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Resumen

En este trabajo se presenta la evaluacion y comparacion del desempeno de los funcio-
nales de orbitales naturales de Piris (PNOF, por sus siglas en inglés) mas recientes
llamados PNOF7, NOF-MP2 y GNOF en la prediccion de las diferencias de ener-
gia adiabaticas de los estados singulete y triplete de una serie de carbenos simples
con las formulas HCX y XCX (X = F, Cl, Br, CN, Li, CHs, SiH3), empleando el
software de c6digo interno llamado PyNOF. Estas diferencias de energia son compa-
radas con aquellas calculadas con métodos coupled cluster y valores experimentales
cuando estan disponibles. Se encontré que los métodos que incorporan la correlacion
dindmica tienen mejor desempeno prediciendo el signo y el valor de la diferencia de
energia con exactitud, con GNOF mostrando resultados tan buenos como aquellos de
NOF-MP2, y que a pesar de que PNOF7 logra predicir la tendencia del efecto de los
sustituyentes como estos dos métodos, no logra describir a este tipo de carbenos pues
en casi todos los casos predice un signo positivo. Por lo tanto, es necesario un buen
manejo del balance de la correlaciéon estatica y dindmica para predecir correctamente
la diferencia de energia de estos sistemas. Ademas, se ha mostrado que GNOF es un
funcional prometedor para el estudio de la reactividad quimica de los carbenos que es

1-3

importante, por ejemplo, para la elucidaciéon de mecanismos de reacciéon, ™ aumentar

la estabilidad de materiales con posibles aplicaciones en baterfas,*% y la btisqueda de

nuevos catalizadores mas robustos.”?



Abstract

In this work, it is presented the evaluation and comparison of the performance of the
most recent Piris natural orbital functionals (PNOF) designated PNOF7, NOF-MP2
and GNOF in the prediction of the adiabatic singlet-triplet energy gap of a set of
simple carbenes having the formula HCX or XCX (X = F, Cl, Br, CN, Li, CHj,
SiHj3) using a in-house code, namely PyNOF. These gaps are compared with those
computed by coupled-cluster methods and experimental values when available. It was
found that methods that incorporate dynamic correlation have better performance
predicting the gap sign and accuracy values, with GNOF showing results as good
as those of NOF-MP2, and despite the fact that PNOF7 is capable of predicting the
tendency of substituent effects, it fails to describe this type of carbenes, since in almost
all cases predicts a positive sign. Therefore, it is necessary to handle the balance of
static and dynamic correlation to correctly predict singlet-triplet energy gaps of these
systems. Furthermore, it has been shown that GNOF is a promising functional for
the study of chemical reactivity of carbenes, which is important, for example, for

1-3

the elucidation of reaction mechanisms, ™ increasing the stability of materials with

potential applications in batteries* and the research of new robust catalysts.™
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1 Introduccion

La quimica como disciplina se complementa a través del desarrollo experimental y
del estudio tedrico de los fenémenos relacionados con las reacciones quimicas, siendo
ambas vertientes necesarias para su progreso. Particularmente, la quimica teorica
tiene como fin no solo explicar lo que sucede experimentalmente, sino también predecir

y motivar caminos que lleven hacia los objetivos deseados.

El estudio de los sistemas quimicos a través de la quimica tedrica puede realizar-
se a través de los métodos basados en la funcién de onda empleando la ecuacién
de Schrodinger. Sin embargo, los sistemas grandes con muchos electrones se vuel-
ven inmanejables pues son computacionalmente demandantes. Una alternativa con
una escalabilidad razonable dentro de la quimica cuantica son los funcionales de la
densidad, pero debido a que se desconoce el funcional de la energia cinética en tér-
minos de la densidad, se vuelven inexactos para el estudio de sistemas fuertemente

correlacionados donde la contribucién de la correlacion estatica es predominante.

La buisqueda de alternativas que permitan describir a los sistemas quimicos ha llevado
a la creacion de métodos computacionales que logran estudiar fenémenos especificos
en un tiempo razonable sin comprometer su exactitud. No obstante, la bisqueda de
métodos computacionales que permitan estudiar de forma general a la quimica sigue

siendo uno de los desafios mas atractivos para la quimica teérica.

Frecuentemente los métodos basados en la funcién de onda utilizan la ecuacién de
Schrodinger independiente del tiempo que relaciona al Hamiltoniano con la funcion
de onda. Existe una formulacion andloga que relacionada al Hamiltoniano con la
matriz de la densidad de N particulas, la cual se define a través de la funcién de
onda y de su complejo conjugado. Resolver a la ecuacion de Schrodinger bajo esta

formulacién implicaria incluso una demanda de almacenamiento superior a resolver
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la ecuacién con la funcién de onda. Sin embargo, al considerar que los sistemas a
modelar en quimica cuantica son atomos y compuestos formados por particulas que
experimentan interacciones a lo mas entre pares, puede trabajarse con matrices de
la densidad de menor orden que N, es decir, con matrices de la densidad reducida

(RDM, por sus siglas en inglés).

La teoria de los funcionales de las RDMs se posiciona como una alternativa para el
estudio de los sistemas donde la contribucién de la energia de correlacion estatica se
vuelve importante, y cuentan con la ventaja de que la matriz de la densidad reducida
de segundo orden (2-RDM, por sus siglas en inglés) que demanda menor almacena-
miento es suficiente para el estudio de sistemas que experimentan interacciones a lo

mas entre dos particulas.

En 1940 Kodi Husimi descubrié que la energia electréonica es un funcional de la 2-
RDM!? y no fue sino hasta sesenta afios después que se establecieron las condiciones
de positividad necesarias para volver a la 2-RDM N-representable, es decir, las con-
diciones necesarias para garantizar que exista un mapeo uno a uno entre la funcién
de onda y la 2-RDM.Y En cambio, las condiciones necesarias y suficientes de N-
representabilidad para la matriz de la densidad reducida de primer orden (1-RDM,
por sus siglas en inglés) son conocidas desde 1963,'2 y se sabe que la energfa cinética

se define explicitamente en términos de la misma.

Las condiciones de positividad de la 2-RDM también se conocen como las condiciones
D, Gy Q, que establecen que las matrices de dos particulas (2-RDM), particula hueco
y dos huecos deben ser semidefinidas positivas, es decir, que todos sus valores propios
deben ser no negativos. Las condiciones de positividad de la 2-RDM implican las
condiciones de positividad de la 1-RDM que restringen a que sus valores propios,
llamados nimeros de ocupacién, se encuentren bajo el intervalo cerrado de cero a

uno.

