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Capítulo 1 

Introducción y objetivos 

1.1 Importancia química y biológica del agua 

El agua es uno de los compuestos rnás Ílnportantes desde w1 punto de vista quúnico y 

biológico. Su itnportancia se debe en gran rnedida a sus sobresalientes propiedades físicas y 

químicas, algunas de las cuales son [l, 2, 7]: 

l. Capacidad de disolver 1nuchos coinpuestos iónicos y muchas otras sustancias que pueden 

forinar enlaces por puente de hidrógeiio 1 • 
' -. ' -. 

2. Carácter ácido-base anfóte.ro: .,l~~gÜa-~s .cap~ ·d«i:'c.ª<;:tliar .como ácido o. como base ante 

una gran cantidad de age1Ítes- quí:ÍnÍC:os,-·-. 

3. Alto calor específico, p~esei;~~;;ti.~~~H;~~ir;,g ~~~ c~'~·¡~'.3i~ci ~~iatm. (75.35 JK-1 mo1- 1 ). 
, ;·~ 

4. Poliamorfismo: se han. identificado cu~ncici. menos -dos -fases metaestables amorfas de 

5. Presencia de inúltiples fases cristalinas a altas presiones. 

6. Dis1nii1ución en el volurnen rnolar, t::.. V < O, cuando se lleva a cabo el carnbio de fase de 

sólido a líquido.2 

7. Coeficiente de expansión térmica, a= l/V(éJV /éJT)p, negativo a presión atrnosférica en 

el intervalo de 273.15 K a 277.15 K. Esto implica que bajo estas'cond_ici.;,né~ la entropía 
1 f...iás adelante se tratará el enlace por puente de hidrógeno. , . '. . ·.::··:.~u:: -:>.' .'' ' ,_ · 
2 Esto es cierto para el hielo 1 que es la forma cristalina estable del agua ~; P~~io~eS -infe~iores a 2> 000 

atn1ósfcra.s. El resto de las fases cristalinas (punto anterior) que se encuentran en equilibrio con el agua líquida 

hasta. 50, 000 atn1ósferas aproximada.ntente7 hielo Jll 7 hielo V, hielo VI y hielo VII son r.nás densas que el líquido 

en la.s condiciones de equilibrio .(3, 4) 

1 



1. J. Jinportancia quírr1ica y biológica del agua 2 

del agua disrniuuye coufor1ne atnnenta el volu~nen a te1nperatura constan~e.3 Este punto 

y el pl.ll1to ante_riorbn.pHcan qu_e a' presión· atmosférica existe wia densidad 1náxima en 

el estado líquidó (4ºC) .. :· 

8. Mí1ú10:o de co~npresibi1Íclacl;is9térinlca; Kr -l/V(8V /8p)r, a l aún en el estado 

líquido a 4(;~~: (4~~s:;,f ~?e_º ¿iti~~1y · ·· 
!l. Alta col.stante clÍeléctrlca {80.6 a 20°C); i 

10. Puntos d;:., fúsiÓn.·y d~:~¡,,:J¡¡¿ió;; aii~rrnii.lrnente altos para una substancia con bajo peso 

1nol~éul~r _·9ue. '.1i~· .e~:.~,~-~~-~~ ;r~.·:.:~.~:~·~.~~~~~,.; 

11. Alta tenslónsu{i~~~~Í~l (72'.75·~;' ~7} 1 a,20°q: 

12. Aumentó de la fiúlcJl?z dl?l;líqclcll'.l·'C:on ~n _'al1mento en la presión a temperaturas lo 

suficientemeD:te bajas; ':':bajod"'28i(K:1a diÍusivid'1.d incrementa con la presión:, mientras 

que abajo de 306 K lá .vi;cclsida'.cl disrnlnuye. Este comportrunie,nto se observa hasta los 

2 kbar aproxim'1dame!'it;:..:· 

13. Altos coeficientes de transporte para los iones H+ y OH-: a 25ºC 349.8 y 197.6 n- 1c1n2 

1001- 1 , respectivruneute. 

Los efectos que tienen algunas de estas características son de gran trascendencia. Por 

eje1nplo, el poder inigualable que tiene el agua para disolver compuestos iónicos le da una 

iinportancia fw1da1nental para la Quítnica dado que l.lll método muy conveniente para llevar 

a cabo reacciones qui1nicas es colocar los reactivos en disolución. La capacidad del agua para 

disolver co1npuestos iónicos depende directamente de su alta constante dieléctrica, k.,. Se 

reqtúere de Ulla alta constante diélectrica para poder formar soluciones de compuestos iótúcos 

ya que la magnitud de la fuerza de atracción, F, entre dos cargas puntuales, q+ y q-, separadas 

por una distancia r es inversa1nente proporcional a la constante dieléctrica del tnedio, ke, en 

el que están inmersas (9, 10, 16] y está dada por 

(Ll) 

donde "º es la constante de perrnitividad del vacío. 

Las características ácidas y básicas del agua son bien conocidas.[7, 9] El agua puede actuar 

tanto como ácido o co1no base en el sentido de Br0nsted-Lowry, Lux-Flood, Lewis, Usauovich 
3 Haciendo uso de la relación de Maxwell (éJS/lJV)r = (éJp/éJT)v y de (éJp/éJT)v(éJT/éJV),,(éJV/éJp)-r = -1 

se puede den1ostrar fácilmente que (fJS/EJV)r = o/Kr. La segunda ley de Ja termodinámica im.plica que Ja 

cornpresibilidad isotérmica, K·r, de un material no puede ser negativa (6), de ahí que el signo de (8S/8V)-r este 

determinado por el signo de o. 
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y el generalizado que propone .l. E. Huheey [9). Desde el punto de vista de la definición 

de Bronsted-Lowry, el alto coeficiente de transporte para los iones H+ y OH- es uno de los 

factores que perinite que Jos equilibrios en los cuales existe un interca1nbio de protón se puedan 

establecer rápida1nente en solución acuosa.[16) 

Los puntos de fusión y de ebullición del agua tienen una significación 1nuy grande, dado 

que éstos deter1niua11 Jos intervalos de te1nperatura y de presión en los que ocurre la vida eu 

uuestro plaueta. El agua líquida es ruta necesidad para cualquier forina de vida conocida con 

la posible excepción de algunas plantas o fungí que pueden obtenerla a través de vapor [12). 

Tal necesidad es enfatizada incluso para los microorganistnos psicrófilos obligados y ter1nólilos 

extremos4 , que viven en los lhnites del intervalo de tetnperatura en el que se conoce la vida.[13) 

El agua puede liberar o absorber grandes cantidades de energía en forrna de calor cmn­

biando ligeramente su te1nperatura. Así, la te1nperatura de los lugares adyacentes a lagos u 

océanos puede inoderarse de manera 1nuy eficiente.[7) Otros hechos que tienen un profundo 

significado ecológico son que el hielo es 1nenos denso que el agua líquida y que este compuesto 

presente un 1náxiino en su densidad en fase líquida. Para entender la hnportancia de estos 

hechos considérese el agua en un lago cerca de la teinperatura de solidificadón · (OºC). Deba­

jo de 4°C, el líquido se vuelve 1nenos denso conforrne desciende sU .t(!rnperatura y sube a la 

superficie del lago. Es por esta razón que los lagos se congelan :desde su superficie hacia el 

fondo. El hielo puede mantenerse en la superficie del lago porq.:ie .;;--,i.enos _denso que el agua 

líquida. Esto per1nite que la capa de hielo que se forma en la sup.erfide-·dellago actúe como 

un aislante térrnico para el líquido que está debajo, haciendo posibl~".que'-10~ -organis1nos que 

viven en el lago puedan sobrevivir.[7] __ , __ '>- __ _ ___ _ __ _ 

Las características singulares que tiene el agua también icliui.;,:{<:i~-a:cti"Íd~des hwnanas 

como el patinaje sobre lúelo. El hecho que el lúelo sea n:ie~o1(d_eium que el agua líquida 

en su temperatura de equilibrio provoca que en el_ diagrau:i~~Lcl';fir~~.i'.\,;_.esión-te1;,}peratura 
del agua, la curva en la que coexisten el sólido y el Iíquido:rt·~,~~~---~iiá.:'.p~i¡cliente iiegativa.5 

Lo anterior implica que a temperatura constante se pue:a;~j.l!1-~i~. _;;i}1_¡i~1~ -, ri[>licándole una 

presión lo suficientemente alta. Debido a que las superficies- dé las' hojas de -ím. patín son muy 

angostas, una persona de 59 kg puede ejerce una presiÓn de ·a;~~,C:iinadan:Í,~nte 500 atmósferas 
4 Un psicrófilo obligado es un n1icroorga.nisn10 con una tempera~úra.-Ó~'ti~,~'.cd~::~r~~i·~i-~~to.inferior a 15ºC 

y que puede crecer a una. ten1peratura abajo de OºC, mientra.S. que-· .. 1ó's\'e"r~'6fi1~~·~ ~ti:-emos son aquellos con 

una temperatura óptinrn .. de crecimiento superior a los SOºC y que pu'eden cr~cer:-a·te~~eraturas mayores de 
lUOºC.[13] - _ , -- -

5 La ecuación de Clapeyron establece que en el diagrama de' fases presi6n'-tem.peratura de una sustancia 

pura, la curva. de coexistencia entre dos fases obedece la relación dp/dT =AS/AV, donde AS y AV denotan 

el ca.n1bio de entropía. y de volumen n1olar al realizarse un cambio de fase.[4] El cambio de fase de hielo a agua 

líquida tiene asociados consigo los valores aS = 6.H /T > o y 6 V < o en un gran intervalo de temperaturas y 
por ende dJJ/dT < O. 
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sobre el lúelo. A esta presión Ja tmnperatura de equilibrio entre el agua líquida y el hielo es 

aproxhnadamente -3. 7"C. Si Ja temperatura -es superior- a este valor,--el lúelo -se fundirá -y la 

película de abrt1a líquida que se forma facilita el deslizam.iento del patinador. -A--temperaturas 

tan bajas c01no -20ºC es posible patinar porque la fricción ºentre las hojas-de los patines y el 

Júelo, ayuda a que éste se funda.[7] 6 

La tensión superficial del agua tarnbién tiene efectos quírnico-~ísicóS hnportantes. Uno 

de ellos es el fenórneno de capilaridad, que es la tendencia de un líquido a ~ubir_ a través de 

tubos inuy delgados.[4] Esto hace posible el transporte de nutrientes desde el suelo hasta las 

hojas de las plantas.[15] No obstante que 1nuchas plantas se valen de la tensión superficial 

del agua para el transporte de sus nutrientes, inucbos otros organis1nos necesitamos vencer 

esta tensión superficial para llevar a cabo procesos vitales como la respiración. Para ello se 

utilizan compuestos tensoactivos, los cuales disminuyen en gran rnedida la tensión superficial 

del agua, haciendo posible que se puedan abrir los alveolos de los pulrnories y permitir que el 

organismo respire eficientemente. La ausencia de estos compuestos tensoactivos povoca serias 

enfermedades respiratorias y frecuenteinente Ja muerte.[22] 

Para finalizar esta sección cabe destacar que algunas de estas características del agua 

son c01npartidas por otras sustancias, sin e1nbargo, es sobresaliente. que tantas propiedades 

extraordinarias se encuentren. en lllla solo compuesto. Esto le da un carácter único al agua. Al 

respecto D. G. Voet y J. Voet escribieron que no existe sustancia alguna que siquiera asemeje 

las propiedades que tiene el agua co1no solvente para que puedan ocurrir las asociaciones intra 

e intcr1noleculares de proteínas, ácidos nucleicos y carbolúdratos.[8] 

1.2 Enlace por puente de hidrógeno (EPH) 

Las propiedades extraordinarias del agua deben ser explicadas en términos de las fuerzas 

inter1noleculares que se presentan en este compuesto, siendo clave para el entendimiento de 

éstas el concepto de enlace por puente de hidrógeno(EPH) [1]. El EPH es la atracción intermo­

Jecular direccional7 rnás hnportante, tiene la característica de no ser aditiva y es fundamental 

en la determinación de co1úormación y agregación en una variedad de sistemas químicos [33]. 

No solmnente es detenninante en la existencia de las extraordinarias propiedades del agua, 

siuo que ta1nbié11 establece Ja estructura y diuáinica en sistemas hnportantes en 1uineralogía, 

ciencias de materiales [33] y en 1noléculas con Ílnportantes papeles biológicos co1no las pro-

6Existen autores que indican que Farad.ay realizó experimentos que lo llevaron a concluir que sobre el hielo 

existe una. película. n1icroscópica. de líquido aún a temperaturas inferiores que la de fusión y que esta. es la 

responsa.ble del bajo coeficiente de fricción del hielo.(14] 
7 Estadistica.n1ente, la.s interacciones que han sido consideradas como EPH en los que participan tres átomos, 

A-H· ··X, presentan como característica. que los núcleos de los átomos involucrados A, H y X tienden a. estar 

en una. línea recta.. (33] 
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teíuas [16] y los ácidos nucleicos [34]. 

Auuque 110 es posible adjudicar el descubrimiento del EPH a un único autor, los prhneros 

trabajos sobre el tnistno aparecieron en los inicios del siglo XX, no obstante, no se visua­

lizó claramente la hnportancia de este tipo de interacciones.[33] Posteriorinente, en 1920 W. 

M. Latirner y W. H. Rodebush publicaron un estudio sistemático de polaridad y ionización 

desde el punto de vista de la teoría del octeto de Lewis. [57] En este artículo, los i11vestigadores 

escribieron que, en tértninos de la teoría de Lewis, un par de electrones libres de una tnolécula 

de agua puede ser capaz de ejercer una fuerza sobre un hidrógeno que forme parte de otra 

para unir a atobas tnoléculas, y establecieron que estructuralrnente esto se puede representar 

COIUO 

1.2.1 

H 
H:O:H:O: 

¡..¡ 

Definición y energía de interacción de los EPH 

En una primera aproximación a los EPH se establece que éstos son interacciones dipolo­

dipolo particularmente fuertes en las que "un átomo de hidrógeno sirve como puente entre dos 

átomos electronegativos sujetando a uno con un enlace covalente y al ot.:o con fuerzas pura­

mente electrostáticas" .[1, 23] Desafortunadrunente, esta definición ex<:luye una gran cantidad 

de interacciones que hoy se identifican cotno EPH como las interacciones q'lle mántienen unidos 

a los sistemas [F· ··H· ··FJ-, [H20· · ·H·· ·OH2j+ y [HaN···H···-NHá]+, además de aquellas del 

tipo CH·· ·X (X= O, N) que explican hechos como: 

l. La constante dieléctrica del cianuro de hidrógeno en estado·líquido es extremadamente 

alta, respecto a su momento dipolo en fase gaseosa. •Al ~~~~er'-~1 ~ianuro de hidrógeno 

en estado líquido se encuentra en cadenas del tipo 
. . -

H-C=:N· · ·H-C:i=N,;:.ff: .. C,..N 

Se han formado cadenas de este tipo a-ternperatu.:as de 0.37 K en helio líquido.[24] Estas 

cadenas aut~entan en gratt 1nedida el_ ~alor--cl~{~ome~to dipolo, y como consecuencia, la 

constaitte dieléctrica de este siste1na.8 W. M:·"Latimer y W. H. Rodebush [57) indicaron 

que las altas constantes dieléctricas que se presentan en líquidos como el agua y el 

a1aoniaco se debíai1 "1nuy probablemente" a la asociación de sus 1noléculas. 

~En su teoría. más simple, la constante dieléctrica varía con el cuadrado del valor del momento dipola.r.(32] 

----------------------------------------~ -
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2. Existen complejos del tipo CCl3 -H· ··X con energías co1nparables a las de un EPH 

entre 1noléclllas de agua. Por ejemplo los cmnplejos forinados -,. partir de cloroforuio cou 

acetona, trietil amina y éter etílico (CCla-H· · ·OC(CHa)2, CCla~H- · ·N(C2Hs)a y CCla­

H· · ·O(C2H5 )2) tienen energías de formación de 2.5, 4.0 y 6.0 kcal/rnol [32], valores que 

se encuentran frecuente1neute en EPH. 

3. El cloruro de acetilo tiene un punto de ebullicióti (51 ºC) much6.in;.yor·c:i.ue el .• Huori.tro de 

acetilo (-19 ºC) [32, 59] y el oxalato de dimetilo present'1: ,_i,, p~nt6:<l.;, rtt'~ióU:;i~latl:_,a:~nente 

grupos 1netilo y carbonilo.(58] 

-·.-.·,___:_-.'i,.'_;.:: 

Estas razones implican que se necesita una d~finkión que P".rmita inclÍÍir todó" es~os hl'chos · 

y en general involucren "a la cornplejid'1:d y Íá -~~iablilidad quÍ~i~'~ ·as~6i,;:c.l~ c~;i eÍ EPH (33]. 

Una definición de un EPH, que incluye tod6s 165 hedio~ rri1mcion~dos ruiloéri~~~cinté- es' la que 

ofrece T. Steiner: una interacción X-'H:·;Asé ll~rn~EPH si 1) coasÚt~~e-~i1;~nl~.;,9,.y 2) X-H 

actúa corno un donador de protón a :,\:/.;,~to es que ;.,¡is'te una transfore,.;.e:;'i',; d~:~;;c;tón:-fo~ipiente 
de X-Ha A 1º.(33] · .. ·• . ·. . <::>' 

Un hecho notable dentro d_e la di~ersidiid de los EPH es que h1ch1y~ ii'.t~~'1:cci?rie~ en un in­

tervalo aproximado de 0.2 y 40.~}~~l,/~_?.1;(33] Este.in~ervaJ~~'3 h~~~te~l".ci~?.".igran~nedida 
a partir de trabajos teóricos. s:_Gréi'n~rt ;,:ealizó u,.;. estudiO' téóriéo 5ó'bre·i8s'traiIBr.;;;:én~ias de 

protón y encontró que el proceso .l l 

HF +F- .:...+ [F· ;·H···FJ-
~-..,.~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

9 Existe una variedad de evidencias-proyenientes de diversas ~Íécni'?85 E!xperimentaleS-,-p_-Uá.~ diSC~~nir.si una 

interacción B· · ·C constituye un enlac~. Algunos ejemplos son 

• La necesidad de introducir energía. para l~ destrucción de l~ interacción y l~ existe~cia de una freCuencia 
en el infrarrojo asociada a la misma. 

