC between S,
and T, does not modify the potential values, but the internal
conversion to T, provokes a large reduction of V,(phen) and a
small lowering of V,(Cu). Based on these results, it is possible
to say that the photoinduced electron transfer during the verti-
cal excitation to S; provokes a reduction of the nuclear-elec-
tron interactions within the copper atom, whereas the minima
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Figure 5. Evolution of the potential energy components of copper (solid
arrow) and the ligands (dashed arrow) in atomic units. Initial values in the S,
state for the copper atom: V,=—4725.9173 a.u. and V,=1448.3045 a.u.; for
the ligands: V,=—8023.2916 a.u. and V,=5753.9880 a.u.

of each excited state potential energy surface is produced
through an increase in the same interaction within the ligands.

To avoid further destabilization, as the metal-to-ligand elec-
tron transfer increases, the valence shell of the copper atom is
polarized to maximize V,(Cu). To understand this process, the
polarization of the valence shell was analyzed. The scalar field
that shows the polarization of the valence shell is the Laplacian
of electron density, V2o, which locates the sites at which the
density is locally concentrated (CC) or locally depleted (CD),
and this information is condensed in the atomic graph. The
atomic graphs of the copper atom can reveal the pattern of
polarization of the electron density during the photophysical
process. Each atomic graph is characterized by the set of its el-
ements [V, E, F, S, in which V is the number of vertices, which
correspond to the (3,+ 3) critical points (CPs), E is the number
of edges, corresponding to the (3,4 1) CPs, F is the number of
faces, corresponding to the (3,—1) CPs, and S is the symmetry
of the graph. For any polyhedron, the atomic graph must satis-
fy the Euler relationship, V—E+F=2. The (3,+3) and (3,—1)
critical points correspond to charge concentrations (CCs) and
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Table 1. Evolution of the atomic graph after vertical excitation and relaxation.”!
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purple, red, and yellow, respectively.

[a] All the atomic graphs have the set of critical points [4, 8, 6, D], excluding the atomic graphs for the S, electronic state at 90 and 30°, which have the
sets of critical points [4, 6, 4, T,] and [6, 8, 4, C,], respectively. [b] Charge concentration points, saddle points, and charge depletion points are shown in

depletions (CDs), respectively.?® Table 1 displays the contour
maps and atomic graphs of the metal center in the four differ-
ent states. A system without polarization presents a spherical
distribution of the valence shell, such as an isolated atom or a
transition metal with a full d shell; polarization appears upon
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interaction with ligands or upon electronic excitation. Cu' in
the ground state, a d'° metal center, presents an almost spheri-
cal VSCC (the difference between the average of Vo and
V?0cp is 12.65 a.u.) with the ligands in a tetrahedral configura-
tion and the CC of the metal in the direction of the ligands. In

© 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



.@‘* ChemPubSoc
ey Europe

this case, the metal-ligand interaction is mainly ionic without
bond directionality and with a tetrahedral geometry, which is
the best configuration of four atoms around a spherical distri-
bution, in accord with Gillespie’s rules.**? In this case, the
atomic graph is characterized by the critical point set [4, 6, 4]
with T, symmetry. Vertical excitation provokes a polarization of
the VSCC with the charge concentration oriented between the
ligands, which means a rotation and a change in the atomic
graph from [4, 6, 4, T, to [4, 8, 6, D,]. This change in the
atomic graphs can be explained by the catastrophe theory,*”
in which two pairs of critical points appear by a bifurcation
mechanism.®"

In this process, the difference between the charge concen-
trations and depletions at the VSCC increases during the deac-
tivation process. This difference is around 12.65, 44.66, and
75.42 a.u. in the S, (90°), S, (90°), and T, (30°) states, respec-
tively. It is interesting that, regardless of the state, the sum of
the values of the charge concentrations and depletions at the
VSCC remains almost constant, with an average value of
130.8 a.u.

