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INTRODUCCION

El descubrimiento de la superconductividad en los metales alcalinos intercalados en
fulerenos llevé al estudio de los complejos de C60M con donadores orgénicos en la
busqueda del estado metélico, o lo que es lo mismo, de propiedades superconductoras.

Recientemente se han sintetizado muchos complejos donador-aceptor que involucran a la
molécula de fulereno.'?! Los espectros de absorcion de algunos de estos complejos
muestran bandas de transferencia de carga (CT por sus siglas en inglés, Charge Transfer),
de tal manera que estos compuestos pueden considerarse como complejos de transferencia
de carga (de aqui en adelante CTC, Charge Transfer Complexes).* 1% En la mayoria de los
casos los CTC de C60 son compuestos aislantes neutros, en los cuales el C60 cocristaliza
con moléculas donadoras. Solamente donadores de electrones muy fuertes como el
decametilniqueloceno, Fe(CSHS)(CGMeé?, cobaltoceno o tetraquis(dimetilamino)etileno
producen sales ion-radical con el C60.1'*°

El C60 también forma CTC con polimeros que tienen grupos donadores de electrones en su
estructura como polivinilcarbazol, politiofenos y poliparafenilenvinilenos."*'”! Como
muchos CTC poliméricos débiles, estos presentan una alta fotoconductividad debida a la
transferencia electronica fotoinducida del polimero a la molécula de C60, formando aniones
C60 metaestables y agujeros movibles en el polimero.'¥ Actualmente, esta propiedad de
los complejos de transferencia de carga de C60 con polimeros es de gran interés debido a
que estos materiales pueden ser utilizados en xerografia, como fototransductores de energia
y switches moleculares.!'®!

A pesar del gran interés en los CTC de los fulerenos, hasta donde sabemos, existe poca
informacion que trate ¢l tema del modelado molecular de estos complejos. Esto no es
sorpresivo en forma alguna, ya que modelar interacciones de tipo Van der Waals (VAW)
con una exactitud razonable, requiere el uso de al menos un nivel de teoria MP2 con una
base polarizable, lo cual esta mas alla del alcance para moléculas tan grandes.

De hecho, una de las principales metas de la quimica en afios recientes ha sido la
investigacion y el entendimiento de las interacciones débiles, las cuales juegan un papel
importante en muchos sistemas quimicos y biolégicos. Las interacciones débiles controlan,
entre otros, las interacciones base-base gque llevan a la estructura helicoidal doble del ADN,
la funcién del par especial en la reaccion de centros de fotosintesis, la forma de empacarse
de los cristales aromaticos, la formacién de agregados, las afinidades de enlace en la
quimica de receg;tor»huésped, y las preferencias conformacionales de los macrociclos
poliarométicos. '

En este trabajo presentamos los primeros resultados del modelado molecular de complejos
de transferencia de carga de C60 con moléculas organicas simples, las cuales se pueden
considerar como modelos de complejos C60 con polimeros como politiofeno, polipirrol,
polisulfuro de etileno y polioxido de etileno.
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OBJETIVOS

En este trabajo tenemos dos objetivos principales. El primero es probar el método hibrido
ONIOM de diferentes niveles de teoria para modelar complejos de Van der Waals de gran
tamafio.

Estudiar — utilizando dicho método — los complejos de fulereno (C60) con diferentes
donadores de electrones como modelos de complejos C60 con polimeros como politiofeno,
polipirrol, polisulfuro de etileno y polioxido de etileno.
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MARCO TEORICO
Fulereno (Cg)

La estructura de icosaedro regular truncado que presenta la molécula de C60, se conoce
desde el tiempo de Leonardo da Vinci (por el afio 1500)."% En el siglo XX un nimero
considerable de propuestas teéricas para sintetizar moléculas icosaedrales precedieron el
descubrimiento experimental de la molécula de C60 por varias décadas. A mediados de los
afios 80’s Kroto, Smalley y colaboradores fueron los testigos de la presencia de una nueva
forma del carbono cuando establecen la existencia de la molécula C60.%" Predijeron su
estructura como la de un balén de fiitbol hueco, que consiste de 12 anillos de cinco
miembros, separados por 20 anillos hexagonales tipo benceno. Debido a la similitud entre
la geometria del C60 y la estructura de los domos geodésicos disefiados por Buckminster
Fuller, el C60 se denomind Buckminsterfulereno o buckyball en honor a este arquitecto.”?!

Ahora se sabe que los 60 atomos de carbono en la molécula de C60 se localizan en los
vértices de un icosaedro fruncado, en el cual todos los sitios son equivalentes. Esto es
consistente con la observacién de una sola linea fina en los espectros de resonancia
magnética nuclear (NMR).*?4 L a distancia promedio entre atomos de carbono vecinos en
C60 (1.44 A) es casi idéntica a la del grafito (1.42 A) — cada carbono en el grafito y en C60
estda unido a otros tres atomos de carbono en forma frigonal con una configuracion de
enlace sp” derivada —. Como la mayoria de las caras en el icosaedro regular truncado son
hexagonos, podemos pensar, como primera aproximacion, que la molécula de C60 es una
lamina de grafito curvada (una l4mina simple de grafito cristalino).”’

Como todos los requerimientos de enlace de todos los electrones de valencia en C60 se
satisfacen, se puede esperar que el C60 tenga niveles moleculares llenos. Debido a las
propiedades de capa cerrada del C60, el enlace nominal sp’ entre atomos de carbono
adyacentes ocurre en una superficie curva en contraste con el grafito donde los enlaces sp’
trigonales son planares. Esta curvatura de los enlaces trigonales en C60 lleva a cierta
adicion de enlace sp’, caracteristica del diamante de enlaces tetrahedrales, pero ausente en
el grafito.”>*!

La inspeccion de la estructura molecular del Cgp muestra que cada pentagone esta rodeado
de cinco hexagonos. Por definicion, un fulereno es una molécula en forma de caja cerrada
que contiene solo caras en forma de hexédgonos y pentagonos.* Esto requiere que existan
exactamente 12 caras pentagonales y un niimero arbitrario 4 de caras hexagonales, lo cual
viene del teorema de Euler para poliedros:

f+v=e+2, 0

donde £, v, y e son respectivamente el nimero de caras, vértices y bordes del poliedro.



Si consideramos poliedros formados por % caras hexagonales y p caras pentagonales,
entonces:

f=p+h
2e=5p +6h (2)
3v=5p+6h

Las tres relaciones en la ecuacion (2) producen:

6(f +v~e)=p=12, (3)

de lo cual se concluye que todos los fulerenos con solo caras hexagonales y pentagonales
deben tener 12 caras pentagonales, y el numero de caras hexagonales es arbitrario. Como la
adicion de cada cara hexagonal aumenta dos atomos de carbono al nimero total de atomos
de carbono nc en un fulereno, se deduce que el nimero de caras hexagonales en un fulereno
Cnc se puede determinar rapidamente. Estos argumentos también demostraron que el
fuelereno mas pequefio posible es Cy, el cual formaria un dodecaedro regular con 12 caras
pentagonales y sin caras hexagonales.””

Sin embargo, no es energéticamente favorable que dos pentagonos sean adyacentes uno a
otro debido a que esto llevaria a una mayor curvatura local en la superficie del fulereno, y
por supuesto a mayor tension. La tendencia que resulta en que dos pentigonos no sean
adyacentes se denomina ‘regla de los pentigonos aislados’.?™ El fulereno mas pequefio
Cnc que satisface la regla de los pentagonos aislados es C60 con nc=00; por esta razon, es
menos favorable la existencia de fulerenos con mucho menos de 60 atomos de carbono.
Mais aun, debido a que la adicion de cada hexagono afiade dos atomos de carbono, todos los
fulerenos deben tener un nimero par de atomos de carbono, como se observa en los
espectros de masa para fulerenos.?%*!)

Las primeras aproximaciones para la sintesis de fulerenos utilizaban técnicas de
vaporizacion laser, las cuales producian solo cantidades microscépicas de fulerenos, que a
su vez estaban en fase gas y eran estudiadas con equipos de espectrometria acoplados
especialmente. Utilizando estas técnicas, los experimentos iniciales de Kroto, Smalley y
colaboradores en 1985 indicaron una estabilidad especialmente alta para C60 y C70 y
estimularon mucho el interés de la comunidad cientifica para encontrar formas de producir
y aislar cantidades macroscdpicas de fulerenos. El paso decisivo llegé en 1990 cuando
Kritschmer, Hufman y colaboradores, descubrieron que las barras de carbdn calentadas
mediante resistencias en atmosfera de helio podian generar cantidades macroscopicas {del
orden de los gramos) de fulerenos.”"!



Quimica Computacional

Dentro de la quimica computacional existen dos grandes 4reas dedicadas al estudio de la
estructura de las moléculas y su reactividad:®® la mecénica molecular y la teorfa de
estructura electronica. Ambas realizan el mismo tipo de calculos bésicos:

- Calculan la energia de una estructura molecular particular (el ordenamiento
espacial de los 4tomos o nucleos y electrones). Las propiedades relacionadas a la energia
pueden ser predecidas por algunos métodos.

- Realizan optimizaciones de la geometria, las cuales localizan la estructura
molecular con la menor energia en la proximidad de la estructura especificada como punto
de partida.

Mecanica Molecular o Campos de Fuerza

Las simulaciones de mecanica molecular utilizan las leyes de la fisica clasica para predecir
las estructuras y las propiedades de las moléculas. Existen muchos métodos diferentes de
mecéanica molecular, cada uno de los cuales estd caracterizado por su particular campo de
fuerza. Un campo de fuerza tiene estos componentes:

- Un grupo de ecuaciones que definen la forma en que la energia potencial de una
molécula varia con la ubicacidén de los atomos que la componen.

- Una serie de tipos de atomo, que definen las caracteristicas de un elemento dentro
de un contexto especifico. Los tipos de atomo prescriben una serie de caracteristicas y
comportamiento diferentes para un elemento dependiendo del ambiente en que se
encuentre. Por ejemplo, un 4tomo de carbono en un grupo carbonilo se trata en forma
diferente que el mismo atomo, pero unido a tres hidrégenos. El tipo de 4tomo depende de la
hibridacién, la carga y los diferentes tipos de dtomos a que éste se encuentra unido.

- Uno o mas conjuntos de parametros que relacionan las ecuaciones y los tipos de
atomo con los datos experimentales. Los conjuntos de pardmetros definen las constantes de
fuerza, que son los valores utilizados en las ecuaciones para relacionar las caracteristicas
atémicas con los componentes de la energia y datos estructurales, tales como las longitudes
y 4ngulos de enlace.

Los calculos de mecanica molecular no tratan a los electrones en forma explicita en un
sistema molecular; en lugar de ello, realizan célculos computacionales basados en las
interacciones entre los niicleos. Los efectos electronicos se incluyen implicitamente en los
campos de fuerza a través de la parametrizacidén. Esta aproximacién da a los calculos de
mecanica molecular la caracteristica de ser econémicos computacionalmente, y les permite
ser apli[c;%?()s en el estudio de sistemas muy grandes que contienen muchos miles de
atomos.