• El cambio en la densidad electrónica en torno a los núcleos involucrad_os_a __ ~rn:~~-:~e-~é~~i~ de:.~N. 
• El estudio de las distancias internucleares a través de técnicas difracto~étriCaS~.: · 

Adicionalmente la teoría de átomos en moléculas proporciona. una. manera precisa de establecer cuándo existe 

un enlace entre un par de átomos a través de la existencia. de puntos críticos de' en1~e y: tra:y~torias de 
enlacc.(17, 91] Esto será abordado con mayor profundidad en los capítulos 2 y 3 de esta t~is. - . . , 

1º\V. M. Latimer y W. H. Rodcbush plantearon la posibilidad de que existe una escala en la transferencia 

del hidrógeno de una. especie hacia otra tal como queda establecido en la definición ofrecida por T. Steiner.[57] 
11 El trabajo realiza.do por S. Gronert involucró optimizaciones de geometría MP2/6-31+G(d,p) segui­

da.s de cálculos de energía al nivel MP4/6-3l+G(d,p). Esta metodología suele ser denotada como MP4/6-

3l+G(d,p)//MP2/6-3l+G(d,p) 
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tiene asociado un ca1nbio de energía de 39 kcal/1noL Es hnportante notar que el EPH entre HF 

y F- es tanfuerte que debilitael eúlace cóvalente entre flúor e lúdrógeiio taÍito que lo lleva a uüa 

categoría de EPH: en el complejo (F· · ·H· ···FJ- los áto1nos de flúor son indistinguibles.(60] A su 

vez, .J. E. Del Bene et al. em::,;i.traron reswtados similares para las especies·. (H20· · -H~ · ·OH2]+ 

y (HaN·. -H·. ·NH3 ]+ para los que ob'tuvieron energías de formación de 33.0 y ·23.6 kcal/mol 

respectivamente.(61] 12 Poi:- ,;t~•i'°:'pa.'rt:e<J. A; K. Howard et al. lleva~on·a ~abo un estudio 

teórico en el que analizaron hitera:éciones entré sistemas C-F· · ·H..:::x {do.nd;, X es un átomo 

de carbono con lúdridacións~3,.~p2 y.sp) Y.encontraron que la energía d.e interacción entre el 

metano y el fluoruro de 1netilo, .CH4· · ·F-CHa es de 0.2 kcal/1nol.(62] 

1.2.2 Caracterización experimental de los EPH 

Las procedirnientos experimentales más utilizados para la caracterización de los EPH son 

téc1úcas espectroscópicas y difractométricas. Entre las primeras están la espectroscopia infra­

rroja {IR), la resonancia 1nagnética nuclear (RMN) y la espectrocopía de tunelaje de vibración 

y rotación en el infrarrojo lejano (FIR-VRTS) (33, 65]. La espectroscopia infrarroja sirve para 

caracterizar un EPH ya que éste afecta los 1nodos de vibración de las especies involucradas.(33] 

De hecho, el aspecto de un espectro de infrarrojo depende en gran n:iedida de los EPH exis­

tentes en el 1n01nento de la 1nedición.(ll] Un modo de estudiar un EPH del tipo X-H· ··A 

mediante IR consiste en el análisis de los ca1nbios en la señal correspondiente al enlace X-H; 

se observa que cuando una especie funge c01no donadora de protón en un EPH la frecuencia 

correspondiente a este enlace dis1ninuye13 e incluso dicho decre1nento ha sido relacionado con 

las distancias H· ··A y X· ··A, y con el cmnbio de entalpía involucrado en la for1nación del EPH 

(33]. Otros aspectos que se consideran en el estudio de EPH mediante esta técnica es el 1nar­

cado aUinento en el ancho y la intensidad de la banda X-H con la formación de un EPH.(33] 

En lo que respecta a la distinción de un EPH intra o inter1nolecUlar, se sabe que eu general 

las señales correspondientes a los EPH i11ter1noleculares se intensifican cuando se amnenta la 

concentración del analito 1nientras que la de los intramolecwares no se ve afectada.(11] 

La técnica RMN permite estudiar U11 EPH 1nediante el análisis de los espectros correspon­

dientes a varios núcleos. Por ejemplo, un núcleo 1 H involucrado en w1 EPH se desprotege 

cousiderable1nente confor1ne au1nenta la fuerza de la interacción. Tales aUinentos en los va­

lores de desplazan:1iento químico están relacionados con la longitud del EPH.(33] Los valores 

de constantes de acopla1niento con núcleos como 150 y 17N dan información relevante del 

ainbiente que rodea a un 1 H involucrado en un EPH. También los desplazainientos qufrnicos 

de 15 0 y 17N proporcionan iufor1nación de la fuerza de un EPH. Por ejemplo, existe evidencia 
12 Estos resultados fueron obtenidos bajo la aproximación MP4SDQ/6-3l+G(d,p)//HF /6-3l+G(d). 
13 Una excepción que ha recibido una considerable atención es la formación de Cl3CH· ··O debido a que 

cálculos teóricos han revelado que se presenta una transferencia electrónica inusual en este tipo de si::1temas.(33] 
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que coufor1oe el EPH se vuelve 1nás fuerte, el desplazaroieuto quírnico del áto1no aceptar del 

lüdrógeno se mueve hada cam-p-os más bajos [70]. 

La 1oanera 1oás directa de examinar un EPH es· a través del análisis dé la interacción H· ··A. 

La frecuencia de vibración de los EPH cae generalmei1te en' el infrarrojo _lejano [:Í3, 65] en el 

intervalo de 10 a 350 cin- 1 y, por ende, estos eillaces pueden ser investigados a través de la 

téc1üca de FIR-VRTS. El uso de FIR-VRTS permité _obtener un número suficiente de estados de 

rotación-vibración y después utilizarlos para obtener uná. superficie de energía potencial para 

el sistema en estudio.[71] El instruinento utilizado en esta técnica consiste en una co1nbinació11 

de un espectrórnetro láser de ilürarrojo lejano y un generador de haces rooleculares que perinite 

for1nar sisternas constituidos por las 1noléculas que se requieran.[65] Lo anterior hace de FIR­

VRTS una técnica muy poderosa para poder estudiar cúinulos moleculares corno aquellos 

unidos por puentes de hidrógeno y' fuerzas de Van der Waals. En particular, esta técnica es la 

más utilizada para el estudio experimental de los sistemas de interés en esta tesis que son los 

cíuoulos de agua.[40] Además de la téc1~ica FIR-VRTS, recientemente se han formado cúmulos 

de agua en el seno de helio líquido y se ha:¡,_- podido estudiar a través de espectroscopia_ rR.:[25] 

Esta técnica consiste en la captura dé moléculas de abrua por una gota de helio fonoada en 

una cámara que contiene cierta presión de Vapor de agua. La presión de vapor dé agua se 

varía para poder controlar el número de moléculas de agua atrapadas por la gota de helio. 

La formación de los cúrnulos de agua en la espectroscopia FIR-VRTS y en helio líquido es 

sustancialmente distinta, al grado que las estructuras de los cú1nulos de agua detenninadas 

mediante estas técnicas experilnentales pueden ser diferentes: las estructuras determinadas 

mediante FIR-VRTS corresponden a iníniroos absolutos obtenidos en cálculos ab-hütio de 

estos sistemas, 1oientras que aquellas deter1ninadas en helio líquido pueden corresponder a 

isó1neros de inayor energía.[24, 25] Un ejemplo inuy significativo para este trabajo es que en 

los experimentos con helio líquido se ha detectado la presencia del hexá1nero de agua con la 

estructura que se estudia en esta tesis [25], que es un anillo inuy similar a las unidades que 

fonnan el hielo I, 1nientras que los experimentos de FIR-VRTS indican que la estructura del 

cíunulo (H20) 6 es una estructura en for1oa de caja [88, 89]. Se decidió estudiar el cúroulo 

(H 2 0)a con fonna shoilar al hielo porque su estructura es una continuación de los cúmulos de 

agua 1nás pequeiios (H20),. (n = 3 - 6). 

La difracción de rayos X y la de neutrones ofrecen inforroación adicional sobre el estudio 

de los EPH. La pri1nera de ellas determina la densidad electrónica del inaterial localizando sus 

máxhnos en las posiciones nucleares.[33] Esto pérmite analizar los cambios en las distribucio­

nes de carga involucrados en un EPH. La difracción de neutrones permite localizar los núcleos 

áto1nicos con gran confiabilidad.[33] En general, la difracción de neutrones es rnás precisa que 

la difracción de rayos X y por ello en la interpretación de los difractogrrunas de rayos X, es 

cmnún "nonnalizar" los enlaces X-H crunbiando la posición del protón a lo largo del vector 



1.3. lJJterés eri los cúrrJu/os de agua 9 

X-H a la distancia internuclear pro1nedio deterininada por la difracción de neutrones. Este 

procedhniento arroja buenos resultados cuando se está tratando con puentes de hidrógeno de 

fuerza inoderada debido a que la distancia X-H no cambia en gran medida. No obstante, es 

uecesario hacer correcciones cuando se analiza un EPH fuerte.(33] Para finalizar esta sección, 

se señala que las densidades electrónicas obtenidas experhnentahnente proporcionan herra­

mientas para el análisis de EPH, a través del cálculo directo de interacciones couló1nbicas 

entre las unidades que involucran ui1 EPH y de análisis topológicos (27, 28, 63, 64] co1no los 

que constituyen la parte principal de esta tesis 1•. 

1.3 Interés en los cúmulos de agua 

Las propiedades excepcionales del agua han hecho que su estructura, especial1nente en 

estado líquido, sea te1na de una gran cantidad de investigación experimental a través de 

difracción de rayos X y de neutrones (56] y de estudios teóricos mediante simulaciones en 

computadora como técnicas de Monte Cario o dinámica molecular. [Í, .. 55, 56]. ;Los cú.mulos 15 

de agua, observados experhnental1nente por primera vez por Pimentel et al .. en matrices de N 2 

a 20 K [31], son de especial interés porque proporcionan nuevas ideas acerca de la estructura 

del agua líquida a nivel inolecular (35], tanto en fase pura como disolvente. El primer paso 

para la obtención de un modelo 1nolecular que sea capaz de explicar las propiedades del 

agua en la fase condensada es el entendhniento cabal de las interacciones que ocurren entre 

dos inoléculas de este co1npuesto. Adicionahnente, los resultados de simulaciones hechas con 

potenciales efectivos en los cuales se utiliza un principio de superposición, ha hecho evidente 

que para poder representar de 1nanera adecuada al agua líquida es necesario incluir de rnanera 

explícita los efectos no aditivos del EPH.[26, 40] El estudio de los cúmulos de agua contribuye 

al cu1nplirniento de estas dos tareas, de alú el gran interés en estos sistemas. 

A nivel molecular, existe gran cantidad de evidencia que indica que estructuras inuy si­

milares al pentáinero de agua tienen un papel fundamental en la solvatación de biomoléculas. 

Parte de esta evidencia proviene de estudios cristalográficos. M. M. Teeter de1nostró que en 

1111 1no11ocristal de la proteína crarnbina16, que es altarnente hidrofóbica, se forrna un cfunulo 

de arreglos pentagonales for1nado por dieciséis moléculas de agua. [41] Este cúmulo está en 

contacto con la proteína 17 y forina una especie de sombrero alrededor de un grupo inetilo 
14 No se pretende dar la falsa. impresión que las densidades electrónicas utilizadas en este trabajo se obtuvieron 

de n1anera experin1ental. Este tipo de detalles se establecen en el siguiente capítulo. 
une acuerdo con .J. l. Brauman, los cúmulos son sistemas que consisten de agregados de átomos y moléculas 

que son lo suficientemente pequeños para no exhibir las propiedades del material en bulto ya sea sólido o 

liquido.[30] 
16La crambina es una. proteína presente en las semillas de muchas especies de plantas y funciona como reserva 

de aminoácidos. 
17 La.s distancias que separan a dicho cúmulo de los átomos de carbono del esqueleto de la crarnbina son del 

orden de 3.3 a. 4.0 A.[41] 
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de la isoleuciua-18. La craxabina poSee apeuas w1os cuantc;>s grupos polares y en el trabajo 

de M. M. Teeter se demuestra que tales grupos entran en contacto a través de cadenas de 

moléculas de agua. S. Neidle et al. llevaron a cabo estudios de difraccióu de rayos X eu 

cristales fortnados por fibras de un complejo de proflaviua y el fosfato del deoxiribonucleósido 

de citidiua y guanina, d{CpG), que "dan perspectivas acerca de la estructura de atnbieutes 

acuosos alrededor de los ácidos nucleicos en general y que dernuestran la itnportancia del abrtta 

en el xnantenixniento de la estructura de oligonucleótidos y ácidos nucleicos". Sus resultados 

inuestran que entre las cavidades existentes entre dos fibras se for1na11 arreglos de 1noléculas 

de agua forxnaudo cinco pentágonos. Eu uno de los pentágonos participa llll átoxno de oxígeno 

de uno de los brrupos fosfatos de las fibras.[42] 

K. Liu et al. han sugerido que las estructuras pentagonales proporcionan la curvatura 

adecuada para que el agua se pueda ordenar alrededor de la superficie de un hidrofóbo.(40) Este 

ordenmniento es congruente con el hecho que la dis1ninución de la entropía. en la interacción de 

moléculas poco polares con agua, guarda una relación de proporcionalidad_ con la superficie de 

la molécula poco polar.[43] A pesar de la aparente importancia.de los ar!'eglos pentagonales en 

la hidratación de especies poco polares, tauto M. M. Teeter (41), S. Neidle et al. (42] y T. Head­

Gordon [43] destacan que ta1nbié11 es factible encontrar en buena rnedida arreglos diferentes 

de los pentágonos alrededor de la capa de sOlvatación de una inolécula. Los resultados de 

T. Head-Gordon indican que en shnulaciones de soluciones acuosas de rnetano, conforine se 

disminuye la concentración, el nún:tero de arreglos pentagonales disminuye rápidamente.(43] A 

su vez K. Liu et al establecieron que existe una tnarcada tendencia a incre1nentar los arreglos 

for1nados por seis y siete 1noléculas de agua cuando se aUinenta la hidrofilicidad de la especie 

que iuteractúa con el agua.[40] 

Otro aspecto en el que el estudio de los cwnulos de agua contribuye a dilucidar los detalles 

de la función del agua corno disolvente se presenta en el caso de la solvatación de un electrón 

eu 1nedio acuoso. Las pritneras evidencias de la existencia de esta especie datan del año de 

1955 cuando G. Steiu y .J. .Jortner reportaron un pico en el espectro de absorción de potasio 

disuelto en agua a -5ºC alrededor de 9500 A y atribuyeron este pico a la existencia transiente 

de electroues atrapados eu agua. [45] Posteriocrneute, E. J. Hart y J. W. Boag observaron un 

pico cerca de 7000 A cuando agua desgasificada se irradia con electrones de 1.8 MeV. Entre 

las evidencias que llevaron a E. J. Hart y .J. W. Boag a proponer que el sistema responsable 

de tal absorción era el electrón solvatado eu agua estaban los hechos siguientes [46] 

l. La for1na del espectro de absorcióu obterúdo a partir de soluciones concentradas ·de 

a1no11íaco y 1netila1ni11a tenían w1a for1na 1nuy similar a los correspondientes espectros 

obteiúdos eu solucioues de electrones18 de atnbos compuestos 1útrogeuados. 
18 Estas soluciones se obtienen disolviendo un metal alcalino como sodio en estas especies nitrogenadas. [47] 

-·- ~·------~------- -~- --
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2. Los tie1upos de vida 1uedia correspondían con aquellos calculados para el clectróu solva­

tado eú agua por R. L. Platz1na1i. 19 

3. Las fonnas de Jos espectros de absorción eu distintas solucio;1;,s acu~sa~ ,-Írr-,.diadas _cou 

elcctro11es bajo co11diciones idénticas eran iguales, lo qu.~.-ii1~Ú.c~b~ q~e·~'~:~ t0da:s ellas la 

especie que provocaba la absorción era la 1_nis1na. 

4. La intensidad de las bandas observadas se veía_ disminuida por especies cou alta afinidad 

electrónica corno 02, C02 y N20. 

En 1981 fie descubrieron los cú1nulos de agua cargados 11egativau1ente de fór1nula geueral 

(H 2 0);¡- (n;::: 5) por M. Arinbruster et al. quienes irradiaron vapor de agua eutre 100 y 1000 

Torr a 400 K con partículas {3-, a partir de una hoja de 63Ni.[48] La detección de estas espe­

cies se basó en la espectro1uetría de 1nasas. M. Arn:1bruster et al. reportaron que un siste1ua 

compuesto por ocho tnoléculas de agua era capaz de estabilizar un electrón en fase gaseosa, 

y que bajo ciertas coudicioucs experiJnentales observaron especies cargadas uegativa1nente de 

solmnente cinco 1noléculas de agua.[48] Al_ respecto, H. Haberland et al. propusieron que uua 

1nolécula de abr-tta es incapaz de estabilizar w1 electrón en fase gaseosa, y que ta] estabilización 

requiere el efecto cooperativo de inuchas 1noléculas de agua lo que trae cousigo uua afinidad 

electrónica positiva.[49] L. Kevan llevó a cabo estudios en sólidos no cristalinos obtenidos a 

partir de soluciones concentradas de NaOD en H 2 180 y H 2
170 que indicaban que los electro­

ues solvatados en dichos siste1nas tenían seis 1nolécuJas de agua a su alrededor. La téc1úca 

experimental que utilizó L. Kevan para llegar a esta conclusión fue la 1nodulació11 del eco 

del espín electrónico que le pertnitió analizar de 1nanera detallada la estructura hiperfina del 

espectro que contiene Ja información estructural acerca de estos sisteinas.[50] Los resultados 

de L. Kevan sugieren que las 1noléculas de agua adoptan una geometría octaédrica al solvatar 

u11 electróu.[50] 

La intensa caracterización experitnental de Jos sisternas (H20);;-, rnediante espectroscopía 

fotoelectrónica y espectroscopía infrarroja entre otras técnjcas [44], ha 1notivado que se lle­

ven a cabo estudios teóricos sobre estos siste1nas. K. S. Kitn et al. fueron los pritneros eu 

realizar trabajos teóricos que encontraron estructuras 1netaestables para siste1nas de fór1uuJa 

(H 2 0)6 -.[51] El hallazgo de estas estructuras cornenzó a partir de aquella propuesta por L. 

Kevan para este sisteina y hexá1neros de agua neutros [52]. Eu un trabajo posterior, w1 ¡,rru­

po encabezado nuevmnente por K. S. Kiin, encontró que un electrón puede estar co11te1údo 

de manera estable en el interior de un cútnulo de seis inoléculas de agua.(44]2º. Ta1nbié11 se 

IP='1o hay una referencia al respecto. En su reporte E .. J. Hart y J. '\V. Doag agradecen a R. L. Platzmann 

por dichos cii.lculos aproximados. 
20 Los c<'ilculos llevados a cabo en este trabajo fueron optimizaciones de geometría lvlP2/G-31++G••, y ob­

tención de frccucncia.s vibracionalcs y de energía de punto cero BLYP/6-3ll++G•• 



1.3. Iuterés e11 Jos cú111ulos de agua 12 

eucoutró que la transferencia de dicho electrón podía coutrOlarse a través de dos 1nolécula.s de 

agua de1101niiiadas-c61n6 "purirta.5~brazós". La:s-·estrllcturá.s-·eiico11tradas·en este trabajo ft.ierou 

relacionadas con las bandas observadas eü espectroscopia infrarroja deterininadas por Bailey 

et al. (53]. 

Adiciouahneute, existe interés eu los cÚJnulos de agua porque han sido involucrados en 

problc1nas de interés cou-10 

• Estabilización de ionóforos. Los iouóforos son co1npuestos capaces de for1nar un co1n­

plejo con un ión y transportarlos a través de me1nbranas biológicas.(30] Existe evidencia 

<le estado sólido que las interacciones agua-alquila1nonio contribuyen a la estabilidad 

estructural <le un ionóforo en el estado sólido: L. R. McGillivray y J. L. Atwood sin­

tetizaron el compuesto (1-2H)[C0Cl4]·1.5H2 0 donde 1=(2.2.2] criptando21 , en el cual se 

inuestra que ]a.o;; inoléculas de agua que interactúan con las sales de a1nonio for1oa11 tui 

anillo que contiene tres 1noléculas de agua. Este anillo es 1nuy shnilar a la estructura 

del trímero de ahrua obtenida a través de estudios de FIR-VRTS (26] y cálculos ab-irútio 

MP2/aug-cc-pVXZ (X = D, T, Q, 5, 6) (87]. 