The process of geometric relaxation in the excited states
leads to the flattening of the molecule to maximize the equa-
torial interaction between the charge depletion in the valence
shell of the metal center and the nonbonded charge concen-
tration on the nitrogen atoms of the ligands. The most impor-
tant change is observed at the minimum of the T, excited
state, at which the charge concentration and depletion reach
their extreme values, —105.14 and —29.72 a.u., respectively,
and the contour maps show the maximum polarization with
the largest metal-ligand interaction with a directionality like
that observed in Cu" complexes. At this point, we found the
shortest Cu—N distance and the p,., and 6(Cu,N)®*****¥ maxima
(see Tables S9-S11 in the Supporting Information). The polari-
zation is lost after deactivation to the S, state.

The values of the potential energy, and its attractive and re-
pulsive components at the critical points of V?p, in the atomic
graphs provide useful information for proposing the quantum
topological basis of the Jahn-Teller effect, as shown in
Figure 6. The potential energy at the charge concentrations
(CCs) associated with the (3,+3) and (3,+1) critical points in-
creases after photoexcitation and remains at that level during
the deactivation process. On the other hand, the charge deple-
tions (CDs) related to the (3,—1) and (3,—3) critical points fork
into two groups, axial and equatorial, with the axial charge de-
pletions increasing the potential energy more strongly than
the equatorial charge depletions.

The valence shell undergoes significant changes in its poten-
tial energy during the excitation and deactivation processes, as
shown in Figure 7. The latter originate regions of larger nucle-
ar-electron attraction in which CC is observed, and zones with
lower attraction associated with CD. Upon vertical excitation,
the main change occurs in the CC, in which the increase in V,
exceeds the decrease in V, because of the reduction of the
electron population in the VSCC of the copper atom. On the
other hand, the values of both the potential energy compo-
nents in the CD show no significant change. During the relaxa-
tion from S, to S, it is possible to distinguish two sets of criti-
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Figure 6. Evolution of the potential energy values at the V%o critical points
within the atomic graph of the copper atom. Purple =charge concentration
(CQ) points, red =saddle points (SP), and yellow = charge depletion (CD)
points. Reference: S, (90°); Left: torsion in the ground state; Right: vertical
excitation S,y and relaxed excited states. After the vertical excitation, it is
possible to separate the critical points into two types, axial (dashed line)
and equatorial (dotted line) points.
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Figure 7. Evolution of the values of the potential energy components at
charge concentrations (CC) and depletions (CD) in the atomic graph of
copper atoms in atomic units. After the vertical excitation, both CC and CD
split into two sets, axial (dashed arrows) and equatorial (double-line arrows).
Initial values in the S, state for the CC: V,=—7171.9115 a.u. and
V,=5527.8914 a.u.; and for CD: V,=—2388.6173 a.u. and V,=1886.5204 a.u.

cal points, equatorial and axial, with opposite behavior of the
V, and V, values in the CC and CD. Both the axial and equatori-
al CCs present a reduction of V, that partially restores the exci-
tation effect, whereas in the CD the increment in V, continues,
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mostly for the axial critical points. Finally, for the ISC step, in
the CC, the reduction of V, is larger than the increment in V,
whereas the more important change in the CD is the decre-
ment of V, in the axial direction. In this last case, these modifi-
cations in the equatorial region allow complete flattening of
the complex.

Finally, we searched for stronger evidence that the origin of
photoinduced geometrical distortion of copper(l) complexes is
the change in the electron-nuclear potential density. We
found that the Laplacian of this component of the potential
density, V?V,., can also describe the polarization of the VSCC
during the photophysical process and can support our con-
cept. Figure 8 depicts envelope maps of V?V,. around the
copper core in the four states. For S, the concentration of V.
is distributed as a spherical envelope with small depletions lo-
cated opposite the Cu—N bonds. After photoexcitation and the
first metal-to-ligand charge transfer (S,,), each depletion in-
creases in size to include the closest Cu—N bond path. Geo-
metrical relaxation (S;) places the bond paths at the center of
each V?V,. depletion, and the second electron transfer (T,)
produces axial depletions.

(c) (d)

Figure 8. Isosurfaces of the Laplacian of the attractive potential energy,
VV,, at a) Sy, b) S, ©) S, and d) T,. The isovalue for every envelope map is
1300 a.u.