Actualmente, muchos de los campos de fuerza para modelado molecular pueden ser
interpretados en términos de un marco simple de cuatro componentes de las fuerzas intra e
intermoleculares en el sistema.®® Se asocian penalizaciones energéticas con las
desviaciones de los enlaces de sus valores de las longitudes y angulos de ‘referencia’ o
‘equilibrio’. Existe una funcion que describe como cambia la energia cuando se rotan los
enlaces, y finalmente el campo de fuerza contiene términos que describen la interaccion
entre partes no enlazadas del sistema. Estos componentes se¢ pueden visualizar en la
siguiente figura [figura 1]:

Q /
B ——
'
Cambio en longitud Cambio en el Rotdcion de entace
de enlace angulo de vatencia
&+
o N 3~
\ T
\\ ;
\\\ /
\ /S
5+ 8
Interacciones electrostaticas interacciones.de Vander' Waals
{de no-enlace) {de no-enlace)

Figura 1. Representacion esquemitica de las cuatro contribuciones principaies de un campo de fuerza.

En un campo de fuerza simple, el término de no enlace es modelado usualmente por un
potencial de Coulomb para las interacciones electrostaticas y un potencial Lennard-Jones
para las interacciones de VAW. Hay campos de fuerza més sofisticados que contienen
términos adicionales, pero en forma invariable contienen estos cuatro componentes.

Una caracteristica atractiva de esta representacién es que los diferentes términos se pueden
atribuir a cambios en coordenadas internas especificas, tales como longitudes de enlace,
angulos, la rotacién de enlaces o los movimientos de los Atomos relativos unos a otros. Esto
facilita entender como los cambios en los parametros del campo de fuerza afectan su
funcionamiento, y también ayuda en el proceso de parametrizacion.
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Una forma funcional para un campo de fuerza del tipo mencionado que puede ser utilizada
para modelar moléculas simples o ensambles de 4tomos y/o moléculas es:P%?

V( ) > (l, l,c,)z + Y ( 6,,f + > - 1+cos(nw 7))

em‘aces angu!as torsiones
N 1 6 (4)
.. q.4q;
+3 a2 | 2] et
i=1 =it ,j ry‘ 4”‘5‘07:}

Donde ¥(r") denota la energia potencial que es una funcién de las posiciones (x) de N
particulas (usualmente atomos). El primer término modela la interaccién entre pares de
atomos enlazados, modelada aqui por un potencial armoénico que proporciona el incremento
de energia cuando la longitud de enlace se desvia /; de su valor de referencia /; ¢. El segundo
término es una suma sobre todos los angulos de valencia en la molécula, de nuevo
modelado utilizando un potencial arménico (un angulo de valencia es el angulo formado
entre tres atomos A-B-C en el cual A y C estan ambos unidos a B). El tercer término es un
potencial torsional que modela la forma en que la energia cambia cuando rota un enlace, El
cuarto término es el de contribucién de no enlace. Este se calcula entre todos los pares de
atomos (i y j) que se encuentran en diferentes moléculas o que se encuentran en la misma
molécula pero separados por al menos tres enlaces.

Meétodos de Estructura Electréonica

Si nos interesa describir la distribucion electronica en detalle, no hay substituto para la
mecéanica cuantica. La mecéanica cuantica representa a los electrones explicitamente en los
calculos, por ello es posible derivar propiedades que dependen de la distribucién
electronica y en particular investigar reacciones quimicas en las cuales se forman y rompen
enlaces. Estas cualidades son las que diferencian a la mecanica cuantica de los métodos
empiricos de mecénica molecular o campo de fuerza.?”

La mecénica cudntica establece que la energia y otras propxedades relacionadas de una
molécula pueden ser obtenidas mediante resolver la ecuacién de Schrodinger: 253!

Hy(F)=Ey(F) (5)

Los métodos de estructura electrénica quedan caracterizados por las diferentes
aproximaciones mateméticas para resolver esta tiltima ecuacion, en la cual H es el operador
Hamiltoniano. Resolver la ecuacién (5) quiere decir: encontrar valores de £ y funciones y
(conocidas como funciones de onda) tales que la ecuacién se cumpla.*®! Bxisten dos clases
principales de estos métodos:



- Los métodos semiempiricos que utilizan parimetros derivados de datos
experimentales para simplificar los céalculos. Estos métodos resuelven una forma
aproximada de la ecuacion de Schridinger, que depende de que se tengan los parimetros
apropiados al alcance para el tipo de sistema quimico que se esta investigando.

- Los métodos ab initio, que a diferencia de los métodos semiempiricos y de
mecénica molecular, no utilizan pardmetros experimentales en sus calculos. En lugar de
ello sus calculos se basan solamente en las leyes de la mecanica cuéantica (la frase ab initio
se refiere a primeros principios) y en los valores de un pequefio nimero de constantes
fisicas, tales como la velocidad de 1a luz, 1as masas y cargas del electron y los nicleos, y la
constante de Planck. Sin embargo, el termino ab initio no debe ser interpretado como
“100% correcto”.** Bstos métodos calculan las soluciones a la ecuacién de Schrédinger
utilizando un serie de aproximaciones matematicas rigurosas.

Los métodos semiempiricos y ab initio difieren en su balance entre el costo computacional
y la exactitud de los resultados. Los célculos semiempiricos son relativamente baratos y
proveen una descripcién cualitativa razonable de los sistemas moleculares, ademas de
predecir con bastante exactitud las energias de las estructuras de los sistemas para los
cuales existe un buen conjunto de pardmetros. En contraste, los célculos ab initio proveen
una alta calidad en sus predicciones cuantitativas para una amplia gama de sistemas.

Aproximaciones (Sistemas Polielectrénicos)

Resolver la ecuacién de Schrédinger para tomos con mas de un electrén es una tarea
complicada por varias razones. La primera es que la ecuacién de Schddinger no puede ser
resuelta en forma exacta, aun para el dtomo de helio. El atomo de helio tiene tres particulas
(dos electrones y un nicleo) y es un ejemplo de problema de tres cuerpos. No es posible
encontrar soluciones exactas para sistemas que involucran tres (o mas) particulas
interactuando entre si. Asi pues, cualquier solucidbn que se encuenire para atomos
polielectrénicos o moléculas solo puede ser una aproximacion a la solucién real, verdadera,
de la ecuacion de Schrodinger.P”

Para poder resolver la ecuacion de Schrodinger es necesario imponer ciertos
requerimientos, y dos de estos son las condiciones de normalidad y ortogonalidad. Una
forma conveniente de expresar las condiciones de ortogonalidad y normalidad de las
funciones de onda hace uso de 1a delta de Kronecker:

¥, ¥,dc =5, (6)

Utilizada en este contexto, la delta de Kronecker toma el valor de uno si m y n son iguales,
y serd igual a cero en cualquier otro caso. Las funciones que son tanto ortogonales como
normalizadas se dice que son ortonormales.



Una forma de simplificar la ecuaciéon de Schrodinger para sistemas moleculares es asumir
que los nicleos de los atomos no se mueven. Esta aproximacién se conoce como
aproximacién de Born-Oppenheimer, y lleva a una "ecuacion de Schrodinger electrénica”,
de la cual se obtiene la energia electronica. La energia total es igual a la suma de la energia
nuclear (la repulsién electrostitica entre las particulas de los nicleos cargadas
positivamente) y la energia electronica.*!!

Ep, =E" +E"

Tot

Eyy H“”.“Ed +i i ZaZs (7)

A=l BmA+l RAB

Aun con la aproximacion de Born-Oppenheimer, la ecuacion de Schrodinger no se puede
resolver para sistemas de mas de un electrén. Se tienen que hacer aproximaciones
adicionales, y la més obvia involucra la separacion de variables; esto es, reemplazar la
funcioén de onda de muchos electrones por el producto de funciones de onda de un electron.
Tales soluciones se conocen como “espin-orbitales” (y); la parte espacial describe la
distribucion de la densidad electrénica en el espacio. LLa parte del espin define al espin del
electrén y se escribe como o o . Estas funciones tienen el valor de 0 o 1 dependiendo del
numero cuantico m; del electrén. Asf o (1/2)=1, a (-1/2)=0, § {(1/2)=0 y B (-1/2)=1. Cada
orbital espacial puede acomodar dos electrones, con espines apareados,

La forma mas conveniente de escribir las formas funcionales permitidas para la funcién de
onda de un sistema polielectronico es un determinante. Esta forma respeta el principio de
antisimetria, el cual requiere que los electrones sean indistinguibles y que la funcién cambie
de signo al intercambiar dos de ellos. Esta forma de la funcién de onda se conoce como
determinante de Slater. En general, si tenemos N electrones en los espin orbitales y1, %2, ...
1 (donde cada espin orbital es el producto de una funcidn espacial y una funcién de espin),

la expresion sera:
11(1) Zz(i) 2,'3(1)
1 Z:(z) 12(2) Zs(z)

I

Y = (8)
Zx(N) Zz(N) Zs(N
{Determinante de Slater)

El factor de normalizacién 1AN! aparece por el hecho de que cada determinante tiene N
términos, y el producto de dos determinantes seria (N')°, pero como los espin orbitales son
un conjunto ortonormal, solo los productos de términos idénticos serdn diferentes de cero al
ser integrados sobre todo el espacio.

Existen tres tipos de interacciones que contribuyen a la energia electrénica total de un
sistema. Primero, estin las energias cinética y potencial de cada electron moviéndose en el
campo del micleo.
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H™ es una contribucidn favorable (negativa) para la energia electrénica. En estas
ecuaciones se sigue la convencion de etiquetar con ‘1’ dondequiera que la integral
involucra las coordenadas de un solo electrén, aunque el electrén del que se trate no sea
realmente el electrén ‘1’. En forma similar, cuando es necesario considerar dos electrones,
enfonces se utilizan las etiquetas 1 y 2. Ademas existen cantidades, como la masa y la carga
del electrén, que se arrastran durante todo el calculo y por ello se introducen en lo que se
conoce como unidades atdmicas, en las cuales estan expresadas estas ecuaciones.

La segunda contribucidén a la energia proviene de la repulsion electrostatica entre pares de
electrones. Esta interaccidon depende de la distancia electrén-electrén y es desfavorable
(positiva). La contribucién total de Coulomb a la energia electronica del sistema se obtiene
como la doble suma sobre todos los electrones, poniendo cuidado en contar cada
interaccion solamente una vez:

Ezim =313 [[az.dz, 2,00z, (1{ Jx, )z, ) =§§ §N: (10)

i=1 j=i+l

La tercera contribucién a la energia es 1a ‘interaccion’ de intercambio. Esta interaccién no
tiene contraparte clasica. Surge del hecho de que los movimientos de electrones con espines
paralelos se encuentran correlacionados: mientras que existe una probabilidad finita de
encontrar dos electrones con espines opuestos en el mismo punto en el espacio, cuando el
espin es el mismo, la probabilidad es cero. Esto se puede considerar una manifestacion del
principio de Pauli porque si dos electrones ocuparan la misma regién del espacio, y
tuvieran espines paralelos, entonces podria considerarse que tienen el mismo conjunto de
nimeros cuanticos. Asi pues, los electrones con el mismo espin tienden a ‘evitarse’
mutuamente y por ello experimentan una repulsién coulombica menor, produciendo una
energia menor (mas favorable). La energia total de intercambio se calcula como:

[ cichange _Z Z [[azdx, Z,(l)z,(z)( ]z @)z, )=§] ZNIK, (11)

f=l f=itl i=1 fre=i+l

El apostrofe en el indice j de la suma indica que la suma se lleva a cabo solamente sobre los
electrones con el mismo espin que el electron i.

Cuando se calcula la energia total del sistema, no debe olvidarse la interaccién coulombica
entre los nicleos, la cual es constante mientras estamos en la aproximacion de Bom-
Oppenheimer para un arreglo espacial dado de los nicleos. Cuando se desea cambiar las
posiciones nucleares, obviamente es necesario tomar en cuenta la energia de repulsion
internuclear, la cual se calcula utilizando la parte correspondiente de la ecuacion (7).