• Fortnación de lluvia ácida. C. E. Kolb et al. llevaron a cabo experitnentos en fase gaseosa 

<le la reacción entre el S03 y el H 2 0 y sus resultados indican que la for1nación de H 2S04 

podría ocurrir 1nediante los siguientes procesos (37]: 

SOa + (H20)2 -4 H2S04 + H20 

SOa + (H20h -4 SOa·H20 + H20 -4 H2S04 + H20 

K. Morokurna y C. Muguru1na (38] realizaron utl estudio teórico de los sisteu:ias 803 , 

H20, (H20h, H2S04 y H2S04·H20, SOa·H20, SOa·(H20h, además de estados de tran­

sición con la fórmula de estos dos últitnos.22 Sus resultados son consistentes con los que 

obtuvieron C. E. Kolb et al. y propusieron que la forrnación de ácido sulfúrico ocurría 

a través de un estado de transición de seis centros y adernás que era factible que la 

segut1da reacción propuesta por C. E. Kolb et al. conduciese a la forinación de ácido 

sulfúrico. K. Morokurna y C. Mugurtuna indicaron que el proceso anterior pasaba por 

el 1nismo estado de transición que aquél involucrado en los dos procesos planteados por 

C. E. Kolb et al. y que éste era un eje1nplo evidente de la reducción de energía de tul 

estado de transición a través de una molécula de disolvente.(38] Este es un ejernplo de la 

c01nple1nentari<lad de los e1úoques teórico y experirnental en el estudio de sisternas que 

involucran algún tipo <le EPH. 

21 La. estructura del [2.2.2) criptando se puede consultar en la referencia [29). 
22 Estos estudios fueron hechos a.I nivel MP4SDQ/6-31l+G(d,p)//MP2/0-3ll+G(d,p) tomando en cuenta la. 

corrección de energía de punto cero al nivel HF /6-31 l+G(d,p) escalada por un factor de 0.8929. 



1.,'J. l11terés eu Jos ClÍIIJulos de agua 13 

• Forinación <le gotas de agua líquida eu vapor. H. H .. Carlou realizó uu experiinento que 

de1nostraba que Ja forinación de agua líquida eu fase vapor uo requería la presencia de 

itnpurczas que fungieran coino centros de coudensación. Sus resuJta~os-_lo:-1notivaron._a 

sugerir que un cÚlnulo de ªb'Uª fonnado por alrededor de cuarenta y':(:¡,;e:o 1noléculas 

era capaz de actuar cmno uno de tales centros y a partir dE! élse· i>.ueder¡ forinar gotas 

de ª6'1.la cuyo diámetro es del ordeu de micrómetros y ser de.te~tli.~fas::··pc)i. ,,;edio de la 

dispersión de un haz de rayos láser.[39] 

,,. ,·_ 

• Fe11ó1nenos involucrados con clatratos. Los clatratos so1L-SUs'tauCia"s ·canstitUidas por 

1noléculas de agua cuya disposición tieue la forma de uua cJj,;,.\Tale~ ·~structU:ras pueden 

tener en su interior 1noléculas coino tnetano, etano, p~-opano~:)s_c;bu.tii.~·10;: ~ut3.no, nitróge­

no, dióxido de carbono y sulfuro de hidrógeno. De todos estos .el clatrato que se observa 

con 1nayor frecuencia en la naturaleza es aquel que coutielle 1~~tano. Los clatratos son 

susta11cias cristalinas con una apariencia sirnilar a la del liielo.[66, 67] En un principio 

hubo i11terés en los clatratos porque se forinaban en las tuberías de las industrias por 

las cuales pasaban estos gases a alta presión. Dicha forn:iación de clatratos obstruía las 

tuberías y su descubrirniento 1notivó la elin:iiuación del agua de los gases antes de hacer­

los pasar por los conductos.[67] Los clatratos con n:ioléculas de inetano han sido objeto 

de grau interés debido a que existen de n1anera natural en las profundidades del. mar. 

Esto obedece a que las altas presiones y bajas teinperaturas del fondo_ de lcis océanos 

son óptiina.s para su for1nació11 y el 1neta110 que contienen en su interior es generado por 

la acción de bacterias que degradan 1nateria orgánica en ainbientes donde se dispone de 

poca cantidad de 0 2 • Estos clatratos podrían constituir una tremenda fuente de energía 

con la tecnología necesaria para su extracción. C. K. Paull et al. sugieren que estos cla­

tratos fueron deterininantes en la finalización de la últirna era glacial.[68] La disrninución 

en el nivel del agua de los mares durante ese período provocó que los clatratos no fuesen 

estables; esto condujó a la liberación del 1netauo en su interior, lo que contribuyó al 

aUJneuto de la teinperatura del planeta debido a que el inetano es UJ1 gas asociado con 

el efecto iuvernadero.[68] Se piensa que es posible que se vuelvan a presentar .condicio­

nes que favorezcan la liberación del inetano contenido en estos clatratos.[67] Ade1nás;.1a 

for1nació11 de clatratos de 1neta110 parece explicar la existencia de una zon~. enc~~trada 

a alguuos cientos de 1netros .del fondo. del inar que presenta actividad sísmka:,· [67] 

Por otro lado, existe evidencia que indica que la presencia de clatratos es hnportante 

fuera de la Tierra para otros fenón1enos coino la retención de coinpuestos volátiles en el 

-------------------- ---------- --------------- --........_ 
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cuerpo de los cometas a altas temperaturas23 .[69] 

1.4 Objetivos de esta tesis 

Hasta este punto se ha discutido breveinente la itnportancia del EPH y de los cíunulos 

de agua, así co1no algunos aspectos de su caracterización. experhneutal, la cual eu la u1ayoría 

de los casos es smna1neute cotnplicada. Esta es uua de las razones por las cuales la visión 

co1npleme11taria a los trabajos experitnentales de EPH que ofrecen los estudios teóricos es muy 

importante.[21] Una de las maneras en que los cálculos quí1nico-cuánticos complementan a los 

resultados experitaentales acerca de los cú1nulos de agua es proporcionando ciertos indicios 

acerca de la naturaleza fu11daine11tal de las interacciones presentes en este tipo de siste1nas. 

Esta tesis pretende obtener tales perspectivas para los EPH que ocurren en cÚinulos de 

agua del tipo (H2 0)n con n = 2 - 6, mediante un análisis de la densidad electrónica de estos 

sisteinas haciendo uso de la teoría cuántica de áto1nos en rnoléculas(TAEM). Los objetivos de 

esta tesis son: 

L Identificar los 1necanis1nos por inedias de los cuales se estabilizan de dos a seis rnoléculas 

de agua al formar un cú1nulo mediante el análisis de las propiedades topológicas de la 

densidad electrónica y las propiedades atórnicas24 • ··:.e, :.,··· 

2. Deterininar la naturaleza de los EPH conforme los cúmuio~ -d~·~~:~·se ~a¿en 1n!Í.s ¡,,>Tandes. 
- . - ,.,~·~.~"<;·::·.::t.-"¡.:_;;;; ~-~~ ~ '.. -

3. Proporcionar indicios acerca. de los efectos cooperativo~·;:;d ;,;i':Eí=>:á:y.·~r~:~~\J.n<:ls relJ.óme-

nos que involllcrau a los Cú1nulos- de agua. 
. 

4. Desde el punto de vista metodológico, realizar:.u:.;:,;, c6II:lp~-;,;_~iónL;,;IJ.t';.;· los resultados 

obtenidos bajo la aproximación de Hartree-Foclc'.::Y i~'l>~l'o,;;i.úi.a.'~iÓrÍJ<iE!' M0ller-Plesset a 

segw1do orden para observar la importancia: ,de 1a: C(lrre_lri.".'iÓri'elect~ó;~ic,.' en el análisis 

de la densidad electrónica, de su laplaciano y de las· propiedades· atómicas para estos 

siste1nas. 

23 Esta.s temperaturas se denominan como altas porque en ellas el compuesto volátil tendría que salir del 

cuerpo del cometa. Sin embargo son lo suficientemente bajas para que un clatrato que contenga a.J compuesto 

volátil sea estable y éste pueda permanecer en el cometa. 
24 Este concepto se introducirá en el siguiente capítulo. 



Capítulo 2 

Metodología 

2.1 Generalidades acerca de los métodos químico cuánticos u­

tilizados para estudiar los EPH 

En esta sección se consideran brevernente los fundamentos de los métodos químico-cuánti­

cos 1aediante los cuales se estudia el EPH. Más adelante, se analizarán con más detalle los 

métodos de D. R.. Hartree y V. Fock (aproximación de Hartree-Fock) y la tei:>ría de perturba­

ciones de muchos cuerpos de C. M0ller y M. S. Plesset (método de M0ller-Plesset) que son los 

dos 1nétodos de estructura electrónica utilizados en esta tesis. Los estudios q~rnico-cuánticos 
de los sistemas en los cuales se encuentra algún EPH se basan en· la 1:esolÜción de la ecuación 

de Schrodinger independiente del tiempo para cada una de las esp.eciés involucradas· en dicha 

interacción, incluyendo a la especie enlazada resultante. Este niétodo''se ·conoce como el méto­

do de la superrnólecula.[21] La ecuación de Schrodinger independie.;t~ del tiempo está dada 

por 
-_o\-.:;_., 

H\It = E\It (2.1) 

donde H representa ai operador Ifamiltoniano del sist~ma bajo s?~si<:1.e.-~C:ión y>lt su función 

de onda. Si se omiten correccion~ relativistas, para m;. si~teiílél. quecoiite1.:gá· M núcleos y N 

electrones,. dicho operacl~'r e~ unidades ;;gs está daclb ~6r · 
- r.2 "¡.y >>~;:y;.;y;;.~ '. '{'. ···~ ,..(...'..¡ M ZoZAe2 N-1 N e2 M N ZAe2 
H=--L:v, -:--E-vA+ LE + EE--EE-- (2.2) 

2rne i=l. ' 2 .. A=l MA A=l B>A TAn i=l j>i Tij A i TiA 

donde r. es la constante de Planck dividida por 27T, nie es la masa del electrón, MA y ZA son 

la 1nasa y la carga del núcleo A, respectivrunente. La distancia entre la i-ésima y la j-ésima 

partícula se designa corno Tij y e es la carga de un protón. 

15 
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La 1nayoría de los cálculos quí1nico-cuá11ticos invocan a la aproxiinacióu de Born-Oppeu­

heiincr que establece que Jos 1novimientos de los electrones y-los núcleos eu e~tos-siste1nas son 

separables.[5, 20] Bajo:esta aproxirnación, el pritner paso para encontrar flll1cioúes de onda 

que sean propias del operador Harniltoniano consiste en resolver 

(2.3) 

COll 

- r.2 N 2 M. N ZA·;,,2 . N:.C.t N· (,2 M-1 ... t>r·· ZAZne2 
I-Ie1=--. LV'i -:E:E-.-+: ¿;¿--:: y VNN= L L 

2 Tne i=t· A i.- .. ,"·-_r,~ '· .·~=:=At'.j>i r,3 ··A=l,"B>A_· ·rAn 

donde se consider~ que las poslcic:lries ele Jos ~ú~leos son cor'iSt~t~s. 1 

La ecuación (2.3) se d;;;;ic;;..;irl.;.: c()Ü,:() eciu¡dÓn dé Scl1rodillger p,;_ra el ióovimiento electróni-
- •• ' '• • .·- , ._,, ,. • ' •• • .·., ' • 'r •:• • '• • ··:.·-.« • • • 

ca y la función de onda electróniéa; Weli :.tiené como Váriables ;las" coordénadas éspaciales de 

los electrones y con:iC> ~ar~etr"os i:,.;, cborde1i,;;.d~ de Jos dú_;;);;;c:>,;. q~e forman a.1 slsteúia. 

Desafortunadamente, incluso.·. la ·ecuación ·. (2:3) :· 110 ·se•.· puede • r;;;solve~ dé manera. analítica 

y se tiene que recurrir a aproximaci.ones al operado~ Hez 'p,;;_~a poder obte~er funciones de 

onda aproximadas a las eigenfunCione~ de dicho operad6r: Un,;;_.cle est~ aproxhiiaciones es el 

método de Hartree-Fock y un posterior réfinamient<l:del•Il:.islllo es la teoría de m~cho~ cúerpos 

de C. Moller y M. S. Plesset. 

Un requisito primordial de las aproximaciones,;, H~/útÚizad~ en elestúdio·d~ l~iií.teracción 
por EPH es Ja consistencia en tamaño debidoa que U:.1 asp.,;cto fulld~.,;.;tal de.diclio~.cálculos 
es Ja energía de interacción asociada con el EPá;Uria ,;;.proxim~iÓ~ c;;,~is.te11t~ ;;;i-,. t>UDaño es 

aquella que cuando se trata solamente un tipo demoléculasecwnpl~ •. q~+en'e! límit~.en el 

que el nümero de partículas se vuelve infinito la-.,;1le~gía'c:Í.,;1-s'Í~t~I;:;~ ¿; ¡;r.;~o~~io1;iJ al número 
de partículas.[18] ·,-, .¡_>- .:r,-- · .:: 

La obtención de una función de onda aproxii.;adaépará ;;;1 es"tado bas~·d~;m~ sistema 

permite el cálculo de las propiedades del mismo de aéu~rcÍC:. c~;i Jos pa'st~ri.d.~~ d~ lá .. Mecá1ú­

ca Cuántica.[20] En esta tesis se hace un particular énfasis sobre aspectos:. es~.ructurales y 

energéticos. 

2.2 Aproximación de Hartree-Fock 

El método de Hartree-Fock es fundamental para la Química Cuántica [18]. Esta aproxi-

1nació11 puede derivarse a partir del hecho de que la función d"' onda del estado basal de un 
1 Luego, VNN también es constante. 
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sistema c01npuesto por N electrones y M núcleos puede aproxhnarse por un deteriniuaute de 

Slater2 
o· 

X1(x1) x2(x1) XN(x1) 

1 
<f> lT F(X1, X2, • • • XN) ;= ~ 

X1(x2) x2(x2) XN(x2) 
(2.4) 

X1(XN) . X2(XN) XN(XN) 

donde las funciones x son espín orbitales3 . y Xn répresenta las coordenadas espaciales y de 

espín del n-éshno electrón. El factor .;Tiv¡ es una consta1~te de normalización que es válida 

cuando los espín orbitales que forman el determinanti;'dé Slater son ortonorrnales. 

La determinación de.los espín orbitales qué constituyen el determinante de Slater (2.4) se 

basa en el teore1na variacional [18, 20], esto es, que. l;.,, función iI!TlF que se busca es aquélla 

asociada con el 1nenor valor de la energía electrónica; .<Ee1>, obtenida inediante el funcional 

(2.5) 

sujeta a la restricción 

(2.6) 

Se puede demostrar que los espín orbitales involucrados en la inejor función .variacional 

obtenida bajo este enfoque satisfacen necesariamente el conjunto de ecuaeiones de Hartree­

Fock [lB] 

t.2 2 2 M ZA - . . . 
--

2
-V' Xn(x1) - e L --xn(x1) +vrrp(x1)xn(x1) = EnXn(x1) 
rne A=t r1A ~ - · ,_ :· · 

(2.7) 

hH 1-~(x1 )xn(x1) . . 

donde f(x1) es el operador de Fock, h11F es la parte corre.Spon'~:iente a la energía cinética del 

electrón y su atracción con los núcleos de la 1nolécula y.<·'.' .. :~>·: .•.. .· 
2 Esto obedece a que un determinante de Slater es a.nti~i~~tric_~' ~Í~ e1 intercambio de las coordenadas 

espaciales y de espín de cualqier par de electrones. . .: .:\~'. ~--::·-· _,·, 
3 Un espín orbital es una función que describe la distribuf::i~~--.!sp3.cial y el espín de un electrón en un sistema. 

electrónico: la distribución espacial está descrita por un orbital,_espacial y el espín por alguna de las funciones 

ortonorn1ales et o /3. Esto implica que por cada orbital eSp~-ial·, ~{r) se pueden formar dos espín orbitales 

diferentes 

{ 

,P(r)ct(w) 

x(x) = o 

,P(r)f3(w) 



2.2. Aproxi1r1ació11 de I-Iartrec-Fock 18 

N 

v11F(x1)xn(x1) = L Ji(xdxn(x1) - K;(x1)xn(x1) = 
i=l 

Í:. e 2 / x;(x2 )x;(x2 ) dx2xn(x1) - e 2 J x;,(x2 )x;(x2 ) dx2x;(x1) 
i=l r12 ..._ _____ r-'-1_2~--------' 

(2.8) 

El operador .Ji (xi) se conoce como operador couló1nbico ya que representa la energía 

potencial promedio en x 1 debida a un electrón que se encuentre descrito por Xi· El operador 

K;(x1 ), se deuon:1ina corno operador de intercrunbio. A diferencia del operador couló1nbico, 

el operador K;(x1 ) no tiene una interpretación clásica[18) ya que debe su existencia a la 

naturaleza antisimétrica de la función de onda y a la correlación de intercarnbio que taina en 

cuenta la dependencia en los movirnientos de electrones con espines paralelos[83). 

Es importante notar que el operador f depende de las funciones que satisfacen el conjw1to 

de ecuaciones integro-diferenciales (2.7) a través de los operadores coulórnbico y de intercrun­

bio. Esto implica que dichas ecuaciones no son lineales y que su solución se tierie que encontrar 

de 1nanera iterativa. El conjunto de ecuaciones (2.7) se puede resolver a través de una elección 

inicial de espín orbitales que conducirán a un crunpo promedio de energía potencial para cada 

uno de los electrones que constituyen el sistema. Dicho campo se sustituye e'n las ,ecuaciones 

correspondientes del conjunto (2. 7), se encuentran nuevos espín orbitales y se calctilan nue­

va1nente los ca1npos percibidos por los electrones hasta q1.ie: ~ist8.~~~_:,~li.Ut0:-consiste11cia", 

esto es, que los carnpos percibidos por los electrones no can:ibién'.en~uil.a"iteración cornpara­

da con la anterior y que los espín orbitales para constr.;.ir, ~l bpe~;,;_do~ IC~) , sean, los mismos 

que sus soluciones. Este 1nétodo se deno1nina como el n•étodo dé 'earnp',, :'auta,consistente de 

IIartree-Fock.(18, 20) 

El método de Hartree-Fock produce un conjunto {Xk} dé 'éspín,'orbitales, ortonorrnales con 

energías. {t:k}· Los N espín orbitales con las energías más bajas se de~bmiilan espín orbitales 

"ocupados" y el determinante de Slater que se forma a través de est.;s· orbitales es la función 

de onda Hartree-Fock del estado basal. 

La aproximación de Hartree-Fock es equivalente a la resoluciói:i" ?e~ fo.' ecuación 

N N 
L fcx;)'PrrF = L t:;'PÚF (2.9) 
i=l i=l 

esto es, se sustituye el problema de resolver la ecuación (2.3) por la su1na de las ecuaciones de 

Hartree-Fock; se dice entonces que se aproxima el operador Hei del sistema por el operador 

¿f:. 1 f(x¡). Este operador se conoce co1no el Hamiltoniano Hartree-Fock. En general, cuanto 

n1ejor sea la aproxitnación a iiel, la solución que se encuentre se aproxiinará 1nás a la función 
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de onda electrónica exacta del estado basal y se dice que el nivel de teoría cou el cual se aborda 

el probleina de encontrar eigenfunciones del operador Hel es mayor. 

2.2.1 Elección. de un.a base orbital: ecuaciones .. de Roothan. 

Hasta este punto se ha tratado el forinalismo de Hartree-Fock utilizaudo espín orbitales. 

A u tes de discutir acerca de la solución de las ecuaciones (2. 7) es necesario ser n1ás específicos 

acerca de la for1na que tienen dichas íu11cio11es. Para ello, se considerarán única1nente aproxi­

maciones a la función de onda del estado basal en la cual el detertniuante de Slater involucre 

ímicamente espín orbitales restringidos de capa cerrada4 • La aplicación del método de cainpo 

autoco11sistente que tie11e co1no finalidad obtener una funció11 de 011da co1no deter1nina11te de 

Slater con estas características se conoce como Tnétodo restringido de Hartree-Fock (RHF). 