A pesar de que se conocen las condiciones de positividad para la 2-RDM, que ga-
rantizan que es una matriz de la densidad, estas no son suficientes para volverla N-
representable por lo que en lugar de proponer directamente a la 2-RDM o a partir de
una RDM de orden superior, se ha propuesto su reconstruccion a partir de la 1-RDM
que es mas sencilla, y de la que si se conocen las condiciones de N-representabilidad
necesarias y suficientes. Ademads, esta alternativa permite también incorporar las con-

diciones de positividad para la 2-RDM.
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Por simplicidad, los métodos computacionales basados en la 1-RDM a menudo utilizan
la base de orbitales naturales, ¢;(x), que por definicién diagonalizan a la 1-RDM cuyos

elementos son los niimeros de ocupacién, n;.

Los funcionales de orbitales naturales de Piris estan basados en la reconstruccion
cumulante!'® y consiste en proponer a la 2-RDM como una suma de un término del
tipo Hartree-Fock (en el contexto de las RDMs) relacionado con la 1-RDM en su
forma de orbitales naturales y nimeros de ocupacion, y otro término que es la matriz
cumulante de segundo orden, y que se escribe en términos de las matrices A y IT que

incorporan las condiciones de N-representabilidad.

Los avances mas recientes dentro de esta familia incluyen: PNOF7, que recupera la
correlacién estatica intrapar y un poco de correlacién estatica interpar;' PNOF7s,
donde la letra “s” al final se refiere a que inicamente considera la correlacién estatica
entre pares;'® el complemento llamado funcionales de orbitales naturales acoplados a
Moller-Plesset de segundo orden (NOF-MP2, por sus siglas en inglés), que permite
recuperar la correlacién dindmica entre pares'®; la serie de métodos NOF-MBPT que
definen a la correlaciéon dindmica en términos de las correcciones basadas en la teoria
de perturbaciones de muchos cuerpos (MBPT, por sus siglas en inglés) empleando or-
bitales canénicos, y GNOF que tiene como objetivo recuperar la correlacion dinamica
en el contexto de la teorfa de las RDM.'" Adema4s, se ha incorporado la implementa-
cién del esquema de la resolucién de la identidad!'® que reduce significativamente la
demanda computacional, y existe un soffware de c6digo interno denominado PyNOF™®

que aprovecha los recursos de computo heterogéneo CPU/GPU.

Particularmente, se ha demostrado que PNOF7 permite describir correctamente sis-
temas donde la correlacién estatica es predominante,?’ que NOF-MP2 es adecuado
para calcular exitosamente las diferencias de energia entre estados singulete y triple-
te de sistemas sencillos,' y que GNOF predice correctamente la estabilidad de los

estados de la porfirina de hierro II.2!

En este contexto, existe un interés por explorar el desempeno de estos funcionales en
sistemas fuertemente correlacionados, y donde el balance entre la correlaciéon estatica
y dindmica sea necesario para asi probar a aquellos funcionales que permiten recuperar

esta ultima, como sucede en los carbenos.

Los carbenos son moléculas neutras con un par de electrones no compartidos cuyo
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estado fundamental puede ser un singulete o un triplete. La existencia de este tipo de
especie quimica fue prevista por Geuther y Hermann en 1855,%2 y més tarde por Nef
en 1897;23 siendo por primera vez detectado en 1912,2* y aislado en 1988 por Igau
et al.?® Los carbenos cuentan con numerosas aplicaciones en la quimica entre las que

6

estan su participaciéon en reacciones organicas,?® mejorar el desempefio de reacciones

organometdlicas?” y su uso en catdlisis.?82"

La reactividad quimica de los carbenos ha sido estudiada a través de por ejemplo, las
reglas de Skell-Woodworth,3%-32 y se ha demostrado que depende de la naturaleza de

su espin.3334

Sin embargo, el analisis experimental se ha complicado por su inestabi-
lidad principalmente en estado triplete®® y a fendémenos relacionados con los efectos
de Renner-Teller y al acoplamiento espin orbital que experimentan estos sistemas,
por lo que el estudio tedrico ha sido fundamental para entender su naturaleza. Un
analisis de la base de datos QMSpin ha demostrado que varios carbenos son de ca-
racter multireferencial,®” y que por lo tanto es necesario que los métodos empleados

recuperen la energia de correlacion estatica.



2 Motivacion

Los carbenos han sido ampliamente estudiados debido a su importancia en reacciones
organicas, por su capacidad de unirse a metales de transiciéon en reacciones organo-
metdlicas y a sus aplicaciones en catalisis. El estudio de la diferencia de energia entre
el estado singulete y el estado triplete de los carbenos es de interés debido a que esta
relacionado con la naturaleza de su espin y por tanto con su reactividad. Actualmen-
te el estudio de este tipo de sistemas se complementa con métodos computacionales
como consecuencia de la inestabilidad de los carbenos sobre todo en estado triplete,
y al desafio que representa su analisis por medio de espectroscopia. Ademas, se ha
demostrado que una gran cantidad de los mismos son multireferenciales, por lo que es
relevante encontrar métodos que permitan realizar calculos con exactitud y con una

escalabilidad razonable.

En este contexto, el estudio de la diferencia de energia del estado triplete y singulete
de los carbenos a través de la teoria PNOF resulta de importancia debido a que
permitird explorar el desempeno de estos funcionales y analizar si son adecuados
para la prediccién de diferencias de energia de sistemas similares de mayor tamano,
y donde un calculo similar por medio de métodos con una escalabilidad mayor seria

practicamente imposible.



3 Marco Teédrico

3.1 Matrices de la Densidad Reducida

Las matrices de la densidad reducida son objetos de la mecanica cuantica que contie-
nen la informacion de los sistemas quimicos, siendo la matriz de la densidad reducida
de segundo orden suficiente para describir sistemas que experimentan interacciones
a lo mas entre dos particulas. El calculo de la 2-RDM se puede realizar a través de
tres alternativas; por contracciéon de la funcién de onda, a partir de la densidad o a
partir de la 1-RDM. En cualquier caso, es indispensable cumplir con las condiciones
de N-representabilidad conocidas como 2-positividad y 1-positividad para representar

al sistema de la forma méas adecuada.'1?