_ Core Conlomb Exchange
ETO-' =E + ETOfaI + ETolaf +E (]‘2)

Total
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Métodos Ab Initio
Ecuaciones y Teoria de Hartree-Fock

Ya se ha mencionado que resolver la ecuacién de Schrodinger implica encontrar las
funciones y {orbitales moleculares para nuestro sistema) y valores de E. Debemos recordar
que para problemas de muchos cuerpos no hay solucién “correcta’”; por lo tanto, requerimos
algiin medio que nos ayude a decidir st una funcion de onda es “mejor” que ofra.
Afortunadamente el teorema variacional nos provee un mecanismo para contestar esta
pregunta,

El teorema establece que la energia calculada a partir de una aproximacion de la funcién de
onda verdadera siempre serd mayor que la energia real. En consecuencia, ia ‘mejor’ funcién
de onda se obtiene cuando la energia se encuentra en un minimo. En un minimo, la primera
derivada de la energia, 6F serd cero. Las ecuaciones de Hartree-Fock se obtienen
imponiendo esta condicion en la expresion para la energfa, sujeta a la restriccion de que los
orbitales moleculares permanezcan ortonormales, utilizando Ia técnica de los
multiplicadores de Lagrange. Ademas, como el cambio en el espin orbital para un electrén
tiene influencia sobre el electron que se encuentra en ofro espin orbital debido al
acoplamiento de los movimientos electronicos, nos concentramos en un solo electrén en el
espin orbital y; en el campo del nicleo y los demaés electrones en sus espin orbitales y; fijos.

Es posible manipular estas ecuaciones matematicamente para que los multiplicadores de
Lagrange sean cero, a menos que los indices j e i sean el mismo. Entonces, las ecuaciones
de Hartree-Fock toman la siguiente forma estandar de eigenvalores:

Jixi=ex (13)

Donde f; se conoce como el operador de Fock y contienen las contribuciones de la ecuacion
(12) para cada electrén.

Recordemos que para llegar a estas ecuaciones se asumio que cada electron se mueve en un
campo ‘fijo’ que comprende a los micleos y los demas electrones. Esto tiene implicaciones
importantes en Ia forma en que intentamos encontrar una solucién debido a que cualquier
solucién que encontremos resolviendo la ecuacién para un electrén, naturalmente afectard
las soluciones para los deméas electrones en el sistema. La estrategia general se conoce
como campo autoconsistente (SCF, Self-Consistent Field). Consiste en obtener soluciones
de entrada y; las cuales se utilizan para calcular los operadores de intercambio y de
Coulomb. Las ecuaciones Hariree-Fock se resuelven dando un segundo grupo de soluciones
xi » que son utilizadas en la siguiente iteracion. El método SCF gradualmente refina las
soluciones electrénicas individuales que corresponden a energias cada vez menores hasta
que se alcanza el punto en que los resultados para todos los electrones permanecen sin
cambio, cuando se dice que son autoconsistentes.
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En sistemas polielectronicos, debido a que los electrones que se encuentran cerca del
nucleo del atomo tienen un efecto pantalla sobre los electrones que se encuentran mas
alejados, las funciones conocidas para el atomo de hidrégeno (el caso mas sencillo) que
sirven para aproximar la funcién de onda, no se pueden aplicar directamente; ademas, hay
que tomar en cuenta el hecho de que son formas funcionales bastante complicadas como
para introducirlas en los calculos. Asi pues, se tienen funciones que son mas sencillas y que
cuentan con un exponente orbital en la parte radial que permite tomar en cuenta el efecto
pantalla, estas funciones se conocen universalmente como orbitales tipo Slater (STOs).

Para moléculas, la solucién directa de las ecuaciones Hartree-Fock no es una propuesta
prictica, por ello es necesario adoptar una forma alterna de atacar el problema. La
estrategia mdas popular es escribir cada espin orbital como la combinacién lineal de
orbitales de un solo electron (LCAO):

K
W= cub, (14)

v}

Los orbitales de un electron cominmente se denominan funciones base y a menudo
corresponden a los orbitales atémicos. En este caso, hay un total de K funciones base y por
ello podemos esperar que se deriven un total de K orbitales moleculares (aunque no todos
ellos estuvieran ocupados por electrones). El ndmero mas pequefio de funciones base para
un sistema molecular serd aquel que acomode en forma justa a todos los electrones de la
molécula. En el limite Hartree-Fock, la adicién de funciones base no disminuiré la energia
del sistema, este punto se conoce como punto de saturacién de la base.

De acuerdo al teorema variacional, requerimos encontrar el grupo de coeficientes ¢y que
provean la menor energia y un esquema para calcularlos y derivar la funcion de onda. De
acuerdo con esto, el mejor grupo de coeficientes es aquel para el cual la energia estd en un
minimo, punto en el que se cumple:

——=0, (13)

para todos los coeficientes ¢ El objetivo entonces es, determinar el grupo de coeficientes
que provea la menor energia para el sistema. Si tomamos las aproximaciones de Hartree-
Fock y LCAO y las aplicamos a la ecuacién electronica de Schrodinger, se obtienen las
ecuaciones de Roothaan-Hall, las cuales tienen forma matricial y permiten resolver el
problema utilizando métodos estandar de eigenvalores para matrices.’**!
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Como se menciond, el resultado de un calculo Hartree-Fock es un grupo de X orbitales
moleculares, donde K es el nimero de funciones base utilizadas en el calculo. Los N
electrones entonces son introducidos en estos orbitales de acuerdo con el principio de
Aufban: dos electrones por orbital, comenzando con los orbitales de menor energia; los
orbitales que quedan no contienen electrones, y se conocen como orbitales virtuales. Se
pueden generar configuraciones electrénicas alternas mediante excitar a los electrones para
que salten de un orbital ocupado a uno virtual.

Correlacion Electrénica

La inconveniencia mas significativa de la teoria Hartree-Fock es que falla al no representar
de forma adecuada la correlacion electrénica. En el método de campo autoconsistente
(SCF) se asume que los electrones se mueven en un potencial promedio generado por los
otros electrones, y por ello, la posicion instantinea de un electrén no es influenciada por la
presencia de un electron vecino. En la realidad, los movimientos electronicos estan
correlacionados y ellos tienden a ‘evitarse’ unos a otros mas de lo que la teorfa Hartree-
Fock sugiere, dando ello lugar a una menor energia. La energia de correlacion esté definida
como la diferencia entre la energia de Hartree-Fock y la energia exacta. Debido a que las
geometrias Hartree-Fock y las energias relativas para estructuras en equilibrio a menudo
estan de acuerdo con los experimentos, y debido a que muchas aplicaciones de modelado
molecular se centran en especies en equilibrio, podria considerarse que los efectos de
correlacién no son importantes. Sin embargo, el despreciar la correlacién electronica puede
llevarnos a resultados claramente anormales. Cada vez hay mas evidencia de que la
inclusién de la correlacion electronica esta justificada, especialmente cuando se requiere
informacion cuantitativa. Mas aun, la correlacion electrénica es crucial en el estudio de
efectos de dispersion, los cuales juegan un papel primordial en las interacciones
intermoleculares.”*

El modelo Hartree-Fock es una clase de punto de ramificacién. Se pueden llevar a cabo
aproximaciones adicionales, lo cual nos Hleva a los métodos semiempiricos, o se puede
mejorar mediante la adicién de més determinantes, o cual genera soluciones que se pueden
hacer converger hacia la solucién exacta de la ecuacion de Schrédinger.

Existen diversas formas para incorporar los efectos de correlacion en un calculo ab initio de
orbitales moleculares. Buena parte de estos métodos involucran la mezcla de la funcién de
onda del estado basal (Hartree-Fock) con funciones de onda de estados exitados. Lo
anterior implica operactonalmente el promover electrones en forma implicita o explicita de
orbitales moleculares que se encuentran ocupados en la funcién de onda de Hartree-Fock a
orbitales moleculares que no estan ocupados.gm
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Teoria de Perturbaciones de Muchos Cuerpos

Meoller y Plesset propusieron una forma para atacar el problema de la correlacién
electronica basada en la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger, en la cual, el
‘verdadero’ operador Hamiltoniano H es expresado como la suma de un Hamiltoniano de
‘orden cero’ Hp (para el cual se puede obtener un grupo de orbitales moleculares) y una
perturbacién, V:1*%**

H=H, +V (16)

Las funciones propias para el operador Hamiltoniano verdadero son ‘¥; con energias
correspondientes Fj. Las energias del Hamiltoniano de orden cero son escritas ‘1’1(0) con
energias E®, Bntonces la funcion de onda del estado basal es %(0) con energia Eom). Para
desarrollar un esquema mediante el cual sea posible mejorar gradualmente las
eigenfunciones y eigenvalores de H;, podemos escribir el verdadero Hamiltoniano como
sigue:

H=H,+V (17)

A es un pardmetro que puede variar enfre 0 y 1; cuando A es cero, entonces H es igual al
Hamiltoniano de orden cero, pero cuando A es igual a uno entonces H es igual a su valor
verdadero. Las eigenfunciones ¥; y eigenvalores E; de H pueden ser expresados en
potencias de A:

P, =W+ AP + YD =D A (18)
n=0
E =E® + AED + PEP +--=) N E" (19)
=0

E{" es la correccion de primer orden a la energia, E{® es la correccién de segundo orden y
asi las siguientes. La energia de segundo orden esta dada mediante:

ocupados virtyales

e, 2,02, 0 - o 02, 0)- 2,02,
P éz} _ Z 12

i g a  bra £, +&, & _8;'

(20)

Estas integrales no seran iguales a cero solo en el caso de excitaciones dobles; g, y €, son
energias de orbitales moleculares vacios, mientras que €; y g son energias de orbifales
moleculares llenos. Las integrales toman en cuenta todos los cambios en las interacciones
electron-glectron como resultado de Ja promocion.



Los célculos de tercero y cuarto ordenes de Muller-Plesset (MP3 y MP4) también se
pueden encontrar en las opciones estindar de muchas paqueterias para calculos ab initio.
Los célculos para la teoria Maller-Plesset son intensivos computacionalmente hablando, y
por ello su uso a menudo se restringe para célculos ‘single-point” de geometrias obtenidas
utilizando un nivel de teoria menor. Hasta ahora, el método es la forma méas popular de
introducir la correlacion electronica en calculos mecanico cuénticos moleculares,
especialmente a nivel MP2. Un célculo de este tipo se especifica escribiendo el nivel de
teoria utilizado (MP2, MP3) junto con el conjunto base. Por gjemplo: MP2/6-31G* indica
un célculo de nivel de teoria Maller-Plesset de segundo orden con una base 6-31G*,

Métodos Semiempiricos

En términos de los recursos computacionales que requieren, los célculos ab initio pueden
ser muy costosos. Sin embargo, las mejoras en el hardware y la disponibilidad de
programas féciles de utilizar, han ayudado a hacer de los métodos ab initio una herramienta
computacional extensamente utilizada. Por otro lado, los métodos aproximados de
mecénica cudnfica requieren una cantidad significativamente menor de recursos
computacionales. De hecho, las primeras aproximaciones, como el método de Hiickel,
preceden a las computadoras por muchos afios. Méas aun, mediante la incorporacion de
pardmetros derivados de datos experimentales, algunos métodos aproximados pueden
calcular algunas propiedades en forma mas exacta que aun los mayores niveles de métodos
ab initio.