Considérese un espín orbital que pertenezca al conjunto solución de las ecuaciones (2.7) 

cuya función de las coordenadas de espín sea la función /3 (se obtiene el mistno resultado si se 

considera un espín orbital cuya función de las coordenadas de espín sea una función a) 

Se puede de1nostrar que cuando se 1nultiplica la ·ecuación ailterior por ,B(w1 ) y se hace una 

integración sobre las coordenadas de espín se obtiene, .. 

(2.10) 

cou 

fj2 M ZA . e. ., .... N/2. _ . ·. , _ 
J(r1)'</1m(r1) = -.;-'V2 'r/Jm(r1) - e 2 ¿ --'r/Jm(r1) - ·L 2Ja(r1)'r/Jm(rt) - Ka(ri)'r/Jm(r1) 

Tne A=ITtA -·.· a=l. ··· '-

donde la sumatoria que involucra a los operadores ,J;, y Ka. corre ·~cibr~ ci~bit;,:les ~spa¡,iales. 
Estos operadores se definen como en la ecuación (2.8), con la diferell.:~ia que .. «~:U.·este c'a.so se 

utilizan coordenadas espaciales, r¡, y no coordenadas espín espaciales, x¡. El.valor de ""' 

corresponde a la energía del rn-ésimo orbital espacial.[18] 

Habiendo planteado las ecuaciones de Hartree-Fock en ténninos de orbitales espaciales, 

se está en posición de discutir acerca de su solución. En general, las ecuaciones de Hartree­

Fock sola1nente se pueden resolver numéricamente para siste1nas ató1nicos y aún en el caso del 
4 Estas funciones de onda se cara.eterizan porque para ca.da espín orbital Xn(x) = t,{J¡(r)c:t(w) existe un único 

espín orbita.1 en el determinante de Slater de la forma Xrn(x) = 't/Ji(r),B(w) y viceversa.(18] Esto es, que los 

orbitales espacia.les están restringidos a ser los mismos para los espines o y /3, y que cada orbital espacial 

esta ••ocupado" por dos electrones con espines diferentes.(18] Las Cunciones de capa abierta no cumplen estas 

condiciones. 

"--------.. -----·-· -·----·----.·-----------------------
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inétodo RHF, 110 hay proceditnieutos prácticos para obtener funciones de ouda aproxitnadas a 

la <lel estado basal-para 1noléculas bajo este nivel de teoría. Roothan <leinostró que, n1ediaute 

la introducción de una base orbital, el conjunto de ecuaciones integro-diferenciales de Hartree­

Fock puede convertirse en un conjunto de ecuaciones algebraicas y ser resueltas por 1néto<los 

matriciales.[18] 

Es posible representar a los orbitales moleculares que se buscan co1no una co1nbinación 

lineal de la base orbital {ef>v; v = 1, 2, ... , L} 

T. 

1/Jm = L GvrncPv 
v=l 

Al sustituir (2.11) en (2.10) y multiplicar por </J;, se obtiene 

- -- i - - ::: -·---- - ·-- [, 
<P';JC~i) L c~;,;.q,,-, ~ <t>;,ern.'L., Gvrn<Pv 

v=l, · · .·- ·, .v=l 

y al i11te6rrar sobre las coordenadas esp~~i ... 1~ ~~ c~ncluye 
f, - _.·· ):{< 

E:-f'µ~C"'.~··~.:L;.'Sµ~9,_,,nE~n 
v=l_--. ····-· ·- .. ·.\v=1··' " 

<laude 

(2.11) 

(2.12) 

Las ecuacfones (2.12) se _d~n-~inin3'11..~;C>_1'1~ ~cu~ciiones -·de•· Rootha11: Podemos definir una 

matriz diagonal de dimensio-nes L x ·L denotada''corrio' ~ cuyos elementos de la diagonal 

principal SOll las energías correspondient,~S i'Jos 6rbit~l...-. .;spaciales .. 
- - - .- - . - ~ -. ··:-~"'.~ ,- ' -:: . ' 

~-o: (2.13) 

Haciendo uso de~. dé la defirliciór;.'<l~ {~-~~~lÚ,pli~ión entre matrices y de las ecuaciones . . .,:, - .... , '.' -- "•" ·'.. - . ·-- "-.~. - ., -. . ,. 

(2.12) es posible escribir las ecuáciories de Rciotlíall: de:l-naiiera lnatricial 
' .- ·-... · .... - .- .·::-·,. ' ' -- - ' ·- ., ·---~')',;;-'. 

··.-.. --.--,'_',_:_ e-:,• .. ;. ':'_/.· :·:"):··.:. 

F(C)C .,;,,,; scw- (2.14) 

donde los elernentos del µ-éshno renglón y la v-ésima colUinna de las rnatrices F, C y S son 

F,_.v, Gµv y Sµv respectivamente. La rnatriz F se conoce como matriz de Fock, 1nientras que 

la 1natriz S se denota co1no 1natriz de traslape. 
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Puesto que el operador f depende de los orbitales espaciales que satisfacen las ecuaciones 

(2.10) entonces Ja matriz de Fock depende de Ja tnatriz C; esta dependencia se enfatiza es­

cribiendo F{C) eu (2.14). Esto implica que la ecuación (2.14) debe resolverse a través de un 

iuét.odo iterativo, lla1nado ta1nbién procedhnieuto de cainpo autoconsisteute5 . 

2.2.2 Optimización de geometría 

Los aspectos estructurales sou SUJnainente i1nportautes en el estudio de los EPH.··Es por ello 

que la capacidad de los 1nétodos quí1nico cuánticos para encontrar estruct~as q'ue constituyan 

iníuiinos de la energía total es fu11da1neutal para esta tesis.. Bajo la aproxhnación de Hartree­

Fock uua de las propiedades que se puede calcular es el gradiente de la energía total· como 

f1u1cióu de las coordenadas nucleares. Por ende, es posible mover las coordenadas nucleares en 

Ja direccióu del negativo de dicho gradiente para localizar un mínimo localen la hipersuperficie 

de energía total. Este procedhniento se conoce co1no opthnización de geo1netría. 

La optitnización de geornetría bajo el tnétodo de campo autoconsistente de Hartree-Fock 

eu1pleaudo las ecuaciones de R.oothan consiste eu los sibruientes pasOs 

l. Especificar 1u1 siste1na electrónico 

• Conjunto de cooordenadas nucleares 

• Conjunto de n\uneros ató1nicos 

• N1í1nero de electrones 

2. Obtener una funcióu de onda aproxitnada a la del estado basal del siste1na tnediaute el 

método HF a través de la ecuación (2.14). 

3. Calcular el gradiente HF de la energía del sistema COIDO función de· lá.s coordenadas 

21ucleares .. 

4. Si el gradiente es lo suficienternente pequeiio, y los valores propios de la r~atriz.Hessiana6 

so11 positivos, entonces Ita finalizado la opthnización de geÓmetría~ En'·Ca.So:contrario, se 

debe tnover las coordenadas nucleares en la dirección opuesta al gradiente de la energía 

total y repetir el proceditniento desde el paso 2. 

5 La. manera de encontrar una matriz C que satisfaga la ecuación {2 .. 14) es funda.mentalmen_te diferente a la 

detern1inación de una n1atriz e que sea tal que 

HC=SCW 

donde la. matri7. H se define de n1a.nera. similar a la matriz de Fock.Esta ecuación proviene del método variacional 

lineal.[20] 
6 Si fes un ca.mpo escalar f: Q e Rn -t R, la matriz Hessiana asociada con fes una matriz de dimensiones 

n x n, cuyos elementos son las segundas derivadas de f con respecto a cada par de variables en R" (veá.se la 

ecuación (2.59)). 
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2.3 Método de M421ller-Plesset 

El 1nétodo de Hartree-Fock toma en cuenta la correlación n1ás hnportante del 1novhniento 

de los electrones que es la correlación de Pauli7 (subseccióu 2.6.1), no obstante, esta apro­

xituació11 posee litnitacioues intrínsecas debido a la ornisióu de las iuteraccioues electrónicas 

couló1nbicas iustantáueas. Esto ha motivado el desarrollo de uua variedad de enfoques que 

tienen co1no propósito considerar tales interacciones to1na11do co1no punto de partida los resul­

tados obtenidos 1nedia11te la aproxhnacióu de Hartree-Fock. Co1no ya se ha 1neuciouado, las 

aproxitnacioues que son de interés para el estudio de EPH son aquellos que son consistentes en 

ta1nafio. Uno de tales 1nétodos es la teoría de perturbaciones de muchos cuerpos de C. M0ller 

y M. S. Plesset. El 1nétodo de C. M0ller y M. S. Plesset constituye un caso particular de la 

teoría de perturbaciones de L. R.ayleigh y E. Schrodinger, la cual se describe en la siguiente 

subsección. En esta sección se utiliza, por conveniencia, la notación de Dirac.[18, 19) 

2.3.1 Teoría de perturbaciones de L. R.ayleigh y E. Schrodinger para estados 

no degenerados 

El tratainiento que se presenta a continuación es válido únicmnente para estados no per­

turbados sin degeneración.[20) Sin ernbargo, este tratmniento es suficiente para los propósitos 

de esta tesis porque en la irnnensa 1oayoría de los casos no existe degeneración en las funciones 

de onda aproxiJnadas obtenidas tnediante el rnétodo de Hartree-Fock. 

Supóngase que se desea resolver el problema de valores propios 

Ifl <l>;> =(Ha+ V}I <I>i> = E;l<I>;> (2.15) 

doude se conocen las funciones w~o) 

. . . 

.Ha.lw~º~> ~;:E3$0>1~~º>> {2.16) 

El enfoque de L. Rayleigh y E/Scll ... B~i~g~~; consi~t~ en mejorar de manera sistemática 

las eigenfunciones y eigeTl.valorescle.'·HJ~·:pa:~,<J4e:'caÚv~z sé aproxi.-ne·n más a.aquellos del 

Hamiltortiano: totál:,H~ E~i.;".:pti'.;;<l;;¡;~~~~~~;~· tr~~é; <le(pa.:ámetr'o . .>., el ·cual al fi~1al del 
tratauiieutc> será :¡·gua.1acié/a- -1-·;-~ ·_:::,:·_; ~_;.,·: '~.::,_:: -'··-·. ' -·, ~·:'·'\ ·.-.· 

_,• :·:· ··::·: :··~-. ' . .,.:, . • 1.-', ·.~::<-·'.'.<?-:~·, .. _'.\:~::_-,·~ 

H=Ha+.>.v (2.17} 
7 La función de onda. obtenida bajo la aproximación de Ha.rtree-Fock es antisimétrica. 

---------------------------------------------~- ·--....__ 
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Habiendo establecido >. es posible expandir las eigeiúu11cio11es y los eigenvalores de H eu 

series de Taylor de >. 

(2.18) 

(2.19) 

Los tér1ni11os Ef'~~ y IW~n.) > se de1101ni11a11 co100 correccione.s de orden n a la energía 

y la fu11ció11 de onda del i-éshno estado_, respectivameúte. Si las eigeufunciones de Ho sou 

ortonor1nales 

<wi0 > Jw}º» = ó;1 

y después se escoge la norinalización de J<P;> ·tal que8 

(2.20) 

(2.21) 

e11to11ces, curu1do se multiplic:'a (2.:19) p6r,i:.I:~0>{ysésu~tituye el resultado en (2.21), se obtiene 

<wlº>J<P;> = <wlº>¡w~<>>; +i·~~¡~>¡w¡i»'~..>.2 <w~0>1wl2» +>.3 <w~º> Jwl3 » + ... = 1 
' .· .. :'. - ·., .... . : . . '. ·, .·.· '.-· . . ' 

y debido al teoi-érnaoe til~i.'.:icla<l en"séÚes 'a.; pc:/tenci..S [81] se ci:mcluye 
'.> . .", ..... ; . - ~·. :-- ·.-." "_· -- . . 

L;::wi~>¡w¡~;¡;!~;~~ ,- ·/! 
·-, (2.22) 

substituyendo las ec~~c~~.~(2.17}; (2.1.~)/ic~.{!}; e;;l.la~c~~ciór1 (2~15) 
<,'.-:- ~. :1'•' •';: " "' • : '·~', r ,•, 

(Ho + ..\V)(Jwló» +..>.1wl 1>; +.\2 ¡-I,¡~¡_;·;.xa1~lª» + ... ) 
.·. ,;,• .-·.;. - '. <::.::>--~:··\; .:-.:;"~~: 

(Efº> + >.Ef> + ..>.2Ef2 > +~:1i;>·+~!--'>(1~i0>?;:f+iJ'1!¡~» +..>.2 Jwl2 » +..>.3 1wl3 » + ... ) 

y uuevamente, debido al teo~ei~a de ~llicÚÍa<i'se-Óbtie~ié 

Holwiº» =E$º> l'11lº» (2.23) 
--8c-E-s-te_p_r_o_c_e_di_.-m-ie_n_t_o_s_e_c_o_n_o_c_e_c_o_m_o_n_o_rrnalizaci6n intermedia. y puede hacerse siempre y cuando J<I>; > y 

1 \JI~º>> no sean ortogonales. 



2.:1. A1<ltocJo ele Moller-Plcsset 2-1 

(2.24) 

(2.25) 

(2.26) 

Si se multiplica cada una de las ecuaciones·anteriores por.< wl0 >¡, se sustituye el resultado 

(2.22) y se cousid~ra: qu~ ~uand~ i~~~:=::---··.q_.\e~~~~~IÍC~s_ 

<'lllº> 1.&~lq,l';» :.:; E:f0 > <'lllº> 1 q,l"» = º 
se concluye que 

Ef0 > = <wlº>¡ifolW¡º» (2.27) 

EP> . <wlº>¡V¡wlº» (2.28) 
(2) E; <wlº>¡V¡wl 1» (2.29) 

Efª> <wlº> ¡V¡ 'lll2 » (2.30) 

Luego, si se encuentra la corrección a la función de onda de orden n se puede deter1uinar 

la corrección a la energía de or'den ·,,; +· l. En este punto _es' posible igualar X a 1 para tomar 

en cuenta la perturbación mediante la ecuació11(2~17) y a través de las expresiones (2.18) y 

(2.19) se tienen los eigenvalores y las eigeúfunciones de H. Nótese que el valor esperado de la 

energía asociado con la función de onda jwf> es·la su1na de Ef0 > y Ef 1l 

(2.31) 

El priiner paso de la correción a los eigenvalores y las eigenfunciones de Hó e5 detenninar 

l '1' ¡ •) > y encontrar la corrección de segundo orden a la energía. Para ello, se considera la 

ecuación (2.24) que se puede escribir co1no 

(2.32) 

--·--·------- --....... 
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La ecuacióu (2.32) es en geueral uua ecuacióu iutebrro difereucial que puede ser resuelta 

expaudieudo 1'11~ 1 )> en tériniuos de las eigeuf1u1cioues de iio.bajoºla suposición <le que éstas 

fonuau un coujuuto cotnpleto 

IW~ 1 » = L::c4,tl¡q¡¡,°» (2.33) 
n:;i!i 

Se excluye el valor de i de la smna porque l>.Ji~ 1 l> y l>.Ji~ºl> sou ortogonales (expresión (2.22)). 

Debido a (2.20), al multiplicar (2.33) por <Wl~l 1 (rn oF i) se obtiene que 

<Wl~>¡w~ 1» = L cl,1> <>.Jil?,>¡w¡~» = L::c!,'l<>mn = c!Al 
n:;é:i n=#:i 

de ahí que 

(2.34) 

Al multiplicar la ecuación (2.32) por <W¡,°l 1 (n ,&; i) se con~luye que 

CE~º' ~e¡,0>) <w!.°>1wl1» = <:w¡,u>iv1w~º» (2.35) 

debido a 

y 

y que las funciones ¡w~ºl> son ortonormales·.(eéuación. (2.20)). En la expresión (2.35) ya se 

tienen los coeficieutes a partir de_los cuales'.se:puede~t obtener la corrección a prhner o~de11 de 

la función de 011da. Despejando .estos coeficientes y sustituyéndolos en (2.34) se tieue que 

(2.36) 

y sustituyendo este resultado'7'~ l.a expresión (2.29) se determina la expresión para la corrección 

a la energía de segundo orden (18] 

( ) <wi,0 i1v1w,!º» = L 1 <>.Ji,!º>¡v¡q¡T<,0 >> 12 

<W;0 ¡V¡~ ¡w5.°» (2 37) 
L.- E,!ºl - ETc,o¡ e<ºl E(o) . n#i n:;é:i i - n 

------------ ------ ------------------ -·-
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Nótese que si i se refiere al estado basal eutouces E~o) - E$,0 > < O y por tanto la corrección 

de seguudo ordeu a la euergía del estado basal sic111pre es 11egativa. 

De 11Jta 1nauera sitnilar se pueden encontrar las correccioues de ordeu superior a la energía 

y a las fuucioucs <le 011da. En esta tesis sola1neutc se utiHzarou correcciones a la energía y a la 

fuucióu de onda hasta seguudo ordeu. ya que el método de Moller y Plesset a dicho ordeu ha 

de1nostrado que proporciona iuforinacióu confiable para los c1Ílnulos de agua [54, 74, 78, 85, 

86, 87] El método de C. Moller y M. S. Plesset Dicha correccióu de segundo orden está dada 

por 

( 
< \]i(Ol¡v-1·"'º)><\]i(O)IVl\]i(O)> - <'1',\ºl¡v1\]i<,.ºl><\]i,<,ºl1v1\]i,\Ol>) 

l tJt('..!) -~1\ji(O) ~ " "'"' m ¡ 
' > - L.- " > L.- (E(O) E(O))(E(O) E(o)) E,!ºl - E,C,O) 

n;éi m;éi '¡ - 'n i - m 
{2.38) 

2.3.2 Expansión de la energía de correlación con base en la teoría de per­

turbaciones 

Un deter1ni11a11te de Slater es uua fuucióu de ouda aproxiinada que contiene gran parte de 

las iuteraccioues de uu siste1na polielectróuico, sin e1nbargo, el hecho de que las repulsiones 

electrónicas se to1neu eu cuenta única1ne11te de 1uauera pro1nedio trae co1110 cousecueucia que 

Ja fu11ción de ouda HF nunca corresponda a Ja ftmción de ouda exacta del sisteina ·basal de 

un sistema polielectróuico [93). Una medida del error introducido por la aproxhnación del 

método de Hartrec-Fock es la energía de correlación, Ecorr, que se define co1no [18] 

Ecorr = Eex - Eup (2.39) 

donde Ee:.r es la energía eléctrouica exacta no relativista del siste1na y ErTF··~s la energía en el 

límite Hartrec-Fock, esto es, eu el lí1nite que la base orbital utilizada es co1npleta:.·.Ef p.roble1na 

que se considera a coutiuuacióu es 1nejorar la energía de un siste1na de N eIC~·t~0~1es· pOr inedia 

de Ja teoría de perturbaciones de L. Rayleigh y E. Schrodinger. El objetivo que se persigue 

eu esta subseccióu es cucoutrar las correcciones a la energía de priinero ~·~eguudo orden eu 

términos de los espín-orbitales que satisfacen las ecuaciones de Hartrec-Fock. Para ello se 

divide al Ha1niltouia110 co1no 

.H = iio + v {2.40) 

donde rl0 es el Harniltouiano Hartrec-Fock dado por (2.7) y {2.9) 

N N 
Ho = L frr(x;) = L[h1TF(x;) + vuF(x;)] 

i=l i=l 

y 
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N-1 N 1V-l N' N 

V= e 2 L LriJ' - VrrF = e 2 L LriJ 1 
- LVffF(x;) (2.41) 

i=l j>i i=l j>i i=l 

Esta particióu del I-latniltou.iano cou las expresiones geuerales de la teoría de perturbaciones 

de L. Raylcigh y E. Schrodinger es llamada método de Moller-Plesset.[18] 

La aproxitnacióu de Hartree-Fock para la fuución de onda del estado basal, 1 \Jlo>, es una 

función propia de Ho 

donde el eigeuvalor Ef,0 > está dado por 

N 

Ef,ºl = L"a 
a=l 

La corrección de pritnei: orden de Ja energía está dado por Ja ecuación (2.28) y en este caso 

es 

E (I) 
o 

-N-1 N-

<'11ole2 L L rij 1 IWo> 
i=l j>i 

N 

<Wol L V-11F(x1)IW0> (2.42) 
i=l 

Para evaluar el lado derecho de la expresión (2.42) -se recurre a las reglas de E. U. Condon y .J. 