The redistribution of the attractive potential density allows
the donor-acceptor interactions associated with the ligand-
metal bonds to be defined based on electron-nuclear interac-
tions. In the coordination sphere of an electron-deficient metal
center, the configuration of the ligands depends on the loca-
tion of the depletions of V,. in the metal VSCC, which are di-
rected toward the concentration of V., on the valence shell of
the donor atoms of the ligands. In this way, it is possible to say
that the V2V, is homomorphic to V?p, at least for V?p <0,
due to the dominant role of the potential energy density in
those regions, and thus the maximization of the electron-nu-
clear interactions is the driving force behind the polarization of
electron density described by V?p.
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Conclusions

In this paper we have proposed an alternative explanation for
the photoinduced structural change of a copper(l) complex
during the deactivation process following photoexcitation
based on electron and electron-nuclear potential density redis-
tributions. After vertical excitation, from S, to S;, the system re-
laxes until an intersystem crossing point with T,. Subsequently,
T, undergoes an internal conversion to T,, from which the
system deactivates to S,. During this process, geometry relaxa-
tion produces a rotation of the molecule from D,, to D, sym-
metry. The electronic excitation provokes two charge transfers
from the metal to the ligands (S,—S, and T,—T,) that destabil-
izes the donor (copper atom) and stabilizes the acceptor (li-
gands). The energetic balance of the components of the com-
plex determines the energy profile of each excited state, in
which the minima present a larger contribution of the energy
of the ligand. The destabilization of the metal originates in the
reduction of the attractive potential energy within the copper
basin, which is not compensated by the associated reduction
of the repulsive atomic potential. To counterbalance the
atomic destabilization, the valence shell of the copper center is
polarized during the deactivation process to increase the mag-
nitude of the intra-atomic nuclear-electron potential. The po-
larization causes flattening of the structure to maximize the in-
teraction between the charge depletion sites of the metal and
the charge concentration regions of the ligand. The quantum
topological origin of the Jahn-Teller effect forks into two
groups, axial and equatorial, with the axial charge depletions
increasing the potential energy more strongly than the equa-
torial charge depletions. These conclusions are also supported
by the redistribution of the attractive potential energy density,
and its Laplacian provides an intuitive way to understand the
Jahn-Teller effect.

Computational Details

To understand the photophysics of [Cu(phen),]”, DFT and time-de-
pendent DFT (TD-DFT) calculations were performed. TD-DFT meth-
ods have been widely used to study these kinds of systems, giving
good agreement with experimental data'” by describing correctly
the charge-transfer phenomenon and the excited state flattening
distortions.®*>"! This motion was explored by scanning the dihedral
angle between both the phenanthroline rings from 90 to 10° in
four different electronic states, Sy, S;, T;, and T,. For all states, par-
tial optimizations were performed along the torsion coordinate.
We selected THCTH-hyb as the functional®® and cc-pVTZ as the
basis set,*” and acetonitrile was considered as the continuum in
the SMD model.**®" The tHCTH-hyb functional has previously
been demonstrated to properly reproduce excited state properties
such as absorption and emission energies as well as the descrip-
tion of triplet states.? Other DFT functionals, such as CAM-B3LYP,
®B97XD, and PBEO, do not reproduce metal-to-ligand charge trans-
fer in the excited states of copper complexes. Electronic structure
calculations were performed by using the Gaussian 09 software
package.® For all structures, the local and integrated properties of
the electron density and its Laplacian were obtained by using the
AIMAIl package.® Specifically, integrated properties such as the
electronic population (N) and atomic energy (E) were calculated by
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using Equations (2) and (3), with the atomic regions (Q2) deter-
mined on the basis of the topological features of the gradient of
the electron density.® The atomic energies (E) were obtained by
considering the virial ratio and the virial of the forces over the
nuclei (W) and the Kohn-Sham non-interacting kinetic energy
(TS)~[66]

N(Q) = /Q p(r)dr (2)

FQ) ~E ;SWTS(Q) Tw@) =Y ;SW

)Ts(L2) + W(2)
3)

The V,. 3D grids generated with AIMAIl were used to calculate the
Laplacian of V,, (V?V,.). V?V,, was calculated numerically with a
python script and pvpython, as implemented in Paraview 4.2,/
The V,. grid spacing used for this purpose was 0.02 a.u.
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