La idea central de los métodos semiempiricos es la aproximacién de Traslape Diferencial
Nulo (ZDO, Zero Differential Overlap), la cual desprecia todos los productos de las
funciones base que dependen de las coordenadas del mismo electron, cuando se localizan
en diferentes atomos.”"*! Denotando un orbital atémico en el centro A como Ha (es usual
denotar las funciones base con: u, v; A, y ¢ en la teoria semiempirica, mientras que se
utiliza ¥4, %8, %y ¥ %5 Para los métodos ab initio), la aproximacion ZDO corresponde a:

#aG)* va(i) =0.

Para compensar las aproximaciones hechas, las integrales restantes se llevan a cabo
mediante parametros, cuyos valores son asignados en base a cédlculos o datos
experimentales. Lo que define a los diferentes métodos semiempiricos es exactamente
cuantas integrales se desprecian, y como se lleva a cabo la parametrizacion.

NNDO
Neglect of Diatomic Differential Overlap (NNDO). Esta teoria desprecia el traslape
diferencial entre orbitales atdmicos en diferentes tomos. Asi pues, todas las integrales de

dos electrones y dos centros de la forma (uv|4eo), donde ¢ y v se encuentran en el mismo
atomo, y por su parte 4 y ¢ también se localizan en el mismo 4tomo, se calculan.
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MNDO

Este método Modified Neglect of Diatomic Overlap (MNDO) estd basado en NNDO. Sus
ecuaciones son muy similares, excepto por la incorporacién de algunas caracteristicas
nuevas. Una limitacién seria de MNDO es su imposibilidad de modelar en forma precisa
sistemas intermoleculares que involucran puentes de hidrégeno, debido a una tendencia a
sobreestimar la repulsion entre atomos separados por una distancia aproximadamente igual
a la suma de sus radios de VdW.

PM3

Parametric Method Number 3 (PM3) se basa en MNDQO, y su nombre se deriva de que es la
tercera parametrizacion de MNDO, considerando al modelo AMI1 la segunda
parametrizacion. Muchos de los parametros para AMI1 fueron obtenidos aplicando
conocimientos de quimica e ‘intuiciéon’; sin embargo, para el modelo PM3 los parametros
fueron obtenidos utilizando un procedimiento automéitico de parametrizacién. Como
consecuencia, algunos de los pardmetros tienen valores significativamente diferentes en
AM1 y PM3, aunque ambos métodos utilizan las mismas formas funcionales y ambos
predicen propiedades termodinimicas y estructurales hasta aproximadamente el mismo
nivel de exactitud.

Funcionales de la Densidad

Recientemente, una tercera clase de métodos de estructura electronica ha liegado a tener
bastante ag‘iicaci(')n: los métodos de funcionales de la densidad (DFT, Density Functional
Theory).?**"}

La base para estos métodos es el teorema de Hohenberg-Kohn, publicado en 1964, que
demuestra la existencia de una relacion uno a uno entre la densidad electronica y la energia
de un sistema. El problema radica en que, aunque ya se ha probado que cada funcional
diferente produce una energia de estado basal diferente, no se conoce la forma del fimcional
que conecta a estas dos cantidades. Asi pues, la meta de los métodos DFT es disefiar
funcionales que hagan la conexién entre la densidad electrénica y la energia.

Es importante aclarar que, mientras una funcién es una ‘receta’ para obtener un nimero a
partir de un conjunto de variables (coordenadas), un funcional es una ‘receta’ para obtener
un nimero a partir de una funcion, que a su vez depende de diversas variables. Es decir, un
funcional es una funcién de funcién.

El funcional de la energia es la suma de los términos de: energia cinética, Exg(p), la
atraccién entre los nicleos y los electrones Ec(p), la energia de Coulomb electron-electrén
Eu(p), y Exc{p) que contiene las contribuciones de intercambio y correlacion (la repulsion
entre nucleos es constante en la aproximacion Born-Oppenheimer).
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Para llevar a cabo un calculo DFT es necesario escribir los diferentes términos que
dependen de la densidad y entonces optimizar la energia respecto a la densidad, sujeto a las
restricciones para el sistema.

El punto de partida es una funcién de onda que se toma como un producto antisimétrico
(i.e. un determinante de Slater) de orbitales moleculares que son tanto reales como
ortonormales, La densidad de carga en un punto r puede entonces ser expresada como la
suma sobre los orbitales moleculares ocupados de y*:

o)=S (- F @)

=i

Ahora bien, los diferentes componentes que contribuyen a la energia deben primero ser
expresados en términos de la densidad. Para las primeras tres contribuciones se pueden
utilizar expresiones estandar en la siguiente forma:

E0p)=23 Jo - v s il ffaviv B 5 ]
Para el término de intercambio y correlacion FExc(p) se deben hacer algunas
aproximaciones. La forma mas comtin de obtener esta contribucion hace uso de la llamada
aproximacion de densidad local, que estd basada en un modelo Hamado ‘gas uniforme de
electrones’. En un gas uniforme de electrones la densidad electrénica es constante en todo
el espacio. La energia de intercambio y correlacién se puede determinar para este modelo.
La aproximacion de densidad local asume que la densidad de carga varia lentamente a
través de una molécula de tal forma que una regién localizada de la molécula se comporta
como un gas uniforme de electrones. Si exc(p) es la energia de intercambio y correlacion
por cada particula, Exc para el sistema completo se puede obtener integrando en todo ¢l
espacio:

Exclplr)]= IP(”' )e e Lolr)ldr (23)

Se han propuesto diferentes representaciones analiticas para la energia de intercambio del
gas uniforme de electrones, v la contribucion de correlacién también se puede representar
por una relacién de parametrizacion.

Como ya se menciond, en un calculo DFT se optimiza la energia con respecto a la
densidad, de tal suerte que el detalle esti en representar p(r). Comlinmente se utiliza la
implementacion de Kohn y Sham, en la cual la densidad estd representada como si fuera
una derivada de un determinante de Slater sencillo con orbitales ortonormales. E] uso de
estos ‘orbitales de Kohn-Sham’ permite que la energia sea optimizada utilizando un grupo
de ecuaciones de un electron, pero que incluyen la correlacion electronica, lo cual es una de
las ventajas principales de la aproximaciéon de los funcionales de la densidad. Las
ecuaciones de Kohn-Sham son:
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li— .Y—'-E_ Vnuc!ear (?" IdV' p( ) + VXC (?‘),l/ (f") £; W (24)

El funcional de intercambio y correlacion Vxe(r), es la derivada de la energia de
intercambio y correlacién con respecto a la densidad:

ch(r)m%@ 25)

El término Vxc(r) se puede obtener facilmente a partir de las expresiones analiticas
apropiadas para la aproximacion local de la densidad.

Se han definido una variedad de funcionales de la densidad, los cuales se distinguen por la
forma en que tratan los componentes de intercambio y correlacion.

Los funcionales de intercambio local y correlacion involucran solo los valores de las
densidades de espin electron. Slater y Xa son funcionales de intercambio local bien
conocidos, y el tratamiento de densidad local de espin de Vosko, Wilk y Nusair (VWN) es
un funcional de correlacion local ampliamente utilizado.

Los funcionales de gradiente corregido involucran tanto los valores de la densidad de espin
como sus gradientes. En la liferatura a veces se conoce a estos funcionales como no-locales.
Un funcional de gradiente corregido bastante popular es el propuesto por Becke en 1988, y
un funcional con correccién por gradiente de correlacién ampliamente utilizado es el
funcional LYP de Lee, Yang y Parr. La combinacidn de los dos forman el método B-LYP.

También existen algunos funcionales hibridos, los cuales definen el funcional de
intercambio como una combinacion lineal de términos de intercambio Hartree-Fock, local,
y corregido por gradiente. Este funcional de intercambio se combina con un funcional de
correlacion local o de gradiente corregido. El mas conocido de estos funcionales hibridos es
la formulacién de Becke de tres pardmetros. Los funcionales hibridos de tipo Becke han
dado prueba de ser superiores a los funcionales fradicionales.

Grupos Base

Una de las aproximaciones inherentes a esencialmente todos los métodos ab initio es la
introduccién de un conjunto de funciones base.®*? Expandir una funcién desconocida,
como un orbital molecular, en un grupo de funciones conocidas no es una aproximacion, si
la base estd completa. De cualquier manera, una base completa significa que se debe
utilizar un nimero infinito de funciones, lo cual es imposible en los calculos reales. Un
Orbital Molecular (MO, Molecular Orbital) desconocido se puede pensar como una funcion
en un sistema coordenado infinito expandida por el conjunto base completo. Cuando se
utiliza una base finita, solo se pueden representar los componentes del MO que se
encuentran a lo largo de los ejes coordenados que corresponden a la base seleccionada.
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Entre més pequefia sea la base, més pobre sera la representacion. El tipo de funciones base
utilizado también influird en la exactitud. Entre més capaz es de reproducir una sola
funcidn la funcién desconocida, se necesitaran menos funciones base para alcanzar un nivel
de exactitud dado. Sabiendo que el esfuerzo computacional de los métodos ab initio escala
formalmente como M* (donde M es el nimero de funciones base), es de importancia
primaria hacer el grupo base tan pequefio como sea posible sin comprometer la exactitud.

Basis Set Superposition Error

Por mucho, el tipo mds comiin de grupo base estd centrado en el nicleo. Debido a que no se
puede utilizar una base completa, en la practica el incremento M (o mayor) en el costo
computacional limita el célculo a cientos o méximo a pocos miles de funciones base, Para
la mayoria de los sistemas esto significa que los errores absolutos en la energia, dados por
lo incompleto del grupo base son bastante grandes, tal vez de miles de kcal/mol. Sin
embargo, usualmente ¢l interés estd en energias relativas, y por ello una meta principal es
mantener el error tan constante como se pueda. Esta es la importancia de por qué se debe
escoger una base que esté balanceada. La primera condicidn, tal vez un poco obvia, es que
se debe utilizar el mismo grupo de funciones base cuando se comparan energias.

Fijar la posicion de las funciones base al niicleo nos permite tener un grupo base compacto,
de otra manera necesitariamos grupos base posicionados en muchos puntos del espacio
geométrico. De cualquier forma, cuando se comparan las energfas de diferentes geometrias
el grupo base fijo centrado en el nicleo introduce error. La calidad del grupo base no es la
misma en todas las geometrias debido al hecho de que la densidad electronica alrededor de
un nticleo puede ser descrita por funciones centradas en otro nticleo. Esto es especialmente
problemético cuando se calculan pequefios efectos, tales como las energias de complejos de
VdW, vy los puentes de hidrégeno.

Como ejemplo se puede considerar el puente de hidrdgeno entre dos moléculas de agua. La
aproximacion mas simple consiste en calcular la energia del dimero y restar dos veces la
energia de una molécula sola (asumiendo un método ajustable al tamafio). La distribucion
electronica en cada molécula en el dimero es muy parecida a la del mondémero. Sin
embargo, en el dimero, las funciones base de una molécula pueden ayudar a compensar la
incompletes de 1a base de la otra molécula y viceversa. Asi, el dimero entonces disminuird
su energia artificialmente y la fuerza del puente de hidroégeno sera sobreestimada.