C. Slater9 [18]. En lo que resta de esta secció;, se _adopta la convención que denotaa i_os espín 

orbitales ocupados co11 las letras a, b, c ... , y a los orbitales vacíos con las letras r, s, -t ••• y que 

el deterininante de Slater que resulta de sustituir los espines orbitales a, b, c ... por r, s, t ... 
respectivamente en IWo> se representa como J'1r;:i~:::>-[20] Cuando se realiza sola.inente una 

s11stitució11 se dice que se tiene un estado con una excitación sitnple, dos sustituciones llevan 

a uu est.ado cou uua excitación doble y así sucesiva1nente. 

A partir de la pri1nera regla de E. U. Co11do11 y .J. C. Slater para Ja swna de operadores 

Lielectróuicos se obtiene que 
1'La ... -.; rPgla .. -.; de E. U. Condon y J. C. Slater son teoremas útiles para calcular elementos de matrices cuyas 

funciones son detcrn1ina.ntes de Slatcr que difieren en cierto número de espín orbitales. Los operadores para. los 

cuales Sl~ desea obtener los clen1entos de matriz involucran las coordenadas de uno o dos electrones. 
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Tabla 2.1. Re~las de E. U. Coudou y .J. C. Slater 

a) Stuna de operadores 111011oelectró11icos 2:f:, 1 Ó(x¡) 

< ... XaXbXc · · -1 L:f:.1 O(x¡)I. · · XaXbXc · · .> = ¿:;;:-;,,1 <alOla> 
<. · · XuXbXc · · -1 2:f:.1 O(x¡)I. · • XuXsXc · · .> =<blOls> 
<. · • XaXbXcXd • · · 1 L:f'~t O(x1)I - · · XaXrXsXd · · .> =O 

b) Suma de operadores bielectróuicos e 2 2:~1 1 L:;j';,.; rij 1 

< .. · XuXbXc · • - le2 ¿f:;¡-12:§',.;7"ij 11- · · XaXbXc · • -> = 
~ ¿~;,, 1 2:~ 1 <ablab> - <ablba>= ~ ¿;:¡=l 2:f:..1 

<. · · XaXbXc • • · le2 2:~1 1 L:§',.; rij 1 1 · • • XaXrXc • • .> = 

28 

¿;:¡=l <abiar> - <:ablra>= ¿:;:;=l <abllar> 

< ... XaXbXcXd · • • le2 2:~1 ·2:§',.; r¡j1 I · · · XaXrX•Xd • • .> = . . . 

<bclrs> - <bclsr>. = <bcllrs> 
<·. · XuXbXcXdXe · · - le2 L:f:.1 1 L:f>i rij' 1- · · X~X~X•XtX." · • ->. ==O 

doude 

la>== lxa> 
! ;_. . ' . 

<ablcd> = e 2 f j x~(x1)x¡;(x2):\'.~(:X:;~)xd(x2)rl:z1 dx¡dx2 

<abllcd> = <abl~d>·~ <abldc:> 

Xa(X1) Xb(X1) Xc(X1) 

Xa(x2) Xb(x2) Xc(x2) 

Xa(XN) Xb(XN) Xc(XN) 

Se aslllne que los espín orbitales qué fonnan este deter1ninante de Slater sou ortonorinales 

. . N-1. N l N N 

<'1iole2 L L:;rij1l'1io> = 2 L L <abllab> 
i=I .. j>i a=1 b=l 

.··. ·, 

donde a y b denotan espín orbitales ocupados 

Por otro lado, la defü~icióude VlfF es 

de donde 

-------------------------- ·----~----- ---

(2.43) 



2.:J. l\,1étodo de l\,fol/er-Plesset 

-- N 

<xjlvuFIXi>:;,,,, vJ§F = L <jbljb> 
b=l 

29 

N 

<iblbi>~ ¿ <ibll.ib> (2.44) 
b=I 

Utilizando la prhnera regla de E. U. Coudon y .J. C. Slater para ·la su1na de operadores 

1no11oelectró11iCOs--Se' tiéue .·que 
"---- ,-- ·--

- ;~olJ~~FIWo> =.f= <al1hrFla> = :t f: <abllab> 
a=l a=l b=l 

(2.45) 

Sustituye!Ído (2.43) y (2.45) en la ecuación (2.42) se obtiene 
. ' 

., .- \ 1-~· N N N /· 1 -~ N 
Ef/l,,;, 2 L L <abllab> - L L <abllab>= -2 L L <abllab> (2.46) 
: -- a=l b=l a=I b=l -·_ ··:-·- a=l b=l 

y debido a Ja ecuación {2.31) se tiene que la energía _electrónica asociada con la función de 

onda IWo> es 10 

N l -N N 

<WolHedWo> = EÓºl + EÓ
1

) = L €a - 2 L L <abllab> 
a=l «=1 b=l 

Esto implica que la primc::ra corrección a la energía de Hartree-Fock ocurre a partir de la 

corrección de la energía a segundo orden tal co1no se estableció en la subsección 2.3.1. 

La ecuación (2.37) aplicada a este caso indica que la corrección de segundo orden a Ja 

energía del estado basal dentro de la teoría de perturbaciones de Moller y Plesset esta dada 

por 

E(2J = L 1 <Wo!Vlwn> 12 

o n;.<a EÓºl - E$,ºl 

donde Ja SUlna corre sobre todos Jos estados del siste1na excepto el estado basaL' 

Si se considera que 

(2.47) 

e . - o~ __ ·-' - • • • • 

l. De acuerdo con las reglas de E. U. Candan y J. C. Slater lo:;¡ téi::1ni~1os que i;1cluyan 

excitaciones triples o superiores 110 contribuyen a la SUina. 

2. El teorema de Brillouin establece que <WolHIW~> =O, de donde a·partir de la segunda 

regla de E. U. Candan y .T. C. Slater para Ja suma de operadores .-1noiio~Íect.~ónicos se 

cu1uple 
- -

. <'1!olH~lw:;> ==;O-:: <xallixr> =O 

donde <xallixr> es igual a cero por que los espín orbitales que satisfacen la ecuación 

(2. 7) son ortonorinales. 
10 A pa.rtir de esta ecuación se obtiene el importante resultado que la energía asociada a. una. función de onda 

de lla.rtrcc.-Fock no es igual a la suma. de las energías orbitales. 
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cutouces se concluye que los t"u1icos tér1ni11os que coutribuyeu a la su111a (2.47} son los que 

co1·respo11den a excitacioíies dobles;· Luego, debido a 

y a que es posible consid.erar, todas las excitaciones dobles stunaudo sobre a, b > a, r, s > r 

se obtiene 'que la corrección a la energía de segundo orden esta dada por 

N-l N 1 <abllrs> 12 

= L L L L E + Eb - E - E 
a=l b>a r=J\t+t s>r a r s 

(2.48) 

La expresión (2.48) constituye la corrección hecha a la energía de Hartree-Fock al nivel de 

teoría de M01!er-Plesset considerando únicamente correcciones hasta el segtu1do orden. Dicho 

nivel de teoría se conoce co1no MP2. 

2.3.3 Optimizaciones de geometría MP2 

Para terininar la discusión correspondiente al 1nétodo de M011er-Plesset se destaca que exis­

ten algorit1nos cornputacionales que obtieneu propiedades rnoleculares utilizando este iúvel de 

teoría. Una de estas propiedades es el gradiente de la energía co1no ftu1ció11 de las coordenadas 

nucleares 11 , lo que perinite llevar a cabo optimizaciones de geometría MP2 tal como se indica 

en Ja subsección (2.2.2) substituyeudo HF por MP2. 

2.4 Error de superposición. de bases en cálculos de energías de 

atracción entre moléculas 

El error de superposició11 de bases es tul efecto 11u1aérico que se presenta eu los cálculos 

qtú1nico-cuáuticos de atracciones i11ter1noleculares debido a que las bases orbitales utilizadas 

eu métodos ab-initio son de ta1nai10 finito.[82] Para discutir acerca de este efecto se designará a 

la energía electrónica de un sistema inolecular M con ge01netría G obtenida con la base a cou10 

E~(M). Por ejemplo, E':,.'j/(A) es la energía del fragmento A eu la geometría del complejo 

AB con Ja base del co1nplejo a U {3. El cálculo de la energía de interacción entre las especies 

A, B, G ... que for1nan el co1nplejo ABG ... 

A+ B + G + ... -+ ABG ... 
1 1 Dicho gradiente puede obtenerse de n1ancra a.na.ICtica.. 

---------------------------------------·---- ·- ---
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1uediante el 1nétodo de la superrnolécula consiste en el cálculo de las energías de las especies 

A, B; e, ... y ABC.' ., para después obtener la energía de interacción COlllO -

.ó.E = E';,.'j/¿'_:_u ... (ABC .. . ) - {E~(A) + El/,(B) + E°l;(C) + ... } (2.49) 

Existen argmnentos, que sostienen que la ecuación (2.49) sobrestima la atracción para 

siste1nas unidos por interacciones débiles. Debido a que los conjuntos base utilizados en la 

práctica son de ta1naÍlo finito, las funciones base centradas sobre una especie contribuirán a 

dis1ni11uir la energía de aquellas que se encuentren a su alrededor. Este efecto se conoce cou10 

error de superposición de bases (ESB).[21) Para resolver este proble1na se utilizaba la técnica 

de función de contrapeso propuesta por S. F. Boys y F. Bernardi (21, 102] que indica que la 

energía de interacción debe calcularse co100 

(2.50) 

Sin embargo, un proble1na fundainental que tiene la ecuación (2.50) ·es que no converge al 

mismo resultado que la ecuación (2.49) en el límite_ de que la base sea co1npleta debido a que 

las energías de las especies A, B, G ... se evalua~1 ~n w1~·geo~°:~~r~a.distinta·:~ s.u geo1netría de 

equilibrio. Este problema puede ser superado_ si se·cakula la energía de interacción tomando 

en cuenta el error de superposición de base~ c~~o [84) 
. . . . . ' -

D..E(ESB) = E';,.'jf¿'_:_u ... (ABC .• . ) - {E';,.'jf¿'_:_u;:.(A) + EA.'!fc~"!.u.;;(B) 
+E';_'jf¿'_:_u· .. (C) + ... } + {E::!,1 (A) + É;!,1CB) + E~el (C) + ... } (2.51) 

donde 

E::!,1(A) = E~nc .. .CA) - E~(A) (2.52) 

es la energía de relajación del frabrinento A. Tal energía··~de: __ :·relajación ·toina en cuenta el 

hecho que en D..E(fcp) se considera la energía de A.en uIÍa•_co_nforrnación _diferente a la de su 

geometría de equilibrio. La ecuación (2.51) puede escribirse co.Í-no 

D..E(ESB) = E';,.'j/¿'_:_u ... (ABG .. . ) - {E~(A) + E¡;(B) + E°l;(G) + ... } 

+ [{Eª (A) - E"'u¡¡u-,u ... (A)} + {E6 (B) - E°'upu-,u ... (B)} + ... ] ABC... ABC... AllC... ABC ••. (2.53) 

BSB 
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doude ES B es \llla cautidad positiva reportada c01no el error de superposicióu de bases [86, 87]. 

Al to1uar en cuenta -el tér1nino ESB se corrige la sobreesthnacióu a la atracción n1olecular 

iJuplícita en la ecuacióu (2.49). Nótese que los térrniuos eucerrados entre llaves deutro de la 

expresión cuantitativa de ESB tienden a cero confor1ne las bases a, /3, "Y ••• se aproxhnan a 

ser bases cotnpletas, luego e11 dichas circuustaucias C..E(ESB) = C..E 

El error de superposició11 de bases fue considerado para tomar en cueuta el nivel de teoría 

y la ba."'i.e orbital a utilizar e11 esta tesis cou10 se expouc en la sección 2. 7. 

2.5 Teoría cuántica de átomos en moléculas 

Cuando se tiene una aproxitnación a la flll1ción de 011da del estado basal, se puede conse-

6ruir inforrnación útil acerca de sisternas tnoleculares a través del análisis de las propiedades 

topológicas de la densidad electrónica mediante la teoría cuántica de át01nos en rnoléculas 

(TAEM} [17], la cual ha de1nostrado dar 1nuchas perspectivas acerca de la naturaleza de los 

EPH [33, 60, 72, 75]. La TAEM es un enfoque a partir del cual se da uua validación de la 

hipótesis de la estructura 1nolecular con base eu leyes y teoretnas de la Mecánica cuántica.[17] 

TAEM define los áto1nos en las 1noléculas y sus propiedades en térrninos de la densidad 

electrónica, p(r}, un cmnpo escalar que puede ser obtenido de n:1anera experimental o bien 

calculado 1nediante 1nétodos teóricos. La densidad electrónica deterrnina en b'Tan rnedida el 

co1nportmnie11to y la reactividad de sistemas quítnicos [17, 83] y dada la itnportancia de p(r) 

deutro de TAEM, se dedica la siguiente subsección al establecitniento de p(r) en tértninos de 

Wel· 

2.5.1 Densidad electrónica 

La densidad electrónica, p(r), es el prmnedio del uúrnero de electrones por urüdad de 

volu1nen en el punto r = (x, y, z) (20] y puede ser obte1üda experhnentahnente a través de 

estudios de difracción de rayos X (28], o bien a través de la función de onda, Wet• Para obtener 

la relación entre \[! c1 y la densidad electrónica se recurre a la interpretación probabilística 

del cuadrado de la función de onda aplicada a un sisteina electrórüco, que establece que la 

probabilidad de encontrar al electrón 1 en un elernento de vollllnen dr1 centrado en r 1 , al 

electrón 2 en un ele1nento de vohunen dr2 centrado en r2 etc., está dada por 

J · · · j l\lle1(x1,x2, ... ,XN)l2dw1dw2 ... dwNdr1dr2 ... drN ,_,___... 
espines 

(2.54) 

donde j · · · j denota la iutebrración de las coordenadas de espín de todos los electrones. 
_________... 

espines 
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La probabilidad de cncoutrar, por ejetnplo, el electrón 1 en el ele1nento de volu1nen dr 

ce11tra<l6 en r, '~Siü-_ ilnP-o~tllr;;1a·-posición- de- los- de1nás electrones está dada por la_ integración 

de todas las coordeiia'.da:~ espacia:les restru1tes en la expresió1i' (2.54) 

. /:· ·•J . fc;:~:_jJW,e1{x,x2, .. ;,xN)l2dwdw2 .. . dwNdr2: •. drNdr 
~·:,:·.:.~ 

( N......: t) posiciones 0 , ~spines · 

(2.55) 

Debido a la indistin¡,'llibilidad de los electrones esta probabilidad es equivalente para los 

electrones 2, 3, :; : .•:N ::'De ahí 'que la'. probabilidad de encoritrar un electrón, sin importar cual 

sea, en el ele1n~;1tQ"d~·~alumen dr centrado en res N veces l,;. IDcpre~iÓn {2.55) 

Nj-- ~/ J · · · J Jw.1(x,x2, ... ,xN)l2 dwdw2 ;.:dwNSr2 ... drNdr .....___.., ..____.... 
(N-1) posiciones espines 

.. . ~ ·-

Puesto que la densidad electrónica, p(r), es el promedio de electrones por unidad de .vo-

lumen, p(r) equivale a la densidad de probabilidad :de e1icoritrar cualquier ·electr'ón en r y se 

concluye que 

p(r) = N J ·· · j j ··· j 1w.1(x,x2, •.. _,xN)J2dwdw2 ••• dwNdr2 ... drN -------- _______.. (N-1) posicioues espines 

(2.56) 

A partir de esta definición se tiene que la integración de la densidad electrónica en todo el 

espacio es it,,·ual al nfunero de electrones, N, que contiene el siste1na electrónico. 

j p(r)dr = N (2.57) 

2.5.2 Propiedades topológicas de la densidad electrónica 

Con el estableciiniento de la densidad electrónica corno una cantidad física que tiene un va­

lor definido para cada punto en el espacio, se procede a exruninar sus propiedades topológicas. 

La topología12 de la densidad electró1úca está deterininada por las fuerzas atractivas que ejer­

cen los n(1cleos sobre los electrones. Este hecho le da al crunpo escalar p(r) su principal caracte­

rística topológica que es la presencia de n1áxiinos locales en las posiciones nucleares.(17, 28, 83] 

Las propiedades topológicas de la densidad electrónica pueden exarninarse de rnruiera couve­

uieute en tér1ninos de sus puntos críticos. Un pwito crítico, re, de cualquier ca.rnpo escalar es 

aquel eu el cual su !,"Tadiente equivale al vector O: 
12 En este contexto topología se refiere a las propiedades geométricas de p{r), en el uso común de los físicos. 

----------------------------------~------- - --......... 
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V'p(rc) = 8p(rc) i + 8p(rc) j + 8p(rc)k =O 
ax 8y az 

(2.58) 

Dado uu punto crítico, re, de 1111 ca1apo escalar p, es posible sa~er si corresponde a uu 

mínimo local, 1uáximo local o a un punto de silla, a través de l_as se6•1.u1das derivadas del 

cainpo escalar evaluadas en dicho punto. Existen nueve segundas derivadas de p que pueden 

ser colocadas en la 1natriz Hessiana, la cual cuando es evaluada eu el ptu1to crítico se escribe 

COJUO 

(
~ 

8x2 

~ A(rc) = 8y8x 
8 2 p(r) 
8z8x 

8 2 p(r) 
8x8y 

8 2 p(r) 
8y2 

8 2 p(r) 
8z8y 

~J axaz 
8 2 p(r) 
8y8z 
~ 

8z2 r=re: 

(2.59) 

La 1natriz Hessiana puede ser diagonalizada porque es real y simétrica.13 La diago11aliza­

ción de A(rc) es equivalente a la rotación del sistema de coordenadas (x;y,z) ~ (x',y',z'), 

que alínea los nuevos ejes x', y' y z' con los ejes principales de curvatura del punto crítico [83). 

Si se denota a la 1natriz diagonalizada como A se tiene 

(
~ 

8x'2 

A(rc) = ~ 

o 
8 2 p(r') 

8y" 

o 

o 
o 

8 2 p(r') 
8z'2 

(2.60) 

donde >. 1 , >.2 y >.3 son los valores propios de lámatriz H:;;ssi~;ia'i\;¿;_:r~~bri'ci~i{a ias ~~...;aturas 
de la densidad con respecto a los tres ejes priiici~ál~. '. 'Nót.:se'.q~¡:;: '\7,2~(1':) ;,;,; t~A(rc) = 
trA(rc) - -<_,_-_ -------- -

13 Daclo que A es real y simétrica entonces A es una. ma.i.riz Herm.iÜa.~a.1 .qu~ tie~e ~i,~~·ri~~-~-~.~~;ea,.I-~ ..\-da.dos 

por 

detjA - .u¡ = o 
:·. - :-.-·::··· , 

El teorema. fundamental del álgebra. garantiza la. existencia de cuando menoS un eig~llvaI?~··p~a. _l~ -~atriz A. 
La.s matrices herm.itia.nas tienen la característica. de que sus eigenvectores asociaclOS" a _eig"e¡;~~~~~-·dhiti.~tOs son 

necesariamente ortogonales, y los que son degenerados pueden ser escogidos co_o:i.o:-o~~go;il.~i{·a. t~a.~és de .un 

proceso de ortogonalización como el de Gram.-Schmidt. Si se coloca. un conjunto de treS véCiO~es ort.onorol.ales 
cada uno asocia.do con uno de los valores propios de la matriz A se forma. la m.8.i.rii:,C qu~-·~ien~-1~ ~aracierística 
de ser una. matriz unitaria, real y por ende ortogonal: c- 1 =et =C. De ahí que el p;¿·c~sci' d~ diagon3.lización 

df! la. n1atriz A trae como resultado una matriz diagonal W cuyos elementos de la diagonal principal son los 

f!Ígen,tn.lores de la matriz A 

CAC=W 

----------------------------------------~- ----
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(w, a) 

(3, -3) 

(3, -1) 

(3, +l) 

(3, +3) 

Tabla 2.2. Pw1tos críticos de p(r) estables 

Descripción 

Toda.e; las curvaturas son negativas y p es un tnáxiino local eu re. 