Existe una expresion andloga a la ecuacién de Schrodinger que en lugar de relacionar
al Hamiltoniano con la funcién de onda, relaciona al Hamiltoniano con las matrices de
la densidad reducida. En este contexto, el Hamiltoniano electrénico no relativista para
un sistema de N electrones contiene operadores de un electron, H 1, vy dos electrones,

H,, cuyas sumas pueden expresarse como

> Hi(z) —I—%Zﬁg(m,y) (3.1)

TFY

En el formalismo de la segunda cuantizacion esta suma de operadores tiene la forma

NPT | N\ At At A
Z (k| h|é) a;f a; + 3 Z (kl|ij) a; a)f aa; (3.2)
ki ijkl
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donde (k| R |i) es la integral de un electrén que involucra a los operadores de energia
cinética y energia potencial, y (kl|ij) son las integrales de repulsién entre pares de
electrones. Los operadores de creacién, @; , y aniquilacién, a;, estdn asociados con el
conjunto de orbitales de espin y cuentan con propiedades algebraicas que permiten

satisfacer el principio de antisimetria.

Al definir a los elementos ki de la matriz del Hamiltoniano de core de la forma,

Hy; = (k| hi) (33)
a los elementos ki del operador de la matriz de la densidad de una particula como
Ui = afa; (3.4)

y a los elementos kl, 15 del operador de la matriz de la densidad de dos particulas,
3 1 Atata o
Dkl,z‘j = 5 a; a; a;a; , (35)
el Hamiltoniano puede reescribirse como

= ZH,%F;%JrZ (kl]ij) Dy s (3.6)

ijkl

El valor esperado del Hamiltoniano es la energia electronica que se define en términos
de la 1-RDM y la 2-RDM,

E = ZHkamLZ (kl|i§) Dyrij (3.7)

ijkl

donde I'y; es el elemento de la 1-RDM definido como,

s
Z 2S+1 (SM| Ty [ S M) (3.8)

Y D ij el elemento de la 2-RDM definido como,

7
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S
1 1 ~
D=5 > e (SM,| Dyy |SM .
Kl ij 2 2 35+ 1) (S M| Dy ij |S M) (3.9)

donde S se refiere al espin total del sistema y |[SM;) al vector propio con el valor

propio M, del ensamble compuesto por (2S5 + 1) estados.

Las ya mencionadas condiciones de 2-positividad establecen que la 2-RDM vy las
matrices G y Q, conocidas de manera respectiva como las matrices de particula-hueco

y dos-huecos, que son

S
1 1 N
Griij = 3 Z 25+ 1D (SM| afaza) ay |SMs) (3.10)
Mo=—5
y
S
Quiij = Z 2S+1 (SM,| a;a;a;ta; |SM,) (3.11)

deben ser semidefinidas positivas. De estas condiciones derivan aquellas nombradas
de 1-positividad, que restringen al intervalo en el que pueden caer los nimeros de ocu-

pacién a 0 < n; < 1, y que son suficientes para hacer a la 1-RDM N-representable.!?

3.2 Funcionales de Orbitales Naturales de Piris

La representacion de la 1-RDM a través de los orbitales naturales lleva a una matriz

diagonal con los niimeros de ocupacion, n;, como sus elementos, es decir,

por lo que la energia de la ecuaciéon (3.7) adoptando la teoria de espin restringido

puede expresarse como

E= Z npHyp + Y Dpgurs (rslpa) (3.13)

pgars

8
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donde el cambio de los indices ¢, 7,k y [ a p,q,r v s denota que se ha cambiado de

orbitales de espin a orbitales espaciales.

Los funcionales de orbitales naturales de Piris se basan en la reconstruccién de la
2-RDM a partir de la 1-RDM a través de la expansion cumulante, y la separacion de
la 2-RDM en contribuciones intra e intersubespacio. Siendo la contribucién intersu-

bespacio,

[oxon 1 ag ag ag ag oo
DPCIJ“t - 5 (FPT qt IWptrqr + )\pq,rt) y 0 =0, B (314)
que con la definicién diagonal es igual a
qu,rt - T (5pr(5qt - 5pt5qr) + )\pq,rt , 0 =0, 6 (315)

mientras que las contribuciones intrasubespacio son

1
Do — - (rgTrqﬁt 408 ) (3.16)

pg,rt T 2 pq,rt

que al emplear la definicion de la ecuacién (3.12) es igual a

Dyt = % (nff Mg Opr Ot + Aﬁfﬁ) (3.17)
donde )\;ﬁ ., son los elementos de la matriz cumulante, A*?, con la componente paralela
A oo
Ape vt = —%5,”5@ + %6}#5% , o=a,f (3.18)
y la componente antiparalela
oD = —AT%&W&W + %%qaﬁ , (3.19)

que resulta de la aproximacion obtenida con el método Bardeen-Cooper-Schrieffer,®
donde A;‘)‘qﬁ son los elementos de la matriz simétrica, A®? y I1,,, son los elementos
de la matriz independiente del espin, II. Estas matrices se definen de tal forma que

permiten que no sélo la 2-RDM sino también QQ y G sean semidefinidas positivas.
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En este contexto, la energia electrénica de la ecuacién (3.13) para el estado singulete

puede expresarse entonces como

E= Z ny, (2Hpp + Jpp) + Z’ [(ngny — Agp) (2Jpg — Kpg) + LgpKopg] (3.20)
P

Pq

donde el apdstrofo sefiala que los términos donde ¢ = p son excluidos de la suma y J,,
y K,, son las integrales de Coulomb e intercambio, respectivamente, La forma en la
que se obtiene a las matrices A y IT generan la familia de funcionales PNOFi(i=1-7),

que incluye a los funcionales GNOF.

3.3 Esquema de emparejamiento de electrones

Con la finalidad de mejorar el desempeno de la familia de los funcionales PNOF, se
cre6 el esquema de emparejamiento de electrones que permite recuperar completa-
mente la correlacién intrapar, y que se ha implementado desde el funcional PNOFS5.
El esquema consiste en un espacio orbital que se encuentra divido en dos subespacios
para electrones sin emparejamiento y emparejamiento denotados por €; y €;;, res-
pectivamente, que se componen de N; electrones desapareados y N;; apareados para
tener el total de N electrones. A su vez, el subespacio {2;; se encuentra dividido por
Ni1/2 subespacios mutuamente disjuntos €2, también llamados doblemente ocupa-
dos, y que se componen de un orbital natural fuertemente ocupado que se encuentra
acoplado a Ny > 1 orbitales naturales débilmente ocupados. Este nlimero estd sujeto
a elecciéon y puede ser distinto para cada subespacio que pertenece a €2;;, en particu-
lar, cuando se cumple que N, = 1 se dice que se usa el enfoque de emparejamiento

perfecto.