El efecto descrito se conoce como Basis Set Superposition Error (BSSE). En el limite de
una base completa, el BSSE seria cero porque afiadir fimciones base no produciria ninguna
mejora. La aproximacion conceptual mas sencilla para eliminar el BSSE seria afiadir mas y
mas funciones, hasta que la energia de interaccion no cambie mas. Desafortunadamente
esto requiere grupos base muy grandes debido a que las interacciones intermoleculares son
débiles y la exactitud deseada es a menudo de ~ 0.1 kcal/mol. Como es obligatorio incluir
la correlacion electronica para calcular interacciones de dispersion entre moléculas, aun el
calculo del potencial del dimero de agua se vuelve un reto computacionalmente.
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Una forma aproximada de evaluar el BSSE es la correccién de Counterpoise (CP). En este
método, el BSSE es estimado como la diferencia entre las energias de los monémeros con
la base regular y las energias calculadas con el grupo completo de funciones base para el
complejo completo. Considerando dos moléculas A y B, cada una teniendo bases regulares
centradas en el nicleo denotadas con los sufijos a y b, y el complejo AB teniendo el grupo
base combinado ab. Las geometrias de las dos moléculas aisladas y del complejo son
optimizadas o asignadas. Las geometrias de las moléculas A y B en el complejo seran
usualmente un poco diferentes de las que tienen como moléculas aisladas, y la geometria
del complejo se denotard como a. La energia del dimero menos la energfa de los
monomeros es la energia de complejacion directamente calculada:

AE = E(4B),, - E(4), - E(B), (26)

complefacion
Para estimar qué tanto de esta energia se debe al BSSE, se necesitan cuatro calculos
adicionales de la energia. Utilizando la base a para A, y la base b para B, se calculan las
energias para los dos fragmentos con la geometria que tienen en el complejo. Se llevan a
cabo dos célculos més de la energia de los fragmentos en la geometria del complejo, con la
base ab completa. Por ejemplo, la energia de A es calculada en presencia de las funciones
base normales y con las funciones base b del fragmento B localizadas en las posiciones
nucleares correspondientes pero sin el nicleo B presente. A menudo se hace referencia a las
funciones base localizadas en puntos fijos en el espacio como ghost orbitals (orbitales
fantasma). La energia del fragmento A disminuird debido a las funciones fantasma, porque
la base se vuelve mas completa. La correccion CP se define como:

AECP = E(A):b + E(B):b - E(A):z - E(B); (27)
La energia counterpoise de complejacion corregida esta dada por:

AE

complejacion - AECP (28)

Para grupos base regulares este tipicamente se estabiliza en el valor limite del grupo base
mas rapido que el valor sin correccion, pero esto no es necesariamente cierto si se incluyen
funciones difusas en la base.

Existen variantes a este método. Por ejemplo, se puede argiiir que no deberia ser utilizado
el juego completo de orbitales fantasma debido a que algunas funciones en el complejo son
utilizadas para describir los electrones del otro componente, y solo los orbitales virtuales se
tienen a mano para la estabilizacion “artificial”. De cualquier modo, se encuentra que el
método de correccion de counterpoise completo (utilizando todas las funciones base como
funciones fantasma) produce los mejores resultados. Notese que AEcp es una correccion
aproximada, nos da una estimacién del efecto BSSE, pero no nos provee limites superior ni
inferior.
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Usualmente se observa que la correccién CP para meétodos que incluyen correlacion
electrénica es més grande y mas sensible al tamafio de la base, que en el nivel HF. Esto esta
de acuerdo con el hecho de que la funcién de onda HF converge mucho mas ripido con
respecto al tamafio de la base que las funciones de onda correlacionadas.

Ha habido intentos para desarrollar métodos en los cuales el BSSE se excluye
explicitamente en las expresiones computacionales. Pero esos métodos no son de uso
comun por ahora.

El BSSE esta siempre presente; también al calcular las energias de especies “normales”, por
gjemplo, la estabilidad diferencial del etanol y el dimetil eter, o la diferencia
conformacional entre el etano eclipsado y el escalonado, De hecho, parte de lo que se
conoce como “efecto de la base” (el cambio relativo en energia cuando se agranda la base)
deberia ser considerado en forma mdas correcta como BSSE intramolecular. Para
interacciones intermoleculares (de no enlace) la correccidn CP estd bien definida, aunque
no es tan exacta como se desearia. Sin embargo, para casos intramoleculares, es dificil
definir un procedimiento Unico para estimar ¢l BSSE, y la mayor parte del tiempo se
ignora.
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ESTUDIO TEORICO

La teoria de perturbaciones de Meller-Plesset de segundo orden (MP2) es tal vez el método
ab initio de correlacion electrénica mas extensamente utilizado; recobra una gran parte de
la energia de correlacion con un costo computacional relativamente bajo. El método mejora
mucho el tratamiento Hartree-Fock de propiedades como las interacciones de dispersion,
enlaces de hidrdgeno y energias conformacionales. Sin embargo, la razén a la cual escala
un algoritmo convencional MP2 es formalmente nN* (donde N es el ntimero de funciones
base y n el nimero de orbitales ocupados). En principio, es posible reducir este
escalamiento cortando integrales, como en los célculos Hartree-Fock; sin embargo, la
reduccién es notablemente menos efectiva en MP2, particularmente debido a las bases
grandes — que deben ser consistentes con la correlacion— necesarias para realizar célculos
precisos de los efectos de la correlacién en cantidades observables. Por ello MP2
tradicionalmente se utiliza para moléculas pequeias.**!

Por otra parte, aunque los métodos DFT — que tiene menor costo computacional — han
tenido éxito en la prediccién de las geometrias para algunos complejos con enlaces de
hidrégeno e idnicos,*® no pueden reproducir interacciones de dispersién,”! las cuales son
de capital importancia en los CTC de C60 unidos débilmente, como ya se ha mencionado.

Hace algunos afios Pulay y colaboradores formularon una version de MP2 en la cual los
orbitales ocupados son primero localizados, y el espacio virtual correlacionado con tales
orbitales es entonces truncado en un espacio local, construido con las funciones base
atomicas en los centros atémicos locales ortogonalizados con relacion al espacio ocupado.
Una ventaja clave del método Local MP2 es que se puede controlar de manera muy precisa
qué region de la molécula estd correlacionada, reduciendo el costo computacional
enormemente. El método ha demostrado una exactitud para energias relativas superior al
método convencional MP2, debido a la eliminacién de error de superposicién de la base.”®

Estos métodos de correlacion local han surgido recientemente como una alternativa para el
estudio de las interacciones intermoleculares.”**”! La reduccién del costo computacional
relacionado con el tamafio de la molécula, asi como la reduccién del error de superposicion
de la base (BSSE), son dos ventajas importantes del método local MP2 (LMP2)."*”* En
particular se ha demostrado que las geometrias de equilibrio del agua y clusters de agua
calculadas con LMP2 y MP2 con correccion de Counterpoise (CP) son muy
semejantes.[?’s’”]
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La idea fisica detras del método LMP2 es que si se transforman los orbitales moleculares de
tal manera que estén localizados en los enlaces o pares electrénicos, la correlacion entre
pares ocupados puede ser descrita por el espacio de pares orbitales locales y su respectivo
espacio de pares virtuales locales, definidos a partir de los orbitales atémicos en los atomos
relevantes o pares de atomos. Los orbitales localizados se pueden generar mediante
cualquier transformacion unitaria de los orbitales canodnicos. Para LMP2, se utilizan los
orbitales de Boys, para los cuales se minimiza el término } j<@ir|@i>—<ojir} (pj>|2,E3 10 cual
corresponde a determinar un grupo de orbitales atémicos localizados (LMOs) que
minimizan la extensién del espacio, i.e. son tan compactos como es posible."?!

Sin embargo, la implementacién de LMP2 en los programas convencionales de estructura
electrénica no ha reducido el tiempo de calculo sustancialmente debido a que el paso de
orbitales atdmicos a orbitales moleculares no es afectado por la localizacién de los orbitales
ocupados, v los orbitales localizados tienen colas que se extienden por toda la molécula.
Esto se entiende si pensamos en que los cédigos de los programas convencionales de
métodos ab initio de estructura electrénica resuelven la ecuaciéon de Schrédinger en forma
iterativa, utilizando métodos SCF para calcular la funcién de onda de energia mas baja que
se puede formar en el espacio creado por el grupo de funciones base seleccionado.

Una herramienta utilizada para reducir el costo computacional de los célculos de diversos
métodos de estructura electronica son los métodos psendoespectrales (PS, Pseudospectral).
La meta de los métodos pseudoespectrales es reducir la dependencia formal N° de ios
operadores de Intercambio y Coulomb sobre la representacion del grupo base (integrales de
dos electrones) a N°, lo cual se puede realizar utilizando una idea fundamental: Tevar a
cabo el cambio entre una representacién de malla en el espacio fisico (el espacio
tridimensional cartesiano) y la representacion espectral en el espacio de funciones (grupo
base).

La mayoria de las integrales fundamentales que se caiculan en el método PS se llevan a
cabo en el espacio fisico, en una malla, y no en el espacio espectral definido por las
funciones base. Este método toma la matriz de densidad de la funcién de onda propuesta al
inicio de cada iteracién SCF y los valores de las integrales sobre la red de puntos y los
manipula para producir los operadores necesarios en la red, entonces ensambla la matriz de
Fock mediante la transformacién inversa de estos componentes hacia el espacio espectral,
donde la matriz de Fock se emplea en forma usual para generar la funcion de onda para la
siguiente iteracion.

Para moléculas medianas y grandes, la cantidad adicional de datos que requiere el método
para calcular la informacién necesaria y llevar a cabo la transformacion entre los espacios
fisico vy espectral, estd bastante bien compensada con el hecho de poder evaluar las
integrales en el espacio fisico.
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En la aproximacion PS, se ensamblan integrales de dos electrones directamente sobre
orbitales moleculares y por ello es posible que se beneficien de la gran reduccién de tamafio

* del espacio virtual. Formalmente, la implementacién PS de LMP2 escala como nN°; sin

embargo, aplicando diferentes procedimientos multiredes ésta se puede reducir a ~N°. De
F4 . wk

hecho, para calculos que involucran la base 6-31G", se encuentra una escala ~N>” con el

tamafio.P*”]

Cuando uno se enfrenta al estudio tedrico de un sistema que involucra moléculas muy
grandes, para las cuales el célculo completo esta fuera del alcance con métodos ab initio —
aun con las agnroximaciones mencionadas —, se puede optar por una de dos aproximaciones
principales.”* Una de ellas es modelar la molécula como una mas sencilla y Hevar a cabo
calculos ab initio en el sisterna modelo. Los casos particularmente convenientes para esta
aproximacion ab initio son aquellos en los cuales las interacciones interatémicas complejas,
no necesariamente bien conocidas a priori, necesitan ser evaluadas, y estas interacciones
complejas estan concentradas en una region particular de la molécula. En otras palabras, el
sistema puede ser ‘reducido’ a un tamafio que se pueda tratar por estos métodos, mediante
reemplazar partes ‘no importantes’ de la moléculas por grupos modelo més pequefios,
como por ejemplo la substitucion de un anillo fenilo por un hidrégeno o un grupo metilo.

En ofros casos no es posible hacer esto, y para ello se han desarrollado los métodos
hibridos. En estos métodos se mezclan las descripciones de mecéanica cuéntica con
mecéanica molecular en diferentes partes de la misma molécula; de esta forma, las partes
complicadas de la molécula (aquellas que contienen dtomos no parametrizados,
interacciones no comunes, o atomos que directamente participan en la transicion de estado
en una reaccién) se pueden calcular con la extensa metodologia de la mecanica cudntica,
mientras que la parte sencilla de la molécula, que contiene 4tomos bien parametrizados e
interacciones simples, s¢ puede calcular en forma menos costosa con mecanica molecular.
Estos métodos se denominan Quantum Mechanics-Molecular Mechanics (QM-MM).P?