Dos curvaturas son negativas y p es un tnáxiino en re dentro del plano 

definido por los ejes a los cuales les corresponden curvaturas negativas. 

p es un 1ní11hno en re a lo largo del tercer eje que es perpendicular al 

plano anterior. 

Dos curvaturas sou positivas y p es un 1ní11itno en re dentro del plano 

definido por los ejes correspondientes a las curvaturas positivas. p es 

rnáxhno en re a lo largo del tercer eje que es perpendicular a este plano. 

Todas las curvaturas sou positivas y p es un tnírü1no local en re. 

Los puntos críticos de la densidad electró1úca son clasificados de acuerdo con su rango y 

firma 14 • El rango, denotado co1no w (no cofw1dirlo con la coordenada de espín), es el nú.tnero 

de curvaturas distintas de cero de p en re. Un pw1to con w < 3 es inestable con respecto a 

cualquier perturbación de la densidad electró1úca que puede ser provocada por una variedad 

de 1noviinientos nucleares i11finitesimales.(17] La presencia de este tipo de puntos críticos es 

indicativo de un ca1nbio en la topología de la densidad y por lo tanto de un carnbio en la 

estructura 1nolecular. Por ello, los pw1tos críticos con w < 3 no se encuentran en general 

eu distribuciones de carga en equilibrio, y casi siempre se encuentran puntos críticos co11 

w = 3.(17] La firrna, a, es la su1na algebraica de los signos de las curvaturas; esto_ es _cada 

una de las curvaturas contribuye con ±1 dependiendo si se trata de una curvatura positiva o 

negativa, respectivamente. Existen cuatrCl tipos posibles de pw1to.Í-críÚcos con~·;,,;· 3· que se 

111uestran en la Tabla 2.2. 

Cada w10 de estos puntos críticos se r~laci~nancoii ui-i. ~lernkiito d~-citructura química: 

los puntos (3, -3) se asocian con atractores de -d;;,í~sid~d ;.°fC-étró~Íc,;: ~6~o Ío~ ntlcl~os 15 • Estos 

puntos serán denotados en esta tesis como PCN. LÓspunto~'i(3, :::_:¡) s;,_~~noc~n cC>rno- puntos 

críticos de enlace (PCE), los puntos (3, +l) se denominan corno puntos_ críticos de anillo 

(PCA) y por último los puntos (3, +3) son llainados puntos críticos de.caja (PCC). En la 

Figura 2.1 se 1nuestran ejemplos de PCNs, PCEs y PCAs, en el plano de la molécula de 

bcmceno. Nótese que en tor110 a los PCNs indicados existe una gran densidad electrónica, que 

es la propiedad topológica más Ílnportante de este cainpo escalar. 
14 En inglés este parámetro se denota como signature de ahí que en este texto será .adaptad-o como firma. 
15 EI análisis de p en cúmulos de sodio y de litio ha demostrado que existen máximos loc8les en posiciones 

diferentes a las de los núcleos de átomos.[17J En esta tesis no se detectaron tales atractores de p no nucleares. 

----------- --- -...... 
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Figura 2.1. Puntos críticos nucleares (PeN), de enlace (PeE) y de anillo {PCA) sobre el 

plano de la rnolécula de benceno. También se rnuestran algunos contornos de densidad 

electrónica. Es irnportante notar que los PCN son máximos locales de p. En la figura no 

se etiquetan los PeNs correspondientes a los átomos de hidrógeno y los PCEs asociados 

cou los ptmtos críticos e-H por claridad. Tarnbién se distinguen las trayectorías de enlace 

y las intersecciones de la superficies atómicas en el plano de la molécula. 

36 

El tipo y el número de. puntos críticos que pueden existir en una molécula obedecen la 

relación de Poincaré-Hopf qtie ~st,,:bl~ce '~ue [1 7] 

número de PCNs ....,..'núrn:.,.ro'di:.. PeEs + ~1úmero de PCAs - número de :Pees= 1 (2.61) 

Para una· red· i~~fiiii~i.: ~1' lado ·derecho de la ecuación anterior es cero y diclta · expresion se 

conoce co~nó 6'?~~ió.ri\Í~~Mo~se.[B3] 
- .. , · .. ·- .. -.-· 

2.5.3 Impod~ncia de . V p en TAEM 

El gradiente. de. un campo escalar f : P ·e Rn --¡. R }~S un vector en R":, que apunta en .la 

dirección de 'máximo crecirniento de f y constituye ur1:'éampo <vectorial F : Q e R" --¡. R". 

Este tipo de campos vectoriales pueden ser exarninad6~ en té~minos des.:is líneas <1:e flujo. Una 

línea de flujo de un campo vectorial F : Q e .R" --¡. R~~-es U:n.a ti:ayectoría u ; S e R --¡. R" 

que tiene co1no característica 

u'(t) = F(u(t)) (2.62) 
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TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Fi¡,rura 2.2. Líneas de flujo de V' p sobre el plano de la 1nolécula de benceno. En la Fi¡,rura se 

identifican las regiones A, B y C con el espacio de Jos áto1nos Hl, H2 y H3, respectiva1nente. 

El cmnpo vectorial V'p(r) y sus líneas de flujo son 1nuy irnportantes dentro de TAEM 

porque las definiciones de un áto1no dentro de una rnolécula, de sus fronteras y de estructura 

1nolecular se basan en las propiedades de estas funciones. Debido a la atracción electrostática 

que ejercen los núcleos sobre los electrones, las posiciones nucleares actúan coino atractores de 

las líneas de flujo de V' p. Tal atracción trae co1no consecuencia que el espacio tridhnensional 

de la 1uolécula se divida en regiones que se distinguen entre sí porque cada línea de flujo de 

V' p ter1nina en la posición nuclear que está dentro de esa tnisma región. Para ilustrar esto, en 

la Figura 2.2 se tnuestra el plano de la molécula de benceno y algunas líneas de flujo de V' p en 

dicho plano. En dicha figura se observa cómo cada una de las líneas de flujo de V' p las regiones 

A, B y C tenninan en los núcleos Hl, H2 y H3, respectiva1nente. Cada una de estas regiones 

recibe el n01nbre de vasija.(17] Cada vasija está separada por una superficie fonnada por líneas 

de flujo de V' p que no contienen ninguna posición nuclear y que cutnplen la condición de que 

el flujo <le V' p a través de cada punto de Ja superficie es O 

V' p(r) · n(r) = O Vr E S(n) (2.63) 

Eu esta expresión n se refiere a la vasija y S a la superficie que la <lelirnita. La ecuación (2.63) 

se conoce co1no condición de cero flujo.[17] En lo subsecuente. Ulla superficie interatórnica se 

denotará c01no S. Con base en la definición de superficies.interatómicas y de vasija, TAEM 

define UJ1 áto1no corno la u1úó11 de utl núcleo con su vasija asociada.· En lo que concierne a 

estructura 1nolecular, TAEM establece que si existe un punto crítico en la superficie que separa 

las vasijas de dos átomos dicho pU11to crítico es del tipo (3, -1), es decir, un PCE. A partir 

<le cada PCE ernpiezan dos líneas de flujo de V' p, que tenninan en los núcleos de Jos áto1nos 
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que separa la superficie interatótnica a la cual pertenece el PCE. La uuióu de estas dos lí11eas 

de flujo recibe el no1nbre de trayectoria de enlace. La existencia de una trayectoria de enlace 

y de 111 1 PCE entre dos núcleos proporciona un indicador de enlace quí1nico entre los átomos a 

Jos cuales pertenecen los núcleos.[17, 91] De hecho, la presencia de estas trayectorías y de este 

tipo de punto crítico de la densidad electrónica ha sido utilizada para abordar casos en los que 

es difícil discernir acerca de la existencia de un enlace quítnico.[17] Los lados del hexágono de 

Ja Figura 2.1 y las rectas que salen de los vértices del 1nis1no constituyen las trayectorias de 

en.lace presentes en la estructura n1olecular del benceno: las trayectorias de enlace que for1nan 

el hexágono representan enlaces carbouo-carbouo, u1ie11tras que las restantes se asocian cou 

enlaces carbono-hidrógeno. El conjunto de trayectorias de enlace de una molécula forinan su 

6rráfica molecular. Las gráficas 1noleculares aislan los pares de interacciones presentes en lllt 

arreglo de átomos que caracterizan las propiedades de un siste1na ya sea en estado de equilibrio 

o bien en tu10 que esté crunbiando.[83] 

2.5.4 Propiedades de los átomos en las moléculas 

Las regiones n definidas por TAEM se identifica.i1 con los áto1nos en Quí1nica y se puede 

detnostrar que cmnplen todos los postulados de la rnecánica cuántica.[17] La condición de cero 

Clujo para m1 áto1no en una 1nolécula conduce a una definición variacional de las propiedades 

que tiene este subsisterna.[94] Esta definición se basa en un principio variacional atórnico 

mediante el cual se establece que si A es un operador que equivale a Ja suma de operadores 

monoelectrónicos, A = E a, entonces su valor esperado en el átomo está dado por 

A(H) = fnf ·· · j j ··· j [-r: w;1awe1 + (awez>·we1].dw1.::·<fwi"d':"2.:··drNdr(2.64} 
--- --- :·.--·:.' :'o-·'.;,•',; , -

<A>n 

(N-l)posiciones espines , _, . · __ -,.::,_,;, ~'-··~-

La definición anterior implica que lllta pro~ieda~ atÓ~i~~ •. como A ,;;;'i:a: ~e deter;niua 

por medio de la integración de una densidad del op~~'1cÍor ~oci~ci6 a: .tal ~ropiedad 

y 

PA(r) = -r: j · · · j J·.· · J (.ir;¡a'llez -:T (a'lle1)~'lle1] dw1dw2 .•. dwNdr2 •.. drN --- ---(N-1) posiciones espines 

A(H} = l PA(r)dr 

(2.65) 

(2.66) 

Si A es tui operador bielectrónico entonces su valor prornedio en un áto1no está dado por 

-~-- --......_ 
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A(H) = ~ lJ A(r1 ,r2)p2(r1,r2)dr2dr1 (2.67) 

donde p 2 (r 1 , r 2 ) es la densidad de pares que será tratada en la subsección 2.6.1. A partir de 

las ecuaciones (2.64) y (2.67) se deduce que si A es un operador Herinitiano que equivale a 

una smna de operadores tnonoelectróuicos y bielectrórúcos, en.touces su valor prouiedio para 

un sisteina 1nolecular está dado por la surna de sus contribuciones ató1nicas A(Q) 

&tornos 

<A> E A(Q) (2.68) 
n 

Por ejeinplo, si A= Y entonces PA se reduce a la densidad electrónica y su: integración 

en uua región n conduce al nútnero promedio de electrones que see11cue11tran. den'tro de tul 

átomo. De alú que la carga promedio de.nn átomo dentro ele una niolécula'esta dada por - ;.. '··- - . - ., - . ·-
,·· -·-···. ··:·· 

. q¡~) $}zri ~~:~P,(~)ci7'.• (2.69) 

El prim~r mome.:,to ~n l¡ ~lstribució,:, de ¿~~~~ de Ju áiomo M(Q) se .;btie1~e a través de 

el promédio dél v..;~tor rn; sobre lá cléI1sld;,:d de éa~gr~n la·vasÍja, to~nando c.;;no origen el 

núcleo del áto:rno · 

(2.70) 

Por otro lado, si Xn representa la posición del ·~ttl¿l~o ael átomo n, el momento dipolo de 

una molécula neutra esta dado por 

µ = e~~~~ni-:e/~p(~)~r (2.71) 

doude los vectores Xn y r se miden 'co1~:res~·~·¿to ~·.~ o~·igén arbitrario. El establecimiento 

de rn implica que r = rn + Xn y se. pu~clé deUÍ:ost~ár' (¡;.,'...; 
:;·, >::·:.-.'.'.'.~-:·:-: ;: ~~~: .':., 

(2.72) 
-- "--',. ;:· 

El volun~et~ dé f~'.;~~~~~o está determiriado po~ sus s':'perficies interatómicas. E:n el caso 

que al¡,ruua·.de estas s.uperficies 'esté en el infinito se asigna un valor arbitrario dé p(r) para 

determinar el vol~nen. El valor que se utilizó en este trabajo fue de 0.001 unidades ató1nicas 

debido a que los voltunenes obtenidos para ciertas especies gaseosas corno CH4 y otros gases 

inertes 1nonoató1nicos y poliatórnicos utilizando este valor de densidad están en buen acuerdo 

con aquellos que se obtienen a través de otras vías cmno el ajuste del segtu1do coeficiente virial 

··-·-- -- ·--- - -----·-· ------ -- - -......._ 
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cou el poteucial de Lemiard-.loILes16.[17] A continuación se discutirá acerca del valor esperado 

para la·euergÍa-ciné,tica-de uri á.to100 dentro de w1a inolécula-y del teore1na virial-ató1nico. 

La condición de cero flujo, definición de energía cinética y total para un átomo 

Uno de los aspectos<1nás ii~portantes de esta tesis es el cálculo de energías para siste1nas 

ató1uicos. En este. apar.tadc;.> se.··preseutau los hechos que validan el cálculo de tales energías 

para un átomo dentro.de una inolécula, utilizando la ecuación (2.63). Para ello se parte de la 

ideutidad 

la cual se puede rearreglar a 

- ('l!.1'V']\J!;¡ + \J!;1v]w.1) = 2'V'j'l!e1 · 'V'j'Ii;1 -"VJ('l!e1w;1) 

Su111a11do sobre todo~ los electrones y1J:lultiplicando por i-.2 /4r;te se obtie1ie que 

(2.75) 

Debido a la indistiuguibilidad de los electrones y al hecho de que 'l!el es antisimétrica, el 

pro1nedio de la su1na de N operadores inonoelectrónicos puede ser reeinplazado por N veces 

el promedio de uuo de los operadores. Tras este reinplazo y una integración sobre todas las 
16 El segundo coeficiente del virial B 2 v (T) o B2 p (T) puede ser relacionado con expresiones de energía potencial 

entre las moléculas de un sistema. Bajo la aproxin1ación que la. energía de interacción entre dos moléculas 

depende única.rnente de la distancia que separa sus centros, r, partiendo del límite clásico de la función de 

partición Q(l\', \/', T) se puede den1ostrar que [99, 100] 

(2.73) 

donde fil A es el nún1cro de Avogadro y kn es la consté\nte de Boltzmann. Una forma de u(r) que es ampliamente 

utili~ada es el potencial de Lenna.rd-.Joncs dado por 

u(r) = 4< [ (~) 12 - (~) 6] (2.74) 

Los dos parán1etros del potencial de Lennard-Jones tienen la siguiente interpretación: E es el valor mínimo 

de la. energía. de interacción entre dos moléculas y cr es la. distancia a la cual u(r) = O. De esta manera. u es 

una. n1edida. del tamaño de la n1olécula.. De ahí que si se conoce B2"U{T) es posible estimar el diámetro de una 

molécula a través de las ecuaciones {2.73) y (2.74). 



2.5. 'Teoría cuáJJticn de átoznos e11 1110/éculas 41 

coordenadas de espí1~ y sobre todas las coordenadas de espaciales, cou excepcióu de 1u1a de 

ellas, se llega -al resultado 

- Nh-¿ ! · ·.· ! ! · ·.· f { We1'i7JW;1 + w;1'ii'JWe1} dw1 ... dwNdr1 ..• drj-1drJ+1 ... drNlrJ=r 
471te ____.... ____.... 

(N-1) poSic!~11eS.·,·espines 

K(r) 

T.(r) 

G(r) 

donde K(r) y G(r) son diferentes expresiones .de la densidad de .energía cinética17 y por tanto 

deben de originar el 10is100 valor esperado para la 1nisma. L(r) se utiliza ·.dentro. de TAEM 

para denotar a una ftu1ción de 'i72 p(r) cuya contribución debe ser ,:,.ula cúa11do se lleve a cabo 

mia integración en iu1a región n, con el fin de que la integración'cié· K(¡_;i''.y G(r) en dicha 

región arrojen el mismo valor de energía cinética. La inte!,rración el". la expr~~ióú (2. 77) sobre 

una región de espacio n trae corno resultado 

r r r.2 r · ·· Jn K(r)dr = ln G(r)dr - 4m., ln 'ii'~p(r)~":" 
- . - -·- - ' , .. ~. 

y utilizaudo el teore1na de la divergencia· Ga~s se ú~l~e Q~e -:-- · · ') · 

/n K(r)dr = /n G(r)dr ~ 4~~e Jnvp{r)·;.<~(I")j§~(~,r)/ (2.78) 

A partir de esta expresión i;:e'co?1':'luy;;ql)~ f,i c?ncliclÓ:~-11~~.;,;arl~y ~~fi':'iéntépai::a que las dos 

expresiones de la densidad de energíacinéti~,;. traiga.n COJ~sigo ef~lsmO val?r esperadÓ en la 

euergía ciuética es que 

fn Vp(¡_;) · n(r)dS(n; r) =A;:~e fn L(r)dr =O 

Si n equivale a todo el espacio la expresión anterior se satis.face debido a que 

).!!g, 'Vp(r) =O 

pero eu general si n es una región arbitraria· ·de R 3 

/n L(r)dr #- O 

17 En el Apéndice A se demuestra. esta. aseveración 

-
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No obstante, la necesidad de que las densidades de energía arrojen un mis1uo valor esperado 

para la e11ergía ciuética de un siste1na bien establecido se ve satisfecha a tr~vés de la coudicióH 

de cero flujo: clara1neute, para cualquier subsisteu1a cuyas fronteras satisfagan tal coudicióu, 

co1110 los áto1nos en uua 11.1olécula, se ctunple 

k L(r)dr =O 

y por cuele 

k K(r)dr = .l G(r)dr = T(O) (2.79) 

y se dice entonces que Ja energía cinética, T(Q), está bien definida para tales subsisteinas.[83] 

Cou el estableciiniento del valor esperado de la energía cinética para un áto1no dentro de 

uua tnolécula, se puede obtener el valor esperado de la euergía total haciendo uso del teore1na 

virial para este tipo de susbsiste1nas. Eu TAEM se de1nuestra que (17] 

12 
-' -V'2 p(r) = 2G(r) + V(r) 
4rnc 

(2.80) 

do11de V(r) es la deusidad de energía potencial. Cou ayuda del teore1na de Ja divergencia de 

Gam;s y la coudicióu de cero flujo, se obtiene el teoreina virial ató1nico 

12 . . . k 4 ;,.eV'
2
p(r)dr = fnL(r)dr = 2jnc~(~)d~.f-]n ~(r~~r;==-2T(n)+ V(Q) =O 

Y cotno E(n) = rcnr+ Vicn>, E!nton~E!s .. ·< ·~. •;,,, .. ,,. 
'\.;_:: 

(2.81) 

(2.82) 

luego, la deterininaciÓn ele ia'efre~gÍa~i~éti~~;:cle'µ·i1átC>1n(); tal como se hizo al ilticio de este 

apartado, trae consigo Ja. dete~rni~iaciói~ ·d~ ~~ e~~er~fa· tcit~~. 