En la practica, el nimero de orbitales naturales que conforman el espacio €2 esta
limitado por el conjunto de base elegido como punto de partida, por lo que existe
un numero maximo de orbitales débilmente ocupados que depende del tamaifio de la
base y del estado electrénico del sistema, debido a que promover electrones disminuye
el namero de orbitales doblemente ocupados y por tanto hay un menor nimero de

orbitales que acoplar a los orbitales débilmente ocupados.

En la figura 3.1 se encuentra el ejemplo para un sistema de ocho electrones, con dos

electrones desapareados, seis electrones apareados, y N, = 2 para todos los subespa-
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cios {,. En particular, la figura 3.1a muestra a los orbitales fuertemente ocupados
compuestos por Ny;/2 orbitales naturales con N;; = 6 electrones apareados, cada
uno de ellos acoplado a N, = 2 orbitales débilmente ocupados, como se muestra en
la figura 3.1b. Finalmente, en la figura 3.1c se muestra al subespacio €;; formado
por Ny = 2 electrones desapareados, y por lo tanto, por dos orbitales débilmente
ocupados. El tamano de las flechas representa la posible magnitud de los niimeros de
ocupacién donde se cumple que n, = ng = n pues se usa el mismo orbital espacial
para ambos espines. En particular, la forma en la que se ilustra al subespacio €1
atiende a que se considera el ensamble de estados puros {|SM;)}, por lo que la pro-
yeccion del espin es igual a cero y puede adoptarse la teoria de espin restringido; cada
orbital esta completamente ocupado individualmente pero no se sabe si el electrén

tiene espin « o .

11
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!
.Q][ .QQ

Orbitales

fuertemente

BN S S\
~ IS~

ocupados

(a) Orbitales fuertemente ocupados del subespacio €25 que estd compuesto por Ny electrones apa-

reados.
1)

AV
AV Orbitales

AV débilmente

AV ocupados

AV

!
.Q[[ .QQ

Orbitales

fuertemente

SN S S\
~ IS~

«--4d ocupados

(b) Adicién de los orbitales débilmente ocupados que se acoplan a los orbitales fuertemente ocupados.
Las flechas punteadas senalan los orbitales acoplados correspondientes al subespacio €27 que se

representan en amarillo.

1V
AV
AV Orbitales
AV débilmente
. QI AV ocupados
AV
Q Orbitales
0 —av simplemente
[} Q;; | Q, S I A— ocupados
Q?’ /] l' Orbitales
1—1’ fuertemente
/] l/ ocupados

(c) Adicién del subespacio €2y integrado por Ny = 2 orbitales simplemente ocupados que completan

el esquema.

Figura 3.1: Esquema de emparejamiento de electrones para un sistema compuesto de Ny = 2
electrones desapareados y Ny; = 6 electrones apareados con N, = 2 orbitales acoplados en

todos los orbitales naturales que pertenecen al subespacio ;.
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3.4 Funcionales de Orbitales Naturales de Piris mas recientes

Basandose en el esquema de emparejamiento de electrones, la energia de correlacion
puede dividirse en las contribuciones intrapar e interpar; la forma en la que esta ulti-
ma es recuperada distingue a los funcionales propuestos mas recientemente, PNOF7,
PNOF7s, NOF-MP2, NOF-MBPT y GNOF. Al respetar las reglas de suma y las
condiciones de N-representabilidad para las matrices A y IT la contribucion intrapar

para singuletes puede expresarse como

Nrir
2 No

EM =N "Ey+ Y Hy, (3.21)
g=1

N
g=—4L+1

donde H,, son los elementos de la matriz diagonal del Hamiltoniano de Core y £, es

la contribucién de los orbitales doblemente ocupados,

Ey = Z np(2Hpp + Tpp) + Z (ng, np)Kpq (3.22)
pEQy

q,pEQq

con la matriz I1 definida de la manera

H(nq, np) = annp((SqQa(San — 049 — 5179) (3.23)

donde ©° corresponde a los orbitales débilmente ocupados. Ahora bien, la contribucién

de la correlacién interpar se obtiene a partir de la contribucién de tipo Hartree-Fock

Nbf
Eyr" = Z 1 ngnp(2Jpg — Kipg) (3.24)
P,q=1

donde Np; es el nimero de funciones base y el apoéstrofo indica que se omite la
contribucion de los orbitales naturales en el mismo subespacio, y de la contribucion

estatica

13
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Nog Ny Ney  Ng Ny

'mter_
Esta - E : E : + E : E :+ § : (I)CICI)P,CPQ
p=1 ¢g=Nq+1 p=Nq+1¢=1  p,g=Nqo+1
/

e 2y s,

=1, NII+1 NII+1 q=1

Nq
Z K,y (3.25)
pag="11 ¢

el

donde ®, = /n,(1 — n,) para PNOF7, y ®, = 2n,(1 — n,) para PNOFTs. El pro-
posito de esta ultima definicién es eliminar parte de la contribucién dindamica en el
contexto de PNOF, para que PNOF7s pueda combinarse con métodos perturbativos
con la finalidad de recuperar la correlacion dinamica de forma alternativa. El término

asociado a la correlacién dindmica del método NOF-MP2 es

No Ny
EW =" N AJAr(gflpg) [2T5 — T (3.26)
9,f=1p,g>Nq

donde Tzfqg son las amplitudes de las configuraciones doblemente excitadas y A, es,

1a 1§9§N11/2
%<9§N11/2

1
2
El funcional mas reciente de esta familia llamado GNOF permite obtener la corre-
lacion dindamica basdndose exclusivamente en la teoria de las RDM, a diferencia de

NOF-MP2 y NOF-MBPT. La energia de la correlacién dindmica en GNOF se expresa

co1mo

Ny
By == 3 1 (g + T ) (1= g Gy, VKo (327
p,g=1

donde %, sefiala a los orbitales naturales por debajo del nivel N;7/2, y los nlimeros

d

de ocupacion dindmicos, ny, se obtienen como

14
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e
no = nye (3.28)

con hy=1—-n,y h.= 0.02v/2.