Las fuerzas calculadas para la parte central con mecénica molecular se suman a los atomos
tratados con el método de estructura electronica y viceversa. Se debe hacer hincapié en que
no existe una forma tnica de decidir qué parte deberia ser tratada con campo de fuerza y
cual con mecanica cuéntica.

Este concepto ha sido generalizado en el método ONIOM desarrollado por Morokuma*"*!
para incluir varias capas, por ejemplo, utilizando un método de nivel alto ab initio en la
parte central, un nivel medio en una capa intermedia y un campo de fuerza para tratar la
capa exterior. Suponiendo que en los CTC que consisten en moléculas grandes los atomos
mas cercanos contribuyen mas a la energia de interaccion, el método de dos capas ONIOM
ha sido adoptado para la optimizacion de la geometria donde los atomos fueron tratados con
nivel de teoria MP2/6-31G(d”) y para el resto de los atomos se aplicé el modelo PM3™*! (en
la figura 3, pag. 26 se aprecia esta idea en forma esquematica). LMP2 se utilizo para
evaluar la estabilidad de los complejos. El apdstrofe en la base 6-31G(d’) significa que se
asigna un exponente optimizado para cada elemento en las funciones A
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Detalles computacionales:

Todas las optimizaciones de energia ?' los calculos DFT se llevaron a cabo en los
programas contenidos en Gaussian 98.%*1 Los calculos de ‘single point’ con LMP2 se

hicieron con el paquete Jaguar 3.5.1

Para probar la confiabilidad del modelo computacional seleccionado, se llevaron a cabo
célculos preliminares en moléculas simples. Debido a que la correcci6n por BSSE es de
importancia para la estimacidn de las energias de enmlace, esto implica un costo
computacional significativamente mayor en el caso de complejos grandes. Para verificar si
LMP?2 se puede utilizar sin correccion para BSSE, se optimiz6é completamente el dimero de
benceno con forma T en el nivel MP2/6-31G(d’) [figura 2] y la energia de estabilizaci6n se
estimé con diferentes niveles de teorfa (Tabla 1) con y sin correccién para BSSE. Para
calcular la correccién por BSSE se aplic6 el método de correccién de Counterpoise. ™!

~TRSIS CON
| FALLA DE ORIGEN

Figura 2. Geometria optimizada del dimero de beaceno en forma T.

Tabla 1 Energias de estabilizacion del dimero de benceno (kcal/mol).

Geometria MP2/6-31G* CCSD(T)/aug-
ccPVDZ/IIMP2/D

Z+2P%

MP2/6-31G | MP2/6-311G** | LMP2/6-31G* | LMP2/6-311G**| LMP2/aug-
ccPVTZ(-f)

342 (-1.18)° 412 (-2.11)% -1.56 -1.95 2.42 (-2.34)7

a) Energfas corregidas por BSSE
b) Referencia 43
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Como se aprecia en la Tabla 1, las energfas de estabilizacion LMP2 para el dimero de
benceno son muy cercanas a estas energias MP2 corregidas por BSSE, y en el caso de la
base aug-ccPVTZ(-f) la energia de estabilizacién es casi idéntica a la obtenida con
correccion por BSSE para célculos con teorfa de mayor nivel CCSD(TYMP2.11

Se llevaron a cabo otros cdlculos de prueba para justificar la aplicacién de dos capas
MP2:PM3 del modelo ONIOM al modelado de complejos de VAW. Las energia de
estabilizacién de complejos del Nj-naftaleno fueron calculadas utilizando los modelos
LMP2/6-31G(d) y LMP2/6-311G(d,p) en geometrias MP2/6-31G(d’) y ONIOM MP2/6-
31G(d’):PM3, donde la molécula de nitrégeno y un anillo de benceno con cuatro
hidrégenos pertenecen al nivel alto (MP2/6-31G(d")) y el resto del anillo naftaleno al nivel
bajo (PM3) con la molécula de N; siendo paralela al plano del naftaleno [figura 3]. Se
encontré que las energias de estabilizacién LMP2/6-31G(d) fueron —~1.56 y --1.53 kcal/mol
utilizando geometrias MP2/6-31G(d’) y ONIOM respectivamente. Se ha demostrado
recientemente que para el trimero de naftaleno aun las geometrias optimizadas en el nivel
MP2/6-31G demuestran una buena relacién entre exactitud y eficiencia computacional.*!

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 3. Geometria optimizada del complejo No-Naftaleno (1. representacion con esferas y barras, y de alambres seBalan
respectivamente las partes tratadas a nivel MP2/6-31G(¢") y 2 nivel PM3 del modefo ONIOM.)

Tomando en cuenta lo anterior, parece que una descripcion razonablemente buena de los
complejos-n de VAW se puede obtener haciendo uso del modelo de dos capas ONIOM para
la optimizacién de la geometria, donde los 4dtomos mds cercanos que interactian son
tratados a nivel MP2/6-31G(d") mientras que el resto de ellos son descritos en términos del
modelo semiempirico PM3.

Un asunto més al que es menester poner atenciln, es la extension de la zona a estudiar con
los diferentes niveles de teorfa. Como ya se ha explicado, cuando tratamos con métodos
hibridos, no existe una forma dnica de decidir qué parte deberia ser tratada con campo de
fuerza y cudl con mecénica cusntica.?® Es por ello que se llevé a cabo un grupo més de
cdlculos preliminares para decidir la extension de la capa a tratar con el nivel de teoria
MP2.
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Los célculos se levaron a cabo utilizando el modelo ONIOM MP2/3-21G:PM3 en ¢l
complejo formado por el HO y el C60; en cada nuevo célculo fue incrementéndose el drea
que se trat6 con el nivel de teorfa MP2, como se ve en la siguiente figura [figura 4]:

AreaV Area V1
Figura 4. Geometrfa optimizada def complejo H0-C60 incrementando el drea a la cual se aplica el nivel alto de teoria (L2
representacion con esferas y barras, v de alambres sefialan respectivamente las partes tratadas a nivel MP2/6-31G{d’} y a nivel PM3 del
modelo ONIOM.)

Los valores de la distancia entre el 4tomo de oxigeno del HO y el C60 que arrojan estos
cdlculos, asf como las energias ONIOM y a nivel LMP2/cc-pdvz se encuentran en la
siguiente tabla (Tabla 2):

TESIS CON
FALLA DR ORIGEN
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Tabla 2 Distancias (ONIOM) y energias de interaccién para complejos C60-H,O.

# Funciones Distancia [A] ONIOM” Epvrz
Areal 3.300 2,77 -1,4(0.2)”
Area Il 2.730 -3,34 -1,6 {1.2)"
Area HI 2.720 -3,39 -1,4 (1.5)”
Area IV 2620 4,32 1107
AreaV 2.620 -4,34 -1,2 (1.9)”
Area VI 7.550 5,01 0,12 (227"

a) Energias en kcal/mol
b) Energias corregidas por BSSE
c¢) Base cc-pvdz

Se pueden apreciar varios detalles en la Tabla 2. El primero tiene que ver con la
disminucidn de 1a distancia a medida que aumenta el tamafio de la zona (de lal ala VI) que
se trata con el nivel de teoria mas alto (MP2). Otro punto es que las energias de
estabilizacion ONIOM de los complejos no cambian considerablemente, de modo que
cualitativamente se reproducen los resultados. Esto también se aprecia en las energias
calculadas a nivel LMP2 sobre las geometrias optimizadas con el método ONIOM; aunque
cuando se corrigen por BSSE, las energias se vuelven positivas debido a que la base
utilizada no es muy grande y por tanto subestima la energia de correlacion, aunado al hecho
de que al obtener la correccion este efecto se incrementa. Sin embargo, no es el sentido
fisico lo que nos interesa de estas energias, sino las diferencias relativas en energia.

Al observar la figura 4, podemos ir mas alld y apreciar no solo la disminucién de la
distancia que se va dando a medida que aumenta el tamafio de la seccién tratada a nivel
MP2, sino el cambio en la geometria, en especial de la forma en que la molécula de HyO se
orienta respecto a la seccidn del C60.

Cuando MP2 se aplica al area I, la cual describe una seccion del C60 de seis carbonos,
equivalente a un anillo de benceno, ia distancia es maxima y la interaccion mas importante
es la que se da entre la nube n del C60 y el dipolo del HyO. En otras palabras, la molécula
de agua se coloca de tal forma que los hidrogenos apuntan hacia el C60, dandose un enlace
a-H") A medida que aumentamos el 4rea de nivel MP2, la distancia del H,O al C60
disminuye y la interaccion que se torna mas importante es la que se da entre los orbitales de
par electrénico del oxigeno del H,O y el orbital LUMO del C60. En la figura 5 se observa
como los hidrogenos del H,O se orientan hacia atras cuando esta molécula se coloca de
manera que uno de los pares electrénicos del oxigeno pueda tener interaccion con el C60,
dando como resultado la geometria que se observa en la figura 4 a partir de que se aplica el
nivel de teoria mas alto por arriba de un area superior a la IL
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Electronico =,
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Figura 5. Geometria de la moléeula de HoO. Nétese gue euando I molécula de HyO adopta esta posicién, un par electrnico del oxigeno
apunta hacia el plano del fulereno.

El hecho de que exista interaccién entre el par electrénico del oxigeno y el LUMO del C60
se puede apreciar también en la siguiente tabla (Tabla 3) y el gréfico que le acompafia
[figura 6], donde se observa que la diferencia en energias existente entre el HOMO del H,O
(par electrénico) y el LUMO del C60 disminuye con el consiguiente aumento de su
interaccién a medida que aumenta el drea tratada con nivel MP2.

Tabla 3: Energias HOMO y LUMO de los diferentes complejos y del agua, a nivel de
teoria HF/3-21G (kcal/mol).

Areal -0.32751 0.13459 -0.4621
Area 11 -0.26320 0.04934 031254
Area III 024143 0.00559 -0.24702
Avea IV -0.19899 -0.03284 -0.16615
AreaV -0.18226 -0.04170 -0.14056
Area VI -0.20511 -0.06728 -0.13783
Molécula de 2,0 047790 0.25361 -0.73151
Energias HOMO y LUMO

* HOMO ~TESIS CON
e FALLA DE ORIGEN

Energia

Complejo

Fipura 6. Energias BOMO y LUMO de los seis diferentes compiejos y el agua (parte derecha),
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Asi pues, existe un cambio cualitativo en el complejo a medida que aumentamos el 4rea que
abarca el nivel de teoria més alto. Al principio, hay interacciones n-H donde el H,O actéa
como receptor y el C60 actiia como donador, transfiriendo densidad electrénica; pero
después, a partir de un area equivalente a la II, el HO actia como donador de par de
electrones al LUMO del C60. La disminucidén de la distancia, asi como €l cambio en la
geometria corroboran este cambio. :

De los resultados se aprecia que aplicar el nivel de teoria mas alto por encima del area II —
valor que equivale a aplicar el nivel de teoria MP2 al fragmento ‘naftaceno’ de la molécula
de C60 —, no produce un cambio considerable cualitativamente hablando, por lo que una
aproximacion bastante buena para el clculo de la geometria del complejo se puede lograr
aplicando el nivel de teorfa mas alto a esta area solamente. Tomando en cuenta que siempre
hay un compromiso enfre la exactitud de los datos y el costo computacional, no es
conveniente incrementar la zona a la cual se aplica el nivel de teorfa més alto. Aunque lo
cierto es que se sigue observando un cambio en la distancia, incrementar el area solo
incrementaria el costo computacional enormemente y la diferencia no es significativa.