2.5.5 Importancia de "V 2 p dentro de TAEM [17] . 

El Japlaciauo de la densidad electrónica, V'2 p, tiene un papel . ce~it~ál .. er{ TAEMc .En Ja 

ecuación (2.80) se establece que V'2 p(r) está relacioriado con las d~nsidacl~ii"'cl~~· eil'.er~Ía 6inéti­

ca y poteucial, esto es, que en V'2 p se tiene informacióu co11cerllie~1t~:tii.itd, • ..:;1,;,,Aeí1sidad 

electró1úca cotno a la densidad de pares (subsección 2.6.1) debld~·':' i~~.;~¡;;,;:~aJ~i~'bieI~c:tróiú­
ca del operador de energía poteucial. Puesto que G(r) >O y V(~) <''ó;·']~·'~'.,.,:p~;;,,iÓii (2.80) 

implica que el signo de V'2 p determina cuál de las dos coutribuciones a la energía total está en 

exceso con respecto a la relación 2:1 irnpuesta por el virial atóinico. En regiones donde "V2 p 

es 11egativo (positivo), la energía potencial (cinética) do1ni11a la energía electronica total y Ja 

-
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relaciou virial, y particularinente, el signo de V 2 p en un PCE indica cuál es la contribución 

do1nina11te en la interacción de dos átomos.-

Por otro lado, los valores inínimos (máximos) de V 2 p(r) con V 2 p(r) < O (V2 p(r) > O) 

está11 relacionados con una rnáxitna (1nínilna) concentración local 18 de carga. La co11sideració11 

de los puntos de ináxiina concentración local de carga y la deslocalización del agujero de Fer1ni 

(sección 2.6.4), proporcionan w1a base física del modelo de pares de electrones localizados de 

Lewis [92] y establecen lhnites para el inismo. De 1nm1era silnilar, los resultados obtenidos 

a partir del análisis de 1náxiinos y 1níniinos en la concentración local de carga para ácidos 

y bases de Lewis proporcionan una base 1necánico-cuántica para la reactividad observada en 

estas especies. Por últilno, se seüala que el estudio de los 1náxi1nos de la concentración local 

de carga arroja resultados similares al 1nodelo de Repulsión del Par Electrónico de la Capa 

de Valencia (RPECV) en cuanto al establecimiento de geo1netrías 1noleculares se refiere. 19 El 

análisis de los inínbnos de V 2 p presentado en el capítulo 3 constituye w1a verificación de este 

hecho. 

2.6 Deslocalización electrónica entre átomos 

En esta tesis se cuantificó el. :número promedio de pares electrónicos que son co111partidos 

entre pares d"' átom<ls p,;,ra cada ~o de los °CÚin~Íos de agua estudiados. Esto también se hizo 

para cada par de ·moléculas ·de agua. Tal~s det"'rminaciones tienen como base la definición 

de Wl átomo dentro de Wta'ui6léc~a-:y· la densidad de pares que es el ter~a de l.:. siguiente 

subsección. 

2.6.1 Densidad 

La densidad de pares p(xi, .i:2 ) es la, extensión· de la densidad electrónica. y equivale a la 

densidad de probabilidad de elicontr.:.:r de mane~a simultánea a u:n electrón descrito por las 

coordenadas espaciales y de espín X¡ ·y: Otro por las COOrdenadas.x2 

p(x1, x2) = N(N - 1)/ · · · j j · · · /lwe1(x1, x2, ... , XN)l 2 dwa ... dwNdrs .•• drN (2.83) 
~ __________.. 

N-2 posiciones N-2 espines 

Bajo esta definición la densidad de pares está norinalizada a 20 

____________ _,,_J_..J'--P_2_(_x_1,x2)dx1dx2 = N(N- 1) (2.84) 
1 ~En el Apéndice B se presenta una justificación matemática de los máximos y mínimos de la concentración 

local de un campo escalar arbitrario, f, y como se obtienen estos puntos a partir de V 2 /. 
19 De hecho, el análisis de los máximos de concentración local de carga constituye una justitficación física a 

los postula.dos del modelo RPECV. 
20 Esta. normalización corresponde a aquella adoptada por h.fcWeeny (103) 
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Debido a que Wet es antishaétrica al intercarabio de las coordenadas espaciales y de espín 

de dos electrones ·cualesquiera· se cu1nple 

y se concluye 
(2.85) 

lo que implica que la densidad de probabilidad de encontrar dos electrones con las mis1nas 

coordenadas espaciales y de espín en un átomo o en w1a 1nolécula es O. Es importar1te notar que 

el único principio físico que se utilizó para este resultado es que la función de onda electrónica 

Wc1 es antisitnétrica al interca1abio de las coordenadas espaciales y de espín de cualquier par de 

electrones. De alú que la expresión (2.85) es válida para cualquier tipo de fermiones idénticos 

sin irnportar las leyes de fuerza que existar1 entre ellos. 

En estadística se establece que la probabilidad de que ocurra el evento A dado que ocurre 

el evento B, probabilidad condicional, equivale a la probabilidad de que ocurran los eventos 

A y B dividida entre la probabilidad de que ocurra el evento B 

P(AIB) = P(A n B) 
P(B) 

(2.86) 

luego, la probabilidad21 de que un electrón tenga las coordenadas x (evento A) cuando otro 

ya las tiene (evento B) es cero debido a que P(AnB) =O (ecuación (2.85)). Esto implica que 

w1 electrón en r excluye toda posibilidad .de.,'que otro electrón con la rnisrna coordenada de 

espín se encuentre en ese Inis1no punto. 22 De ~~~i:a· i~~tui~iva se puede pensar que un. electrón 

se rnueve con un agujero a su alrededor; en eLcual ningún electrón con la rnisma coordenada 

de espín se encuentra presente. Dicho ag~jero ·se· conoce como "agujero de Ferrni". De una 

mar1era semejante a la que se concibe el ií,'~{ije~o· d~ Fe.~i es posible pensar en un agujero de 

Coulomb, alrededor de un electrón· qu~.·~?1ii;~ :ri.:·Io:s·:de.rnás electrones sin importar su espín, 

debido a la repulsión que existe entre:ca;,_g;;,s· c~n<el mismo sign.o. Los ahrujeros de Fermi y de 

Coulomb se tratan más detalladament~' ~n l~ :~ighi,mte subsección. 

Agujeros de Fermi y Coulomb: correlación electrónica [93] 

Corno se discutió en la subsección anterior, la imposición de la antisimetría en la función 

de onda electrónica trae consigo que el movimiento de los electrones que tengan la misma coor­

denada de espín estén correlacionados, y además se sabe que la repulsión coulómbica impone 
21 Es posible hablar en términos de probabilidad. si m.ultiplicalllos las densidades de probabilidad por los 

elementos diferencia.les dx que sean necesarios. 
22 Cuando los electrones tienen coordenadas de espín diferentes, no se cumple tal exclusión. 

·---·----------. 
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otro tipo de correlación. Para exruninar la 1nedida de tales efectos se establece la expresión de 

la de1isidad de pares· en:·1a cua.1· los·.movit.nientos de los electrones no estáff correlacionados23 · · 

para• P.artículas sin correlación (2.87) 

la cual necesita ser modificada parato1na~en;,u~i1t.a•fasco~secuencias de los agujeros de Fermi 

y Coulomb. Para ello se introduce el fa~t-;,r }é:x'if'X::;i) ·q\le es tal que 

P2(x1,~2) :=;"P(~~j;C~2) [l +/(x1,x2)] (2.88) 

esto es, que en j(x1,X2) se tOIIlall. e1{C:l.i~1i·t;;._7j~':~OrrelaciÓn electrónica y la normalización 

correcta de P2(x1, x2). -'·~ ·.;-;·j·;:-;.: ,,.:>°'.:~:'-
Por otro lado, la probabilid.~d d~ ¿Je á;ei~C:tróri 2 se encuentre descrito por las coordenadas 

de espín x2 dado que el electrón ;l. 'eitá~\I~sc;it;:, por l..S coordenadas de espiii: xi se calcula 

tomando en cuenta la expresió1i_{2.86) 
·-':: ~ ' ,·~" ~ 

j ··· j J ·· · j l>Ite1(xi,x2,xs, ... ,xN)l2dw3dW4 .... dwNdrsdr.4 •.• drNdx2 
----.......-.-- ----.......-.-- . 

N-2 posiciones N-2 espines 

J ·· · j J · · · J l>Ite1(xi,x2,xs, ... ,xN)l2 dw,,dw3 ... dwN·dr2drs • •• drN 
----.......-.-- ----.......---

N - 1 posiciones N- 1 espines 

Puesto que independiente1nente del valor que tenga x1 el .electrón 2. debe tener algunas 

coordenadas espaciales y de espín entonces 
23 El factor N ¡; 1 aparece porque aún cuando la. densidad d~ pr~b~~.Íl_¡-~~ _ ~e ~~.~:-·o~~~~~ d_C!~ .~~e~tos: i~d~ 

pendientes es el producto de las densidades de probabilidad de dich~s -~~e~tO~~~·~u~dor_;~-c¡,-10~ ~n elect~Ón en 

la.s coordenadas x 1 , solamente restan N - 1 electrones para acom~-da; .. ·~-1:t"x~·-y::p~~-.~~t.O:' ~ :~~~~io el, factor 

(N - l)/N que ton1c en cuenta este hecho. Otra manera de verificar la. validez de este factor es considerando 

y la. ecuación (2.84). 
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l 

lo que equivale a 

(2.89} 

donde p-2 (x1 , x 2 ) / p(x1 ) es la densidad de probabilidad de encontrar uu electrón en x2 dado 

que existe un el~ctróu e~1 x1 

Mediante un rearreglo de la expresión anterior se concluye que 

112(x1,x2) 
hxc(x1,x2) = p(xi) -p(x2) = p(x2)/(x1,x2) (2.90} 

doude hxc(x1 ,x2 ) es la diferencia entre p 2 (x1 ,x2 )/p(x1) y la densidad de.probabilidad de 

eucontrar un electrón en x2 y por ende equivale a la su1na de los agujeros de Coulmnb y de 

Ferini para un electrón con coordenadas espaciales y de espín x1. 

Dado que todas las correcciones a la densidad de pares no correlacionada implican una 

dis1ninución en la 1nisma cuando x 2 - xi, la cantidad hxc(x1, x 2 ) adquiere un cons.iderable 

valor negativo en este límite. Es importante uotar ciertas propiedades de .la su1~a de los 

agujeros de Ferrni y de Coulomb .. Por ejemplo, tras integrar (2.90) y tomando en cuenta 

(2.89} y (2.57) se concluye que 

(2.91} 

Física1nente esto implica que la su1na de los agujero.s .de.Fermi y de Coulornb excluyen 

exactrunente a un electrón:· Además puesto que p 2 (x1 , x1) =O entonces s.e cuinple que 
. . . 

hx'~(x1, ~1)':"'• ~p(x1) (2.92) 
. - ·~:.:; >".:" -""" -· . . 

Esto indica que se ex.;lu~e. por' completo~la'de1~idad,electró1úca en el pwito r 1 debida a 
, --: ··_·., .<. ;~·;'~-: -.<"~~~--·~·;~::··,·-·-~~;,_.·;~~'.:.:~;¿<•.:.,,~'.:;~'.·;"·{·"::'e/·:·:>:,/···.';/-º-;"~::_:·;>·;"·:·.'·':· ::·;'.,_

0
" • ·¡,_--. :_ ·:' ::'".~·- ' .-

OtrOS electrones que tengaJ1 la mi~J>:l": co.orderiada·d~ ~pín<Iu7 :X:i- . ,,! • · ..... · '·.·· · 
Para finalizar .;;tá' ~ub~~¿~¡ó~' ~~· ~~fi,ili;.;~~~·~1.'.p~o<l~.;to ~e la densidad '~lectróniea y el .. , ..... '")'"'·_.·-._.·· ._._,.,. ... ":' . -

agujero de Fermi y Coulo1nb está norrnalizado al negativo del núrnero de electrones 

(2.93) 



2.6. Da"ilocalizació11 electró1iica e11trc átouJos. 47 

2.6.3 Localización· de electrones [1 7] 

La localizacióii de_la carga.electrónica en una región n se deteriniua a través de lllel· Si 

se cousidera un siste~iia' que· t~:,{ga N E!Íectrones, y al espacio dividido en dos regiones n y n' 
ajenas, la probabiHd~d:<ie'E:;D.C:or;tr'ar n electrones en la región n cuando los electrones restantes 

se eucue11trá.:11 e1l~ ~¿:·.~ ~egi~~i :_n':. ~~ 

P..(n) (2.94) 

· 7¡ ·veces N -n veces 

y se tiene que 

N 

¿ P .. (n) = i 
n=O , 

(2.95) 

El nfunero promedio de electronesen ynar~gión n :está dado por 

·r:r< 
N(n) =,, ~Ti_p~c!l) ~ Jn p(r)dr (2.96) 

mientras que la fluctll.acióii e1i' el ~rou:i~di() ~.;Í núniero de electrones para la misma región es 

- _.. · ... '.!_',::_~~-y_--.- ."~-~-~·:· .. ·,·>:·:_·-- .. ·' 
, .N -.·,:. ·· . .-. , ·,'_,, ':·· >.' :; ·, "· , 2 

A(N, n) =E P~(~•f ~(fl))2 ;;,,, ~n~Pn(n) -- · [~ nPn (n)] =; N2(n) - N(n)
2 (2.97) 

·- - ··-· - ----- ·-

Es importante i~6ta'r.qlJ.€l si 

para algúl1 número n (2.98) 

entonces Pm(S"l) -¡. O V rn =/= n y más importante aún A(N, n) -¡. O. ·se dice ·entonces que 

existen n electrones localizados en la región. n. Tal coino está escrita· la ecuación (2.97) en 

ténniuos de las probabilidades Pn(S"l), se requiere el uso de J:natrices,'dede'nsidad de'orden 

n, y por tanto el cálculo de Pn(n) se vuelve prohibitivo rápidamente al incrementar N. Sin 

einbargo, la fluctuación A(N, n) se puede expresar completainente en .. término~ de la densidad 

de pares y la densidad electrónica debido a que [17] 

y por Lauto 

(2.99) 
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2.6.4 Relación entre la localización electrónica y la de los agujeros de Fermi 

y Coulomb 

Eu esta subsección es donde se relacioiúui:los conceptos . del agujero de Ferrni, -deslocali­

zación electrónica y el número promedfo dé'pa:~es elect~ó;l.Í~os cí\le se localiza'.nd~ntro de una 

región n, para posteriormente obtener 'el -1Íl'.unero.~rol~edio d~ -pares el.;ctrórücos compartidos 

entre dos regiones ff y n'' . Para 'establecé',:_\~ :·r~lació1~·~~ it1troduce el concepto del número 
~ - . - •' ' ' . ' 

de pares promedio que se elicúentra· -deiit-ro_··:éie~.ill1a región n, el cúal se calcula mediante la 

integración de2~ p 2 (r1, r 2 ). sobre,·1a·~egi_ém•S1·· y, dividiendo entre dos 

D2(n,n __ ·_:_),~·-21 ~-/{:~¿;1;";~_)d_ ri_.-dr2 = -
2
1 (N2 (fl) - N(n)) _ .. lnln ..... . (2.100) 

(2.101) 

donde 

:.::~~,.:~::B?~l~~i~~~1~~~F~;~&t:rt::·:;º, {2.102) 

COI DO 

•-. ,- ••. ·<_•\i~;.v-·.;.;-:·;.:'/·,,-J:>·>;;·1·'·; '~-••,_.:. - '·- -
· D2(n, n) 7 2 23 ~nC~>.-i<!":: it==·2 [~en>_.,... N(n)] 

-'·· - - e"""-~-.·-"'·,-,;,·-·-~::'=--, - n=O.=-.-.,_;o.,:.\~:- o:.·,::~:·,:~;·;:·-'-7'.'-."~ :;-~,--- : ,~; _ - .- .e::-:.~· : -- _ ---- .. ·-- .~;: -. 
{2.103) 

Co1úorme se cumple la r::cíudieión {:i9s); entonées 

. ..•·•· <•·t:- -· -:- - . 
Luego, a partir de (2~161) /(2.1ok') se_ ye que la condición necesaria y sufiente para que se 

ctunplan 

y A{N,n):,..o (2.104) 

es 

F(fl, f!) = -N(fl) (2.105) 
-,2"'•'""p_2_(_r_1_, r-2_,)-se-· _o_b_t-ie_n_e-tr_as_l_a._in_t_e_gr_ac_i_ó_n_de la.s coordenadas de espín de x1 y x 2 de p2 (x1 , x 2 ). Esto también 

es válido para. p(r1), p(x1)¡ /(r1,r2), f(x1,x2) y hxc(r1,r2), hxc(x1,x2) 

--~~--·-~--------- --
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Las ecuaciones (2.104) implican una completa certidu1nbre en la existencia de N(O) electrones 

localizados dentro de la región n. Con ayuda de la expresión (2.93) se establece que la inter­

pretación física de Ja expresión (2.105) es que Ja surna de los agujeros de Fer1ni y Coul01nb se 

encuentra co1npletainente conte1úda en la región n, esto es, que Ja condición (2.98) es equiva­

lente a la c01npleta localización de los abrujeros de Ferini y de Coulomb dentro de la región n, 
por lo tanto, si el agujero de Ferini de w1 electrón con coordenada r1 E n está c01npleta1nente 

couteuido dentro de n eutouces se tendrá uua certidwnbre en el u\uuero de electrones que 

tiene n. 
Con base en las expresiones (2.97), (2.103), y (2.100) se concluye que 

A(N, !1) = 2D2(!l, !1) + N(O) - [N(O) r = N(H) + F(O, O) (2.106) 

La ecuación (2.97) implica que A ;::::; O y puesto que N(n) > O y F(O, O) < O (para las 

coordenadas r 1 y r2 en las cuales p(rt) y p(r2) tienen a1nbas valores considerables dentro de 

H y especiahnente cuando r1 -+ r2 Se CUinple que hxc(Xt, X2) y f(X1, X2) SOn Ca!Ítidades 

negativas) se tiene 

lf'(H,H)I $ N(H) 

Habiendo establecido los límite.Í de.J"(~,'n)se define el indicé de loca}i0<'1.ciÓnde1itr6 de la 

región n el cual se denota como .>..(n)'y ~~:,¡i~le a:i valor a:b;,01.'.~o d~ F(n, fl): / 
''''••- • ;'.~_::~,A --t;'·;'_ ' .. _: :_ -:.~::-~·.;;t~> ~>, 

··· .).(n) ;;;;.1.Fcn, 2)1 ·.F :'"·' ' ·· 

El establecimiento del prom~~i.; de p~r;as ~i~ctió~i~o~
0

ci:i·,i~arii<l6;, poic dos regiones es 

similar al de .>.(O) y se presenta en la sig.;iente subsecció~1~ 

2.6.5 Pares de electrones en dos regiones n y 0'; 

Puesto que el agujero de Fermi constituye una dis1ninución en Ja densidad electrónica en 

función de la posición de un electrón localizado en x 1 , los aguj~ros de Fenni y Cou101nb han 

sido interpretados co1no Ja tnanera en que se dispersa la densidad de este electrón en el espacio 

de otro caracterizado por las coordenadas espaciales y de espín·x2. Esto es congruente con 

el hecho que hxc(x1 ,xt) = -p(xt) excluyendo por.cornpleto·la posibilidad de que existan 

dos electroues con el 1nis1no espín eu la 1nisrna posición. - Teniendo esto en consideración, 

Ja deslocalización de los electrones que se encuentran dent~o de Ja región n en otra región 

denominada co1no O' es detenninada a través de la rnedida en que la surna de Jos agujeros de 

Coul01nb y Fenni de un electrón localizado en O se deslocaliza en Ja región O'. Esta cantidad 

es deterininada por F(H, O'), que tiene Uiia definición shnilar a F(O, H) (expresión (2.102)). 