3.5 Optimizaciéon de la energia

La optimizacién de la energia de los funcionales PNOF se realiza con respecto a los
numeros de ocupacion y a los orbitales naturales de forma individual, para poste-
riormente englobarse en un proceso iterativo. Para ello, los nimeros de ocupacion se
definen convenientemente como una funcién que permite cumplir con la restriccién
fermionica, que en esta teoria se conoce como las condiciones de 1-positividad, limi-
tando su valor en el intervalo 0 < n; < 1, y generando la definicién para los niimeros

de ocupacion fuertemente ocupados,

(14 cos*vy) (3.29)

N —

TLg:

y la serie de definiciones para los nimeros de ocupacién débilmente ocupados,

Ny, = hysin®yp, (3.30)

Ny, = hycos*yp, sin,, (3.31)

Ny, = hyCo8>yp, OS>y, ...c08% Yy, SIN>,, (3.32)
My, 1 = h900327p10032'yp2...cosQ'ypNg_Qsin27pNg_l (3.33)
Npy, = h900327p100527p2...cosQ%Ng_QCOSvaNg_I (3.34)

Para el caso de los sistemas con multiplicidad distinta de uno, se fijan los niimeros
de ocupacion que pertenecen a los orbitales naturales simplemente ocupados. Asi, la

optimizacion de la energia se realiza con respecto al conjunto de variables v, y vp,-

Por otra parte, la optimizacion de la energia con respecto a los orbitales naturales se
lleva a cabo empleando el método de transformaciones unitarias rotando los orbitales

de la forma,
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(bp = Z Urp(gr ) (335)

donde se emplea la matriz unitaria U que se define como

U=¢e" (3.36)

Los elementos de la matriz Y cumplen con las igualdades ypq = Ypg ¥ Ygp = —Ypq-

3.6 Carbenos

Los carbenos son moléculas neutras con dos sustituyentes y un par de electrones
no compartidos en el atomo de carbono que da lugar a configuraciones electrénicas
con estados electronicos singulete o triplete como se muestra en la figura 3.2. Con-
siderando la geometria lineal que puede adoptar un sistema con un atomo central
y dos sustituyentes, podemos proponer una hibridacion sp, si seguimos la regla de
Hund, obtenemos una configuraciéon con un electrén en el orbital p, no enlazante y
un electrén en el orbital p, no enlanzante generando un estado triplete. Al romper la
degeneracién de estos orbitales podemos proponer que la hibridacién cambia a sp?,
dado que el sistema descrito en lo anterior también puede adoptar una geometria
angular. En este caso, la regla de Hund aplica cuando la diferencia de energia no es
sustancial estableciendo una configuracién electrénica de triplete o'pl, y de lo con-
trario, se obtiene un singulete con la configuraciéon o?p? y con menor probabilidad la

configuracién o%p? y el estado singulete excitado con la configuraciéon o'pl.

La diferencia de energfa entre los orbitales no enlazantes p, y p, (anteriormente
llamados o y p, cuando la hibridacién es sp?) esté determinada por el efecto inductivo,
el efecto de resonancia y el impedimento estérico de los sustituyentes, por lo que el
estado fundamentental de los carbenos dependen de los mismos. A continuacién, se

explica brevemente la manifestacion de estos efectos:

s El efecto inductivo estd relacionado con la electronegatividad de los sustitu-
yentes y se ha demostrado que un aumento en la electronegatividad de estos
favorece al estado singulete debido a que los aceptores o estabilizan el orbital o
manteniendo la energia del orbital p,, incrementando asi la diferencia de energia

entre ambos orbitales.?-4!
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1 1 1 1 |

Pz Py S Pr Pr Pr
o AN
o o o
o'pr o?pg
o'p2 o'p
Estados electrénicos
menos probables
Hibridacién sp Hibridacién sp2
Geometria lineal Geometria angular

Figura 3.2: Configuraciones electronicas posibles para los carbenos con geometria lineal y

geometria angular.

= La resonancia de las moléculas se manifiesta con la presencia de sustituyen-
tes donadores m que provocan la conjugacion del sistema, lo que estabiliza al

orbital 7 y mantiene la energia del orbital .4

= Finalmente, el impedimento estérico de los sustituyentes provoca que el angulo
de enlace X-C-Y aumente, forzando una geometria lineal que se ve favoreci-
da cuando los orbitales p, y p, son degenerados y el estado electrénico es un

triplete.*?

Un mismo sistema puede experimentar mas de uno de estos fenémenos, por ejemplo,
los dihalocarbenos son especies que contienen sustituyentes muy electronegativos que

394l pero que ademés tienen pares de electrones no

estabilizan el estado singulete,
compartidos que le dan un caracter de enlace multiple, formando un sistema 7 que

también estabiliza al estado singulete.!

En general, la multiplicidad de espin M (M = 2S + 1, S=electrones desapareados/2),
estd dada principalmente por el efecto de resonancia, seguido por el efecto inductivo

y, cuando estos efectos electrénicos son despreciables, por el efecto estérico.3541:43:44

Como se revisoé anteriormente, los carbenos pueden encontrarse en un estado electro-
nico singulete con un orbital con un par de electrones que le da un caracter nucléofilo

y un orbital vacio que le da un comportamiento de electréfilo. Cuando se encuentran
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en un estado electrénico de triplete cada orbital contiene un electrén por lo que se

puede comportar como un diradical. Asi, es evidente que la multiplicidad de espin

3 como ha sido esta-

determina las propiedades y reactividad quimica de los carbenos?
blecido en las reglas de Skell-Woodworth®*32 por lo que la diferencia de energfa entre

estos estados es importante para su estudio.

La diferencia de energia entre los estados singulete y triplete de los carbenos se ha de-

terminado de forma experimental a través de técnicas como espectrometria de bombeo

45-47 egpectroscopia fotoelec-

48-50

por emision estimulada (SEPS, por sus siglas en inglés),

trénica de iones negativos (NIPES, por sus siglas en inglés),
51-54

espectroscopia de
emision, etc. Sin embargo, en algunos casos el valor de esta diferencia ha sido de-

batido por valores experimentales posteriores,?55-57

36,58

y se ha evidenciado que efectos
como los de Renner-Teller y el acoplamiento espin orbital®64¢ dificultan su deter-
minacién, reflejando que no es un proceso sencillo y que no estd exento de errores,

por lo que las predicciones tedricas son fundamentales para complementar su estudio.
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4 Objetivos e hipo6tesis

4.1 Objetivo

Estudiar el desempetio de los funcionales PNOF7, NOF-MP2 y GNOF en la prediccion
de las diferencias de energia en los estados triplete y singulete de una serie de carbenos
simples con las férmulas HCX y XCX (X = F, Cl, Br, CN, Li, CHs, SiH3), y determinar

si los funcionales PNOF son adecuados para el estudio de los carbenos.

4.2 Objetivos particulares

» Analizar cualitativamente la importancia de la correlacién dindmica y la co-
rrelacion estatica para la descripcion de carbenos simples, precisando si los
métodos GNOF y NOF-MP2 permiten un balance adecuado de los dos tipos de

correlacion.

s Comparar el desempeno de dos de los funcionales que permiten recuperar la
correlacion dindamica: GNOF y NOF-MP2, puntualizando si la consideracion
intrinseca de la correlaciéon en la teoria PNOF supone una mejora con respecto

a los funcionales que la complementan con métodos pertubativos.