Como se desprende del calculo previo hecho sobre el dimero de benceno, los célculos de
Single Point Energy utilizando el modelo LMP2 producen energias de enlace con
contaminacion pequefia de BSSE, haciendo innecesaria la cotreccion.

Calcalos

Como la parte donadora en los complejos, se seleccionaron seis moléculas diferentes que
contienen atomos de oxigeno, nitrégeno y azufre; estas moléculas son: dimetil eter, dimetil
amina, dimetil sulfuro, furano, pirrol y tiofeno. Las primeras tres moléculas representan
modelos de los polimeros: polioxido de etileno, polietilenimina, y polisuifuro de etileno,
mientras que el pirrol v el tiofeno son unidades repetitivas del polipirrol y el politiofeno.
Todas estas moléculas son donadoras débiles con potenciales de ionizacién que van de los
9.98 &V para el dimetil eter, hasta los 8.2 eV para el pirrol.>*"] En consonancia con los
resultados obtenidos a partir del estudio previo, se decidié aplicar el nivel alto ONIOM
(MP2/6-31G(d’)) a todos los Atomos de las moléculas donadoras y al fragmento
“naftaceno” de la molécula de C60. El resto de los atomos fue tratado a nivel PM3.

A pesar de que todos los carbonos son equivalentes en ia molécula de C60, ésta consiste de
pentagonos y hexagonos fusionados. El fragmento naftaceno incluye a ambos, al pentagono
y hexigono, manteniendo su tamafio de trabajo razonablemente pequefio para permitir la
optimizacion del complejo de VAW débilmente unido, con una superficie de potencial muy
plana.

Debido a que las propiedades fisicas y quimicas de una molécula a menudo dependen en
forma critica de su estructura tridimensional, o las conformaciones que puede adoptar, es de
gran importancia asegurarse de que las geometrias que se van a optimizar describan lo
mejor posible la realidad. Las geomeirias iniciales para los complejos moleculares fueron
obtenidas con el método de biisqueda conformacional Monte Carlo (MC)P? utilizando el
campo de fuerza MMFEF94.
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Durante la biisqueda conformacional las distancias del centro heteroatémico del pentagono
o del centro heteroatémico del hexdgono fueron fijadas en 2.5 A. Se seleccionaron las
estructuras de menor energia y éstas se utilizaron como geometrias iniciales para las
optimizaciones de geometria con ONIOM (MP2/6-31G(d’):PM3). Las figuras 7, 8 v 9
muestran las geometrias minimizadas de los complejos VAW y en la Tabla 4 se listan las
energias de enlace de los complejos C60 calculados con diferentes niveles de teoria.
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Figara 7. Geometrfas optimizadas de Jos complejos C60-dimetif eter (C1-1; C1-2) y C60-dimetilamina (C2-1; C2-2) (Las distancias
est4n dadas en A, y 1as representaciones con esfetas y barras, y de alambres séfalan respectivamente las partes tratadas a nivel MP2/6-
31G(d") ¥ 2 nivel PM3 def modelo ONIOM.)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 8. Geometrias optirizadas de los complejos C60-dimetil sulfuro (C3-1; €3-2) y C60-pirrol {C4-1; C4-2) (Las distancias estdn

dadasen A, y fas represemtaciones con esferas y baras, y de alambres sefialan respectivamente las partes tratadas a nivel MP2/6-31G(d")

y a nivel PM3 det modelo ONIOM.)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Figura 9. Geometrias optimizadas de los complejos C60-tiofeno (C5-1; €5-2) y C60-furano (C6-1; €6-2) (Las distancias estin dadas en
A, y las representaciones con esferas y barras, ¥ de alambres sefialan respectivamente fas pattes tratadas a nivel MP2/6-31G(d) y 2 nivel

PM3 del modelo ONIOM.)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

34



43

“WOINO/(P)DTE-9/T6MJIEH BH03T, SP [PAIN,
apusnreAnoadsal gy repnoafotk ofepdwon Top A
€ v Senag[ow s op 7T £ JOS BISISUS 9P SIBATU SO] UOS ¢, T K (o8 OPUOP [(e 1108, ey VA g™ B[ gy P8 (g ) oy T 61 OTLIOD BPIULIRD §183 7Y,
‘090 8P B[MoY[ONd B] T3 OUBIBEU OjusiSer] [ap ouoSyxoy
[9 4 ouoSeyrad o oyuotneAnoadsal UBDIPUS 7 A | SOIWINN SO "OUEINY 90 ‘ouajon ¢ ‘Joind p) ‘omy[ns Meunp ¢ ‘BURNE[IANp 7)) ‘1010 [HAUIP ) :SSI0peuo(] ,

950°0" 500" 0L N €8 L g oS 59 790
ZE0'0" £0°0- 0'9- 9'9- 79" L1 Ia'e 6% g 9D
r0'0- £0°0- TL 0'8- ¥'9o- LE 70 'y 80 ()
£00°0 10°0 I's" Sy 0€" 0z 60" [ 6€ 1§D
1900~ 90°0- 9'9- £ €L s 80" s 9 D
Ly00- 00" N 6L Lo 61" 10 09 89 19D
8000 10°0 0s- A Lg v S0 £7 Y e
7100 10°0 8y 8¢ 0 $'1- 10 €T I'g €D
¥£0'0" 700 £'s- G- e ST 9°0 6¢ 8¢ 7D
11070 10°0 67" 1's- ST 81" 01 £ g -7
600°0- 700°0" - ¥'9- s 6¢ €1 $'Z 8¢ (Al 1)
7100~ #00°0" £s- €y 7S 0'¢ 61 €1 $¢ 1D
0gN USNIIA eNE(PIDIE-9/ZdN @p)o11e-9 | (Pip1e-9 | (dporige | (Po1g9 | dPO11£-9 (P)O1¢-9
090
E[nog[our ua w.ﬁa i) INOINO o8V TdIN'] J08 Lolyduwoy

“BII03} 9P SO[OAIN SAPUIISTIP 0D (97 sofopduros exed (Jouy[esy) UGIORISIN op SLISIoU  B|qB],




Resultados y Discusion

Como se puede apreciar a partir de la Tabla 4, las energias de estabilizacion ONJOM son
mucho maés negativas comparadas con las LMP2 debido al hecho de que las primeras no
estan corregidas por BSSE, y por ello sobreestiman la energia de enlace. En lo que respecta
a las energias de estabilizacion, el modelo ONIOM predice complejos moleculares mas
estables en ¢l caso de donadores aromdticos (pirrol, tiofeno, furano) que en el caso de los
heterodtomos dimetil sustituidos. Este efecto también puede ser atribuido en parte a la
ausencia de la correccidon BSSE (el grupo base es mas completo en el caso de las moléculas
aromaticas). Por otro lado, mientras el modelo LMP2 mantiene las mismas tendencias
generales que el ONIOM, disminuye la diferencia en energias de enlace entre los complejos
aromaticos y aliféticos. Sorprendentemente, el complejo mas estable en el nivel de teoria
LMP2 es uno formado por el dimetil eter.

Tabla 5 Comparacion de las polarizabilidades promedio, volimenes molares y potenciales
de ionizacion de las moléculas donadoras

Donador o v P°

10%em’ em’fmol eV
O(CH), 515(5.25)° 30 9.987
HN(CH.), 591 (637)° 517 91°¢
S(CHL), 752 58.0 868
Furano - 7.42 55.6 8.89°%
Pirrol 8.31 56.8 8.20%
Tiofeno 971 (9.67)° 65.1 8.86¢%

“ Polarizabilidad promedio calculada a mivel de teoria B3LYP/aug-co-pVTZ/MP2/6-31G{d"} utilizando
método CPHF.

b polarizabilidad promedio experimental Ref. 59.

¢ Polarizabilidad promedio experimental Ref. 60.

4volumen molecular calculado como el volumen dentro de un contorno de 0.001 electrons/bohr’ de densidad
a nivel de teoria MP2/6-31G(d’).

¢ Potencial de ionizacion obtenido de datos de fotojonizacidn.

Ref. 50.

ERef. 51.

Analizando los datos de las Tablas 4 y 5, uno puede ver ficilmenie que no existe
correlacion clara entre los potenciales de ionizacion de las moléculas donadoras y las
energias de enlace de los complejos con C60, lo cual sugiere que la transferencia de carga
contribuye muy poco a su estabilizacién, y esto esta de acuerdo con las observaciones
experimentales. Se puede Hegar a una conclusién similar examinando las distribuciones de
carga en los complejos C60.

Aunque hasta este punto del presente trabajo — incluyendo el marco tedrico —, solo hemos
hablado de los métodos para obtener soluciones a la ecuacion de Schrédinger, a partir de lo
cual obtenemos la energia como “subproducto” natural, existen otras propiedades que
pueden y de hecho deben ser derivadas. Esto es asi porque la descripcién que da la
mecanica cudntica de las moléculas estd dada en términos de nicleos positivos rodeados de
una nube de electrones; sin embargo, la quimica sigue siendo formulada en términos de
atomos que se mantienen juntos debido a los enlaces.”?
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Asi pues, la tarea es definir los 4tomos con sus nubes electrénicas asociadas a partir de la
funcién de onda obtenida, asi como determinar si dos atomos se encuentran unidos o no. La
carga atémica es una de las propiedades que podemos derivar y que nos ayuda a realizar esa
conexidn entre la descripcién cuédntica y quimica. Existen diversos métodos para asignar
carga a un atomo dado, pero en este trabajo empleamos el de Mulliken y el NBO.

Desafortunadamente, el codigo Jaguar no es capaz de llevar acabo analisis de densidad de
poblacién utilizando LMP2, mientras que para el método convencional MP2 de Gaussian
98 las moléculas son muy grandes para obtener la matriz de densidad, aun en el nivel
MP2/6-31G(d). Para solucionar este problema los resultados de anélisis de poblacién con
MP2/6-31(d’} (Mulliken y NBO) para complejos naftaleno-N, fueron comparados con estos
obtenidos con una serie de funcionales de la densidad. El funcional hibrido de tres
parimetros de Becke B3PW91P%** reprodujo resultados muy cercanos al modelo MP2 y
fue utilizado para analizar la distribucion de cargas en los complejos de C60. Como puede
verse en la Tabla 4, ambos analisis, Mulliken y NBO, muestran muy poca transferencia de
carga en el estado basal. Sin embargo, se ve que en los complejos con pirrol, el donador con
menor potencial de ionizacion, muestran la maxima transferencia de carga de acuerdo con
ambos esquemas de particion de carga (Mulliken y NBQO). De acuerdo con el analisis de
poblacion NBO la molécula de C60 posee una pequefia carga negativa en todos los
complejos, mientras que el analisis de poblacion de Mulliken predice una pequefia carga
positiva en el C60 para el caso de los donadores que contienen azufre.

Se puede obtener informacién importante sobre la naturaleza de la interaccién en los
complejos C60 mediante la comparacion de las energias de enlace con los niveles de teoria
HF y LMP2. Como puede verse en la Tabla 4, todos los complejos moleculares son
inestables en el nivel HF, mientras que la energia de enlace es negativa en la mayoria de los
casos para LMP2/6-31G(d) y en todos los casos para el nivel LMP2/6-311(d,p). Por lo
tanto, las fuerzas de atraccidn en los complejos C60 se deben enteramente a los efectos de
correlacion electrénica. Cuando examinamos AE., (Tabla 4), la cual representa la
diferencia entre las energias de correlacion de moléculas separadas y el complejo, uno
puede ver que AE, es mais negativo para el nivel de teoria LMP2/6-311G(d,p) comparado
a LMP2/6-31G(d); esto es de esperarse si pensamos en términos de la base. Debido a que la
base 6-311G(d,p) es mas completa, recupera mas correlacion que la base 6-31G(d).

Como ha sido demostrado,” a distancias en las cuales el traslapamiento de las capas de
valencia se puede despreciar, la energia de correlacién tiene el significado fisico de energia
de dispersién. Por tanto, es razonable esperar que AE. de los complejos C60 esté
relacionado con las polarizabilidades de las moléculas donadoras. Este es el caso general
como se puede apreciar a partir de la comparacién de las polarizabilidades (Tabla 5) de los
fragmentos donantes y AEc,, de los complejos C60 (Tabla 4). Asi pues, los complejos
formados por donadores aroméaticos muestran AE. més negativo comparado con aquél de
los complejos alifaticos, debido a la mayor polarizabilidad. Sin embargo, los complejos de
pirrol son mejor estabilizados por interacciones de dispersion comparados con los de
tiofeno a pesar de la mayor polarizabilidad del tiofeno.
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Se observa una tendencia similar cuando comparamos AE ., para los complejos de dimetil
sulfuro y dimetil eter; a pesar de la mayor polarizabilidad del dimetil sulfuro comparada
con aquella del dimetil eter, el dltimo forma complejos con un AE.., mas negativo. Este
fenémeno puede entenderse tomando en consideracion el tamafio de la molécula donadora.
Debido a que la energia de correlacion tiene el significado fisico de energia de dispersion, a
distancias en las que el traslapamiento de las capas de valencia se puede despreciar, la
contribucion de la correlacidn en las energias de enlace de los complejos C60 se puede
presentar como la suma de tres términos:

C. C cw} 9

AE,, =~ —&+-+—
C
orr ]"6 rﬂ rl()

Donde se toman en cuenta (ec. 29) los términos dzpolo—dlpolo (r'®) dipolo-cuadrupolo (%) y
dipolo-octapolo mas cuadrupolo- cuadrupolo (r'®) y los C, son coeficientes de dispersién.
Como se puede observar de la ecuacion (29) AE,, decrece fuertemente con la distancia
intermolecular. Recientemente se ha establecido que la geometria y las energias de los
complejos moleculares son mayormente el resultado de los sistemas tratando de minimizar
energias repulsivas que un incremento en interacciones atractivas. 581 Cuando comparamos
los voliimenes moleculares del dimetil eter con el dimetil sulfuro y el pirrol con el tiofeno,
uno puede darse cuenta de que los volimenes de los donadores que contienen azufre son
significativamente mas grandes. Asi pues, los donadores que contienen azufre deberian
formar complejos mas sueltos y menos estables de acuerdo con el concepto de minimizar
interacciones de repulsién. Como se aprecia de las figuras 7, 8 y 9, las diferencias en las
distancias en heteroitomos-C60 en los complejos C1-1 y C1-2 son 0.55 A més cortas que
en los complejos C3-1 y C3-2. Se mantienen estas tendencias para los complejos C4-1, C4-
2 y C5-1, C5-2 donde las distancias S-C60 son aproximadamente 0.3 A mas largas
comparadas con las correspondientes distancias N-C60. En el caso de las moléculas de
tamafio y forma similares como furano y pirrol, la correlacion de estabilizacién de los
complejos estd gobernada por la polarizabilidad de los donadores.

Para moléculas de tamafio similar se observa una correlacién directa entre los potenciales
de ionizacion y la carga positiva en la molécula donadora, como se ve en las series de
complejos de pirrol, furano y dimetil sulfuro.

Las geometrias iniciales de todos los complejos tenian mas o menos la misma estructura
tipo T, mieniras que después de la optimizacion los donadores aromaticos tuvieron una
orientacién cercana a la paralela con respecto a los planos del hexdgono o pentdgono. En un
caso particular (el complejo C5-1) el anillo de tiofeno es practicamente perpendicular al
plano del pentagono. A primera vista, la estabilidad de este complejo pudiera ser atribuida a
un enlace de hidrogeno de tipo C-H... m-electrén (C2-H......n-electrones del hexagono). Sin
embargo, la comparacion de las longitudes de enlace de tiofeno C2-H en C5-1 y en el
tiofeno libre nos da 1,085 y 1.086 A, respectivamente, y por tanto no provee evidencia de la
existencia de tal enlace de H. Se mantiene una situacién similar para el complejo C2-1
formado por dimetil amina.
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Fueron localizadas dos estructuras, con la mas baja energia en este método, para el
complejo de C60 con dimetil amina: con enlace N-H apuntando a (C2-1) y fuera de (C2-2)
la molécula de C60. Como se puede ver a partir de 1a Tabla 4, en cualquier nivel de teoria
(IMP2/6-31G(d) o LMP2/6-311(d,p)) el complejo C2-2 es mas estable (0 menos inestable)
comparado al C2-1. Las longitudes de enlace son idénticas en los dos complejos (1.018 A).
Estos dos ejemplos sugieren que ninguno de los enlaces de hidrégeno, ni el C-H...C60 ni el
N-H...C60 existen en los complejos C60, al menos en el nivel de teoria aplicado en este
estudio. Por otro lado, se ha encontrado con célculos de nivel alto ab initio que existe tal
enlace en complejos NHs-benceno."” En estos complejos el NH;3 se comporta como
donador de protones. Debido a q[ue el C60 tiene menor energia de ionizacién comparada
con el benceno (7.58 vs 9.24 eV)*>%! es razonable esperar una interaccién mas fuerte 7-H
en ¢l caso del C60. Sin embargo, este no es el caso para los complejos C60 con dimetil
amina. La explicacién viable para esta aparente contradiccién podria ser el impedimento
estérico causado por los grupos metilo de dimetilamina. Una vez més, la observacion
confirma el concepto de minimizacion de las interacciones de repulsion.

Finalmente, mediante ¢l célculo previo realizado en el dimero de benceno se ilegé a la
conclusién de que los célculos de Single Point Energy utilizando el modelo LMP2
producen energias de enlace con contaminacion pequefia de BSSE, lo que hace innecesaria
la correccién. Por otro lado, se sabe que para bases medianas la correcciéon por BSSE
subestima mucho las energias de estabilizacién por dos razones importantes: primero est el
hecho de que las bases entre mas pequefias son, introducen mayor error por BSSE en el
calculo de las energias. Numero dos, las bases pequefias recuperan menor energia de
correlacion, la cual es la base de los complejos de VAW y esto también incrementa el error
en la estimacion de la energfa de estabilizacién.

Existe literatura que muestra que para bases medianas ambos efectos se cancelan: esto es, la
subestimacion de la energia de correlacién y la sobreestimacion por BSSE de la energia de
estabilizacion.*® Por otro lado, hay autores que se decantan por el hecho de que no tomar
en cuenta el BSSE puede conducir a errores en las energias relativas. Para ver qué es lo que
sucede en nuestro caso — cuando tomamos y no tomamos en cuenta el BSSE — realizamos
una ultima serie de célculos para llevar a cabo la estimacion del error a nivel HF. Los
resultados se encuentran en la siguiente tabla (Tabla 6):
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Tabla 6 Correccion de BSSE con el método de CP (kcal/mol)

Complejo 6-31G(d) 6-311G(d,p)
Epmp2 AEcp AEcompl” Epmp: AEcp AE compl
Cl1-1 -1.9 -1.8 -0.1 -3.0 -0.6 2.4
C1-2 -1.3 -1.9 0.6 -3.9 0.5 3.4
C2-1 1.0 -0.4 1.4 -1.8 0.4 27
C2-2 0.6 -0.9 1.5 -2.5 -0.3 2.2
C3-1 0.1 -0.9 1.0 -1.5 0.5 10
C3-2 0.5 -1.2 1.7 -2.4 0.6 18
C4-1 0.1 -0.9 1.0 -1.9 0.6 -1.3
C4-2 -0.8 -1.4 0.6 -3.1 -1.0 2.1
C5-1 -0.9 -3.9 3.0 -2.0 -2.3 0.3
C5-2 0.4 1.9 -1.5 -3.7 27 1.0
Cé6-1 -0.4 -14 1.0 -1.7 0.3 14
C6-2 -1.8 -0.2 -1.6 2.7 6.2 25

AEcompt = ELvpz — AEce

Como primer punto, en la tabla 6 se observa que el BSSE disminuye con el aumento del
tamafio de la base; de alli que las energias corregidas por BSSE con la base 6-311G(d,p)
sean mds confiables que las respectivas energias calculadas con la base 6-31G(d). Es decir,
las energias LMP2/6-311G(d,p) son mdas cercanas a la energia absoluta por tener menos
BSSE y una mayor recuperacion de energia de correlacion. Sin embargo, se puede notar
también que las energias LMP2/6-31G(d) sin correccién por BSSE se encuentran mas
cercanas a las energias LMP2/6-311G(d,p) corregidas por BSSE. Esto quiere decir que en
nuestro caso, para las bases mas pequefias, el error producido por la menor recuperacion de
energia de correlacion se cancela con el error producido por la sobreestimacion de la
energia de estabilizacion por el BSSE, de tal suerte que llevar a cabo la comreccién en lugar

de ayudarnos, para este caso en particular, nos aleja de la realidad.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los datos de modelado molecular, la estabilidad de los complejos
moleculares estudiados se puede atribuir totalmente a las interacciones de dispersion con
una pequefia — si acaso alguna — contribucion por transferencia de carga en el estado basal;
lo cual est4 de acuerdo con las observaciones experimentales. Las energias de enlace de los
complejos de fulereno dependen de dos factores: la polarizabilidad y el tamafio de la
molécula donadora. Como resultado, los complejos formados por donadores pequefios a
menudo son mas estables, comparados a complejos mas débiles formados por moléculas
grandes y més polarizables. Por otro lado, para los complejos que involucran donadores de
volumen similar se observa una correlacién directa entre las energias de enlace y la
polarizabilidad de las moléculas. En forma muy similar, para tales complejos el exceso de
carga negativa en la molécula de C60 aumenta con la disminucién del potencial de
ionizacién de la molécula donadora.

A diferencia de los complejos de benceno con CHa, con NHz, con H,O y con HF, que
forman enlaces H-n de hidrogeno; este tipo de interaccion no ha sido detectada para
complejos de C60 y demetilamina. Los datos obtenidos estan en consonancia con el
concepto de la minimizacion de las interacciones de repulsion para los complejos de VAW,

Habiendo llevado a cabo los célculos de BSSE se confirmé el hecho, demostrado por el
calculo previo sobre el dimero de benceno en forma T, de que el método LMP2 puede ser
utilizado sin correccion por BSSE. De los resultados podemos concluir que la idea
planteada por algunos autores, sobre la cancelacion mutua del error de sobreestimacion de
la energia de estabilizacién debida al BSSE con el error que introducen las bases medianas
al no recuperar parte de la energia de correlacion, es aplicable a nuestro sistema.

De los datos obtenidos a partir del estudio previo del método ONIOM sobre el complejo
C60-H,0, en donde se encontré un cambio importante en el comportamiento del complejo
en funcién del tamafio de la zona de nivel alto, se desprende que hay una necesidad
importante de llevar a cabo este tipo de calculos para conocer el tamafio de la zona que se
va a tratar con los diferentes niveles de teoria, para asi evitar cometer errores y conseguir
una buena aproximacion con el menor costo computacional.
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