= Contrastar el desempeno de los funcionales basados en las RDM con métodos
basados en la funcién de onda como CCSD y CCSD(T) para obtener una retro-
alimentacion acerca de la importancia del balance entre la correlacion dinamica

y estatica.

» Estudiar el efecto de los sustituyentes de los carbenos en la estabilidad del

estado singulete frente al estado triplete.
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4.3 Hipotesis

Es posible que PNOF7 sea suficiente para obtener valores exactos de la diferencia de
energia entre los estados singulete y triplete de los sistemas estudiados debido a que
permite recuperar la correlacion estatica y se ha demostrado el caracter multireferen-
cial de los carbenos. Sin embargo, el anélisis por medio de los funcionales NOF-MP2
y GNOF permitira evaluar la capacidad de estos dos para manejar el balance entre
la correlacion estatica y dindmica; donde se espera que el ultimo tenga un mejor

desempeno porque incorporara la correlacién dinamica de forma natural.
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5 Metodologia

5.1 Hardware y software utilizados

El calculo de las energias de los sistemas se realizé en el servidor de uso cientifico
proporcionado por el grupo de investigacion del Dr. Jorge Martin del Campo Ramirez,
que cuenta con un procesador Intel Xeon (R) Gold 5118 con 24 nicleos y una GPU
Nvidia Tesla K40. Para ello se emple6 PyNOF,'® un software de cédigo interno basado
en DoNOF,% que permite aprovechar los recursos de cémputo heterogéneo CPU/GPU
y en el que se ha implementado el esquema de la resolucion de la identidad que acelera
significativamente el tiempo de computo. El calculo de las energias con los métodos
CCSD y CCSD(T) se llevaron a cabo en el software llamado Psi4® empleando la

misma base que en PNOF.

5.2 Sistemas de estudio

Para el andlisis del desempenio de los funcionales se ha decido trabajar con una serie
de carbenos simples con las formulas HCX y XCX (X = F, Cl, Br, CN, Li, CHs,
SiHj3) de los que se ha recopilado la geometria optimizada de trabajos previos.5"6 El
grupo de carbenos se divide en aquellos de los que se conoce el valor experimental de
la diferencia de la energia entre los estados singulete y triplete, y aquellos de los que

solo se ha encontrado dicho valor calculado por otros métodos computacionales.

5.3 Esquema de emparejamiento

El esquema de emparejamiento para todos los carbenos se ha fijado a partir del
conjunto base aug-cc-pVDZ/aug-cc-pVDZ-jkfit, que determina el nimero de orbitales

naturales, y tomando el mayor ntimero de orbitales naturales acoplados para cada
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caso en donde se limitaron considerando el mismo niimero para los estados singulete

y triplete de cada carbeno.

5.4 Optimizacion de la energia

La optimizacion de la energia en PyNOF se realiz6 empleando el esquema de la
resolucion de la identidad. Las energias de los sistemas se eligieron de entre aquellas
donde se inici6 a partir de las soluciones generadas por el método Hartree-Fock en el
contexto de PNOF o de aquellas que se calcularon directamente del Hamiltoniano de

core.

5.5 Evaluacién del desempeno

Con la finalidad de comparar el desempeinio de cada funcional se ha calculado la raiz

del error cuadrético promedio (RSME, por sus siglas en inglés) que se calcula como

(5.1)

donde t es el nimero de carbenos considerados y el error es la diferencia entre el valor

calculado con el método y el valor de referencia, es decir,

Error = Emétodo - Ereferencia (52)

Por otra parte, la diferencia de energia entre el estado singulete y triplete se calculd

Cco1mo

AFEsr = Es — Er (5.3)
donde Eg corresponde a la energia del estado singulete y Er a la energia del estado
triplete.

Ademas, se presentan los diagramas de violin que combinan los diagramas de cajas
y bigotes y la estimacién de la densidad de kernel para los errores de los métodos

computacionales usados.
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6 Resultados y discusion

Los errores para la serie de sistemas estudiados con la teoria PNOF a través de los
funcionales PNOF7, NOF-MP2 y GNOF se encuentran en la tabla 6.1, donde ademas
se reportan aquellos basados en la funcién de onda, CCSD y CCSD(T), debido a que
se han obtenido resultados exactos con el iltimo método® y a que permitird explorar
la importancia de la correlacién estatica y dindmica a través de métodos basados
en una teoria distinta a las RDMs. Estos resultados se encuentran organizados de la

siguiente manera:

= En la primera columna se indica la molécula y en la segunda se encuentra
la diferencia de energia de referencia entre los estados singulete y triplete de
la forma AFg¢r = Es — Er, por lo que un signo negativo implica un estado
basal singulete y un signo positivo un estado basal triplete. Particularmente,
aquellos valores que han sido reportados experimentalmente se etiquetan con la

abreviatura ”(exp)”.

= En el resto de columnas se encuentra el error calculado para todos los métodos
como Error = Epéodo — Ereferencia PO 10 que la diferencia de energia entre el
estado singulete y el estado triplete puede ser recuperada sumando el error al

valor de referencia correspondiente que se encuentra en la segunda columna.

= En los dos tltimos renglones se encuentran los RSME, el RSME-todos se cal-
cula considerando todas las moléculas, mientras que el RSME-exp se calcula
omitiendo aquellas moléculas sin evidencia experimental y a la molécula CBry

que aumenta considerablemente los valores del RSME de todos los métodos.

= Los valores experimentales y los errores asociados a diferencias de energia que
senialan un estado fundamental de triplete han sido resaltados en color marrén

claro, mientras que aquellos errores que estan relacionados con diferencias de
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energia que indican un estado fundamental singulete han sido resaltados en

color azul claro.

Tabla 6.1: Errores en kcal/mol para los miembros de la familia de funcionales de PNOF y
los métodos basados en la funcién de onda con el conjunto de bases aug-cc-pVDZ / aug-cc-
pVDZ-jkfit. Las diferencias de energia reportadas se presentan como AEgezf, donde un valor
positivo indica un estado fundamental triplete, y un valor negativo un estado fundamental
singulete. Las diferencia de energia predichas por cada método para cada molécula pueden

obtenerse sumando el error al valor de referencia.

Error

Carbeno AET! PNOF Funcién de onda

PNOF7 NOF-MP2 GNOF CCSD CCSD(T)

CLi, 2365 7.7 130  -1.2 1.4 0.1
C(SiHs), 22,161 16.3 24 22 3.9 2.2
SiH;CH 18.161 15.2 49 -39 2.5 1.2
LiCH 15.864 11.4 215 113 146 13.0
NCCCN 12.261 3.8 317 220 -1.2 4.1
HCCN 11.9 (exp)®® 10.7 90 94  -06 -3.0
CH, 9 (exp)b768 14.0 86  -3.0 2.3 1.5
CH;CH 3 (exp)® 21.5 43 -39 3.1 1.9
CBr, -1.912 (exp)® 13.5 212 226  -11.0 -14.2
CICH -4.2 (exp)*8T0 20.6 19 84 24 0.7
BrCH  -5.64 (exp)'s7 20.9 03 -89 2.9 0.9
FCH -14.9 (exp)870 21.5 17 -33 2.9 1.5
CCly -20.8 (exp)®” 27.2 101 -11.0 2.9 0.2
CF, -54 (exp)*o™L 29.0 126 75 1.7 0.4
RMSE-todos® 18.0 135 107 54 5.4
RMSE-exp® 21.4 74 7.5 2.5 1.5

?Raiz del error cuadrético promedio calculado con todos los datos.
bRaiz del error cuadratico promedio calculado sin considerar a CBry, CLiy, NCCCN, LiCH,
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Por otra parte, con la finalidad de mostrar la distribucion de los errores, en la figura 6.1
se presentan los diagramas de violin de todos los errores para cada método utilizado,
mientras que en la figura 6.2 a aquellos errores de las moléculas que tienen diferencias
de energia con evidencia experimental, a excepcion de los errores calculados para la

molécula CBrs,.

60.0

40.0
=
[5)
g 20.0
©
()
kv
-
&
g oo
n
)]
|
<)
-
L -20.0

-40.0

PNOF7 NOF-MP2 GNOF ccsb ccsD(T)
Método

Figura 6.1: Diagramas de violin de todos los errores de la familia de funcionales PNOF y
los métodos coupled-cluster utilizados. Los puntos blancos muestran la mediana correspon-
diente, la barra gruesa de color gris representa cada rango intercuartil y la barra delgada

al resto de los datos, a excepcién de los valores atipicos, que estan senalados con puntos de

color negro.
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Figura 6.2: Diagramas de violin de los errores con evidencia experimental de la familia de
funcionales PNOF y los métodos coupled-cluster utilizados. Los puntos blancos muestran la
mediana correspondiente, la barra gruesa de color gris representa cada rango intercuartil y

la barra delgada al resto de los datos, a excepcién de los valores atipicos, que estan senalados

con puntos de color negro.

6.1 Desempeno general de PNOF

En cuanto a los resultados de la teoria de los PNOF, en general PNOF7 presenta
diferencias de energia positivas que indican una preferencia por los estados triplete, y
como era de esperarse, con los errores mas grandes debido a la ausencia de la correla-

cién dindmica en este funcional. La adicién de la correlacién dindmica en NOF-MP2
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mejora los resultados volviendo negativas las diferencias de energia de aquellos siste-
mas donde experimentalmente se predice un estado singulete, y en general, los estados
fundamentales esperados con multiplicidad de espin de triplete se predicen, a excep-
cién de el del dicianocarbeno. De manera similiar, GNOF mejora los resultados para

la mayoria de los carbenos, teniendo un desempeno similiar al de NOF-MP2.

Como se observa en la tabla 6.1 los valores RMSE-todos son mayores a los valores
RMSE-exp calculados para cada método. Esto se debe a la cantidad de valores atipicos
que aparecen cuando se considera a los errores de todas las moléculas, como se muestra
en la figura 6.1, y que disminuyen cuando se consideran s6lo a aquellas moléculas con
diferencias de energia experimentales, como se observa en la figura 6.2. Debido a que
la mayoria de los valores atipicos pertenecen a las mismas moléculas y a que estas no
tienen diferencias de energia experimentales, el andlisis general se realizara con los
valores de RMSE-exp.

El valor del RMSE-exp para NOF-MP2 y GNOF mejora al menos hasta el 60 % con
respecto a PNOF7, como era de esperarse por el andlisis realizado previamente. Al
comparar estos valores con los obtenidos por los métodos coupled cluster, es evidente
que estos métodos basados en la funcién de onda tienen un mejor desempeiio; con
CCSD(T) presentando casi un 50 % de mejora con respecto a CCSD, lo que seniala la
importancia del manejo de la correlacion estatica y dinamica para el estudio de estos

sistemas.

Por otra parte, como se observa en la figura 6.2 los métodos coupled cluster tienen la
mediana mas cercana a 0 kcal /mol, seguido por NOF-MP2, GNOF y al final PNOF7.
A pesar de que NOF-MP2 muestra una mediana més cerca a 0 kcal/mol en compa-
racion a los otros métodos de la familia PNOF, la distribucion de los errores es més
larga, que se evidencia por la longitud de los bigotes del diagrama de cajas y por la
forma plana del diagrama de estimacion de densidad de Kernel. En comparacion. el
método GNOF tiene bigotes mas pequenios y una distribucion sesgada a la derecha

maés concentrada.

Es evidente que la adicién de correlacién dindamica mejora los resultados obtenidos
de PNOF, siendo GNOF, que incluye esta correlacién en el contexto de las RDMs,
prometedor debido a que la distribucion del error es mas concentrada que NOF-MP2
y mantiene el escalamiento de N* cuando se emplea el esquema de la resolucién de la
identidad.
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6.2 Analisis de carbenos especificos

A continuacion, se presenta el analisis especifico de algunos carbenos donde se emplea
la evidencia experimental disponible y de lo contrario se realiza una comparaciéon con
valores tedricos que han sido reportados en la literatura. Adicionalmente se discuten

los resultados generados con la teoria coupled cluster cuando se considera relevante.

Metileno

El carbeno mas simple, CH,, presenta un estado fundamental triplete con una geo-
metria angular, por lo que se espera una diferencia de energia positiva y se propone
una hibridacién sp? para el sistema. Se encontré que todos los métodos PNOF pre-
dicen correctamente el signo, y como se ilustra en la figura 6.3, en el esquema de
emparejamiento de orbitales del estado singulete aparecen dos orbitales o como or-
bitales fuertemente ocupados y un orbital fuermente ocupado no enlazante o que se
encuentra acoplado a un orbital p perpendicular al plano de enlace de la molécula.
Un esquema similar se observa para el estado triplete, pero como se muestra en la

figura 6.4, el orbital o y el orbital p aparecen en los orbitales simplemente ocupados.

Carbenos con litio

Los carbenos que presentan litio en su estructura tienen caracteristicas especiales co-
mo consecuencia de la baja electronegatividad del atomo de litio, pues se favorece al
estado triplete como estado fundamental y la geometria del estado triplete del CLiy y
del estado singulete y triplete del LiCH son lineales. En la figura 6.5 correspondiente
al LiCH se muestra los dos orbitales p deslocalizados que se presentan como orbi-
tales simplemente ocupados para el caso de los tripletes y se encuentran acoplados
como doblemente ocupados en el estado singulete. Para el caso del CLiy se obtienen

resultados similares.

La molécula de LiCH ha sido recientemente estudiada por Montgomery con la 2-
RDM variacional que predice una diferencia de energia del estado singulete y triplete
de 15.8 keal/mol,%* lo que est4 significativamente por debajo de aquellos valores que
predicen PNOF7, GNOF, CCSD y CCSD(T); donde los valores coinciden. Los nu-
meros de ocupacion del estado singulete del LiCH asociados con el orbital natural
ocupado mas alto (HONO, por sus siglas en inglés) son 1.067 para PNOF7 y de 1.097

con GNOF, valores que reflejan su caracter diradical ya reportado.
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Figura 6.3: Orbitales naturales para el esta-
do singulete del CHy calculado con GNOF.
Por simplicidad se presentan tinicamente los
orbitales débilmente doble ocupados princi-

pales.
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Con respecto a la molécula CLisy, el método GNOF y los métodos coupled cluster,
CCSD y CCSD(T), predicen diferencias de energia positivas y de la misma magnitud
que el valor reportado por Harrison et al.,5 mientras que PNOF7 y NOF-MP2 difieren

més notablemente.

Figura 6.5: Orbitales p que aparecen como orbitales naturales simplemente ocupados en el
estado triplete del LiCH. Orbitales similares aparecen acoplados como doblemente ocupados

en el estado singulete.

Cianocarbenos

Las diferencias de energia entre el estado singulete y triplete para el dicianocarbeno
son negativas al utilizar NOF-MP2 y GNOF, lo que no coincide con el valor positivo
que predice el nivel de teoria G3MP2.51:%6 Por el contrario, los métodos coupled cluster
alcanzan valores positivos para ambos carbenos, NCCCN y HCCN, incrementando la
estabilidad del estado singulete al ir de CCSD a CCSD(T) que también es observado
al ir de PNOF7 a GNOF. Sin embargo, con esta tultima tendencia sefialada, no es
claro si los resultados se deben a la sobre estabilizacion del estado singulete por un
artefacto de los calculos PNOF o una prediccién mejorada de GNOF por la inclusion

del balance de la correlacion estatica y dinamica.

Metilcarbeno

La diferencia de energia entre el estado singulete y triplete para el CH3CH ha sido
recientemente estudiada de forma experimental a través de espectroscopia traslacional
de fragmentos por Datta et al.% y concluyeron que los resultados son consistentes con
un valor de 3 kcal/mol que coincide con la magnitud de los valores alcanzados con
GNOF, NOF-MP2, CCSD y CCSD(T).

Carbenos con silicio

La diferencia de energia entre el estado singulete y triplete predicha para el SiH3C

y el C(SiH3), es positiva,%! lo que coincide con los cdlculos PNOF y coupled cluster.
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Adicionalmente, los resultados de PNOF muestran una hibridacién sp? para el estado

singulete y una hibridacién sp para el estado triplete del C(SiHj)s.

Halocarbenos

A pesar de que la diferencia de energia entre el estado singulete y triplete se vuelve
mas negativa a medida que la habilidad © donadora de los sustituyentes incrementa,
PNOF7 predice incorrectamente un estado fundamental de triplete para la mayoria
de los halocarbenos, contrario a lo que se encuentra reportado en datos experimenta-
les. 497273 Estos resultados son mejorados por NOF-MP2 y GNOF, que predicen un
estado fundamental singulete para todos los halocarbenos; lo que indica que los dos

métodos tienen un buen balance manejando la correlacion estatica y dinamica.
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7 Conclusiones y perspectivas

A pesar de que PNOF7 presenta correlacién estatica no logra describir la preferencia
por los estados singulete y triplete debido a la falta de correlaciéon dinamica, lo que se
corrige con NOF-MP2 y GNOF. En general, el efecto de los sustituyentes puede ser
correctamente descrito por los métodos NOF-MP2 y GNOF, no tnicamente por el
signo de la diferencia sino también de acuerdo a la tendencia de disminuir su magnitud

a medida que la habilidad 7= donadora de los sustituyentes incrementa.

Los métodos basados en las RDM y en la funcién de onda investigados en este trabajo
indican que se requiere un balance adecuado entre la correlacién estatica y dinamica,
debido a que el método GNOF y el método CCSD(T) obtienen los valores de RSME
mas pequenos en comparacion con sus contrapartes donde se incluye predominante-

mente s6lo un tipo de correlacion.

Se ha demostrado que los métodos NOF-MP2 y GNOF son capaces de describir a
los carbenos, con un escalamiento aceptable en comparacion con los métodos multire-
fenciales, lo que es un resultado prometedor debido a que el estudio de la naturaleza
del espin de su estado fundamental actualmente esta constituido principalmente por

resultados tedricos por las dificultades experimentales.

Se sabe que la diferencia de energia del estado singulete y triplete de los carbenos
depende del disolvente, y que esta relacionada con la rapidez del cruzamiento entre
sistemas, por lo que podria implementarse el efecto del disolvente en GNOF' y analizar

sus predicciones con la finalidad de explorar su utilidad en reacciones quimicas.

El estudio de carbenos con un mayor nimero de atomos como los carbenos N-
heterociclicos ha incrementado a lo largo de los tltimos veinte anos debido a su
estabilidad y a la gran cantidad de aplicaciones que tienen en quimica organica y

quimica organometdlica, y recientemente se ha investigado el uso de los carbenos ci-
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clicos con grupos alquilo como sustituyentes. Su estudio requiere de la inclusion de
la correlacién estatica por su naturaleza multireferencial, por lo que seria apropiado
estudiar este tipo de sistemas con los funcionales PNOF, especialmente GNOF, para
probar que la teoria es capaz de balancear simultaneamente la correlacion estatica y
dindmica en sistemas mas grandes y analizar si la relacién entre el desempefio de los

PNOF y coupled cluster se mantiene.
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