·-- --- -------~--·------ ---
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(2.108) 

y tainbién aparece en la defüüción de D2(!1, !l) que es el núrnero prmnedio de pares electrónicos 

donde un electrón se encuentra en la zona n y .·Otro· se -enc~0ítt'ra 'en lá. Z:oiia. !l' -

D2(n, n') = ~ k fn, P2(ri,_J;'2)dr1~~2 ~J(.iV(~)N(íl'>.:-F(n•, n'.)) .· . (2.109) 

Debido a que p 2 (r1 , r 2 ) = P2(r2 , ri) entouc¿~-se-.,um~le~u~-:0;,('n:n/) =·D2(Ú', ri) ypor ende 

F(n, n') = F(n', n). 
F(n, n') es una medida de la ína.íl.er"- ei; qt:i'e l.;., el.;ctronesde ri s;,.deslocalfaa1~ e11Ia región 

!l' y viceversa. Luego, se pr~~ed.; a_ deflnii el Índice d.; d.;sÍo¿,_Íiza-.,ió-n e11tr.; las regiémés n y 

0' COJDO 

~;~:.; 

(2.ÜO) 

ó(!l, !11 ) proporcio~ia-Jim medid~.d~l COlllp~rtimiento de. ~ares. de_ electrones entre dos regio­

nes [104] y su ~alor ~e ~ep;.,.rt'a en este trabajo de tesis para los átomos y las li:ioléculas que 

conforman los éÚl'nUios d;,•agua (H20)n (n = .2-,- 6). 

2.7 Metodolo~fa de esta. tesis 

Tras haber discutido· brevémeúte los ftmda1nentos-teór.Íco,;•-que subyacen el trabajo de esta 

tesis se mencionan los pasos que Se realizaron ~n el análisis '-de cada sisteIDa examinado 

l. Se obtuvieron las funciones de onda inediante. la· aprb~JDación de Hartree-Fock y la 

teoría de perturbáciones M1111ler-Plesse.t a segundo _orde~(MP2) [18] con la base orbital 

de Dunning aug-cc-pVDZ [96, 97]. Se escogió este 'últiIDo-nivel de teoría y esta base 

orbital por que-conducen a un ESE pequeño en el díIDero de agua [77, 78, 86] y existe 

evidencia de la confiabilidad del IDétodo MP2/aug-cc-pVDZ en el estudio de los cfunulos 

de agua [74]. Los cálculos que se llevaron a cabo fueron opthnizaciones de geo1netría 

a 1üvel MP2 y cálculos de punto shnple a nivel HF con estas geometrías utilizando 

el programa GAMESS (95). Esto fue hecho con el fin de observar los efectos de la 

correlación electrónica sobre las propiedades topológicas de la- densidad electrónica y 

consecuentemente sobre las propiedades de los átomos en las moléculas·.- Las energías de 

interacción y las geometrías que se obtuvieron en estos cálculos scin·co1isistentes con las 

que estan reportadas en la literatura [21, 52, 78, 85, 86, 87]. Con las funciones de onda 

que se obtuvieron en este paso, se realizó w1 análisis topológico que se describe en los 

siguientes pasos. 

-----·--- ------------ -.......... 
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2. Posteriorinente se deterininaron, el núinero, tipo y propiedades de los puntos críticos de 

la densidad electrónica para establecer los ele1nentos de estructura 10olecular de acuerdo._ 

a 'I'AEM [90, 98]. Ta10biéu se obtuvieron los 1nínimos _de .'V2 p. para __ determinar las 

concentraciones locales de carga en estos siste1nas [17]. 

3. Se calcularon las propiedades de los áto10os en las 10oléculas[l 7, 90, 9.8] para elueidar la 

:inanera en que se estabilizan n 1noléculas de.·agua a1·rO:r;1nar ~1~".~tl:int'.uo:~ 
'·.-_·."·, .· 

4. Por 1Utiino, se obtuvieron los promedios de. pares- de electrol:ies. ~01~-~¡~·hidos entre los 

átomos en los cúmulos de agua y entre 10.oléculas de_a6rua. 



Capítulo 3 

Resultados y Discusión 
iESlS ccN 

FALLA CE Oi.°LG!.N 

Este capítulo se divide en dos partes. En primer lugar se realiza. una. comparación entre 

una molécula. de H20 y el cúinulo (H20)2 para analizar los cambios presentes en p(r) y 

V 2p(r) y en las propiedades de los átomos en los monómeros debido a. la presencia de un 

EPH. Posteriormente, se considera el resto de cúinulos de agua estudiados en esta tesis para 

examinar aspectos referentes a los efectos cooperativos del EPH. 

3.1.1 Geometría 

La disposición de las moléculas de agua en el c'Úillulo (H20)2 y las etiquetas de ca.da u.no 

de los átotD.08 que se van. a utilizar en. la subsecuente discusión. se muestran. en. la. Figura 3..1-

También se designará como monómero 1 a. la molécula donadora del H para. la. Cormación del 

EPH en este sistema. (átomos H(3)-0(1)-H(2)) y como monómero 2 al a.ceptor del H (átomos 

H(5)-0(4)-H(6)). 

H(3) LH(2) 
0(1) H(S) 

Figura 3.1. Arreglo de las moléculas de agua. en el cúmulo (H20)2. Las operaciones de 

simetría de este sistema forman el grupo puntual Ca. En la figura se muestra la manera 

en que se etiqueta cada átomo para la discusión. 

52 
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Los aspectos más relevautes de la optimizacióu de geo1netría MP2/aug-cc-pVDZ para el 

sisteina (H20h son 

l. La distaucia entre Jos oxígenos es 2.91 A. 

2. El áu!,rulo O(l}-H(2}-0(4) es 171.6° que se aproxima a 180°. Este hecho ejemplifica la 

alta direccionalidad del EPH en los sisternas estudiados en esta tesis. 

3. Los ángulos H-0-H deutro de una 1nolécula en el cúu1ulo (H,Z0}2 soli aproxÍinadamente 

0.5º tnás grandes que e11 la tnolécula de agua. 

4. La distancia O( l)-H(2) es 0.01 A mayor que Ja longittid de e~tlace en el moi'.:Óu:ie~o., Este 

hecho es conbrruente con la evidencia experimental que :.Propor~io~~-· I;i::-.·~sp~~~f·Oscopía 
IR con respecto a la caracterización de los EPH.y con' Ja d~fi~icióí1.de'.EPH:que se 
presentó en el capítulo l. :, . _ · :.' :·-:<··~·':.' :- . _:·- , 

Estos ca1nbios en la disposición de los núcleos de d~s n1olécula.S de a~\la·::en la. f¿rmación 
: . ~ . . - ' 

de 1u1 EPH trae consigo 1ma reorga1úzación de la estructura electrónica. en .las 1nis1nas, la cual 

se analiza a través de TAEM. 

3.1.2 Propiedades de p(r) y 'V2 p(r) 

En Ja Tabla 3.1 se 1nuestran algunas de las propiedades. de los·PCEs de los sisternas H 2 0 

y (H20)2 obtenidas bajo las aproximaciones HF y MP2 con la base aug-cc-pVDZ, rnientras 

que en Ja Figura 3.2(a) se muestran algunas curvas de nivel de p(r) sobre el plano de simetría 

del sistema (H2 0)2, las trayectorias de e1tlace y la intersec~iónde las- superficies que separan 

estos átomos con dicho plano. En la Figura 3.2(b) se presenta la gráfica molecular del cúmulo 

(H2 0)2. En el <lhnero de agua solarnente existen puntos críticos de la densidad electrónica del 

tipo (3, -3) y (3, -1) que son PON y PCE respectivamente; de_la ~isma manera que para uria 

u10lécula de agua, existen PCEs entre el áto1no de oxígeno y los áto1nos de -hidrógeno para 

cada uno de los 1nonórneros 1 y 2 eu este cú1nulo, no obstante; los ca1nbios en· p(r) hacen que 

estos sean cuautitativainente diferentes. Las diferencias entre los PCEs asociados a los enlaces 

H-0 <leutro de los monómeros 1 y 2 y aquellos encontrado~ e11 uria mo;>lécul~d~-:~~a so1~ · 

• La densidad electrónica en el PCE 0(1)-H(3) es mayor que la p;~l~Ilt~:,{ los ~C:Esde la 

molécula de agua mientras que la correspondiente a Íós P_CE~ oci).:.:.H(2)' y;0(4)-;-H(5) 1 
. . , ... -. -·' .,, . ! . ' ' 

<lis1ninuye con respecto a aquellos presentes en. el moncSii'íero':'·'· 
1 Tudu lo que se establezca. para el PCE entre 0(4) y H(S) es válid~ pal"~ el PCE entre 0(4) y H(G) debido 

a la sin1etría que posee este cúmulo 
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Thbla 3.1. Propiedades de los PCEs de p(r) en (H20)n (n = 1, 2) obtenidos bajo 

las aproximaciones MP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ. 
MP2/aug-cc-pVDZ 

n Enlace ro-pe (Á) 0 rH-pc (Á) p(r) (u. a.) V 2 p(r) (u. a.) H(r) (u. a.) 

1 0-H 0.774 0.191 0.3532 -2.0523 -0.593987 
*0(4)-H(2)b 1.273 0.670 0.0243 0.0882 0.002104 

2 0(1).:.H(2) 0.786 0.186 0.3438 -2.0884 -0.59914.5 
0(1)-H(3) 0.772 0.192 0.3542 -2.0300 -0.590284 
0(4)-H{5) 0.777 0.189 0.3516 -2.0783 -0.59816 

HF /aug-cc-pVDZ 
:= ~ ¡\ ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-· e¿:; ~ 

n Enlace ro->pc (Á) ;ra_;pc (Á) p{r) (u. a.) V 2 p(r) (u. a..) H{r) (u. a..) 

1 0-H 0.778 0.187 0.3618 ·.-2.2500 -0.629237 
*0(4)-H(2) 1.283 0.660 0.0225 · .. 0.0951 0.003658 

2 0(1)-H(2) 0~792 0.180 0.3509 :..2.3470 -0.623240 
0{1)-H{3) 0.775 0.189 0.3630 -2.2183 -0.623240 
0(4)-H(5) 0.781 0.185 0.3600 -2.2826 -0.635192 

*En et enlace O(X)-H(Y) ro-pe (ra-pc) es la distancia del núcleo del átotno O(X) (H(Y)) al 

PCE del enlace. 
6El asterisco se utiliza para denotar que este es el PCE asociad.o con el EPH en este sisteIDa. 

• El PCE entre 0(1) y H{3) está más cerca del átomo de oxígeno que el correspondiente 

punto crítico en la molécula de agua. Para los enlaces 0(1)-H(2) y 0(4)-H(5) se tiene 

la situación inversa. 

(a) (b) 

Figura 3.2. (a) Contornos de densidad electrónica, instersecciones de las superficies 

interatómicas y trayectorias de enlace en el plano de simetría de (H20)2. (b) Gráfica 

molecular de (H20)2. En la figura se indican las trayectorias de enlace y los PCEs. 

~~ 

~~ 
..-;:.:::. 

~J 
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Tabla 3.2. 

(n 1, 2) 

Valore>< mínimos de V 2 p(r) < O para Jos sisteiuas (H20),. 

a los niveles de teoría MP2/aug-cc-pVDZ y HF/aug-ccpVDZª 

MP2/aug-cc-pVDZ HF / aug-cc-p VDZ 

n Áto1no central Áto1uo enlazado V'2p{r) V'2p(r) 

1 o H -3.2303 -3.0276 

o -6.6934 -7.1104 

0(1) -6.5037 -6.8936 

0(1) H(2) -3.5423 -3.3787 

0(1) I-1(3) -3.1290 -2.9085 

2 0(1) -6.5037 -6.8936 

0(4) H{5) -3.2936 -3.0959 

0(4) -6.7289 -7.1314 

•o(4) I-1(2) -6.5393 -6.9447 

0(4) I-1{6) -3.2936 -3.0958 
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GLos átomos centrales siempre se consideran como oxígenos, mientras que los átomos enlazados 

son hidrógenos, o bien, en el caso que se esté considerando un par libre, se coloca un guión en el 

lugar que corresponde al átomo enlazado. El asterisco en el sistema (H20)2 corresponde al par 

libre de 0(4) asociado con el EPH. 

• Los laplacianos de p(r) en los puntos críticos de Jos enlaces 0(1)-H{2) y 0(4)-H(5) son 

1nás negativos que en Jos puntos críticos de Ja inolécula de agua. Se presenta la situación 

inversa para el pm1to crítico de enlace entre los átomos H(3) y 0(1). 

Adeinás de los PCEs correspondientes a cada uno de Jos monómeros 1 y 2 en el dímero de 

agua existe m1 PCE y por ende una trayectoria de enlace entre Jos átomos· 0(4) y H(2) que 

corresponden al EPH en este siste1na. Esto irnplica la existencia de m1 enlace químico entre 

estos át01nos, cuyas características se cuantifican 1nediante las propiedades de p y V 2 p en 

el PCE asociado. Con Ja existencia de este PCE se satisface· 1a relación de Poincaré-Hopf 

(ecuación (2.61)). El valor de p(r) en dicho PCE es sustancialxnente 1nenor al de los otros 

PCEs. Esto es razonable, si se considera que el valor calculado. para la interacción del puente 

de hidrógeno en este trabajo es -.D.E(ESB)(M P2) = .4.4 ·kcal/mol {el valor experimental es 

5.4 kcal/mol [86]) y el valor de la disociación de un enlace O~H es 109.6 kcalfmol (9]. El valor 

de V 2 p(r) en dicho PCE es positivo, el valor de p en el.PCE es 1nenor que el promedio en una 

vecindad centrada en el 1nis1no PCE. Sin embargo,·· ei ~lor. de"/,(PCE) es ligeramente inayor 

que la su111a de las densidades de las 1noléculas aisladas en ese punto, Pmon 1 + Pmon2· El hecho 

de que el laplaciano sea positivo en el punto crítico del EPH para este cÚIIlulo es consistente 

con que la densidad de energía electró1úca en el rnis1no es positiva y es indicativo de la relativa 

debilidad del enlace. En la Figura 3.3 se 1nuestran los contornos del carnpo escalar V 2 p{r) y 

---- -...... 
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se iudicau las zouas eu las que éste es positivo o negativo. Las líueas sólidas corresponden a 

la.-. zonas en las cuales V 2 p(r) <O, esto es donde los ptu1tos tienen una concentración local de 

carga. Las líneas punteadas indican las zonas en las cuales V 2p(r) es positivo. Es iinportante 

notar que la zona correspondiente al puente de hidrógeno presenta V 2p(r) > O. La ausencia 

de la concentración local de carga en la región del EPH es consecuencia del principio de 

exclusión de Pauli u1anifestado mediante el agujero de Ferini y que el EPH en el díinero de abrua 

coustituye uua interaccióu entre dos especies de capas cerradas2 . Eu las zonas correspondientes 

a los enlaces 0-H dentro de cada n10nó1nero se tiene que V 2 p(r) < O. Esto ilnplica que las 

iuteraccioues covaleutes 0-I-I dentro de cada 1non61nero son do1niuadas por la disminución en 

la energía potencial debido a la acumulación de carga en la trayectoria de en.lace de la región 

internuclear.(17] En Ja Tabla 3.2 se presentan los 1nínirnos de V 2 p(r) tales que V 2p(r) < O para 

H 2 0 y (H2 0)2, 1nientras que la Fibrura 3.3 muestra el dímero de abruajunto con la localización 

de dichos 1níniinos. Se ha deinostrado que estos valores constituyen uu mapeo de los pares 

de electrones de en.lace y libres del modelo de RPECV de Gillespie (105], evidenciándose este 

hecho en la Figura 3.3(b)3 • Nótese que los 1níniinos del laplaciano de la densidad electrónica 

correspondientes a los pares libres, tienen un valor absoluto considerablemente mayor a los 

que se asocian a los r-mlaces covaleutes 0-H. Es aquí donde se verifica el postulado del modelo 

de R.PECV que establece que el do1ninJo de los pares electrónicos no enlazados es 1nayor al 

de los en.lazados (106]. La co1nparación entre los puntos críticos de V 2 p(r) en H 2 0 y (H20h 

indica que 

• El valor de V 2 p(r) correspondiente al par electrónico entre O(l)-H(3) es menos negativo 

que el del enlace 0-H en H20 observándose el efecto contrario para el en.lace 0(4)-H(5). 

Este hecho será considerados en la sección (3.1.3) para illistrar la verificación.de otro 

postulado del modelo de RPECV. 

• El valor de V 2p(r) asociado al par electrónico. d~ ()(4)'.involucrado e~1 _e~ EPH es menos 

negativo que los que corresponden a los pareS 110 e~¡]~za.flté~ é11;.1a:~~o-lécul~ de ªb'Ua. 

Esto se debe a que el monómero 1 asemeja; aunque ,de' ri;ianera remi:lta; 'a·:~n ligando, 

de ahí que el par electrónico en cuestión tienda ligeramente ·a l1r10 'enlazante. con una 

concou1itante dis1ninución en IV'2p(r)I- . .· ·., ,: . ·, .. :, 
2 Las especies de capa cerrada excluyen densidad de electrones et Y./3 'por_;fgú~-:.)1'. ·p.or-ende:no se pueden 

forrnu.r pare~ electrónicos entre las misn1as. 
3 Aún cuando no se presenta la figura correspondiente al monómero (se p·uéde Consultar en la. referencia. (17]) 

se encontraron los puntos correspondientes en este trabajo de tesis. Est8..es un~j,;·st·~fic~iÓ~ de. ~gunos modelos 

utiliza.dos en sin1ulaciones de agua líquida (55] y de cúmulos de agua. (107) que representan a la molécula. de 

H2 O coruo un tetra.edro. 

---
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(a.) (b) 

Figura. 3.3. (a.) Contornos de V 2 p sobre el plano de simetría. de (H20)2. La.s líneas sólidas 

(discontinuas) corresponden a. zonas donde V 2 p < O (V2 p > O) La zona entre 1a.s dos moléculaa 

de agua presenta V 2 p >O. (b) Estructura. de (H20)2 en la que se muestran la.s posiciones de 

los mínimos de V 2 p con V 2 p < O. La. posición de estos puntos asemejan la. posición de los 

pares electrónicos en el modelo de TRPECV [106]. 

La.s comparaciones cualitativas de las propiedades de los campos escalares p(r) y V 2p(r) 

en los sistemas H20 y (H20h obtenidas bajo la a.proxima.ción HF /aug-ccpVDZ y MP2/aug­

cc-pVDZ, son equivalentes. Sin embargo, se encontraron algunas diferencias como 

• Las densidades electrónicas de los puntos críticos de enlace correspondientes a los en­

laces covalentes en los sistemas H20 y (H20h son menores en la aproxiJ:nación MP2 

que en la aproximación HF. Este hecho ixnplica. una. mayor polarización de la densidad 

electrónica. hacia los enlaces covalentes a nivel HF. Esto tiene sentido si se considera que 

la correlación coulómbica. tiende a. alejar los electrones entre sí. La disminución en la 

densidad electrónica. para los enlaces covalentcs, a nivel MP2, está acompaña.da de un 

aumento de densidad en el punto crítico correspondiente al EPH entre la.s moléculas de 

agua. 

• V 2p(r) en los PCEs de enlaces covalentes bajo la aproximación HF es más negativo que 

en los puntos correspondientes bajo la aproximación MP2. Consistentemente, los PCEs 

de los enlaces 0-H en ca.da monómero tienen una menor densidad de energía electrónica 

bajo la aproximación HF. En lo que respecta al EPH, se tiene la situación inversa: V 2p 

es menos positivo en el punto crítico del EPH bajo la aproxllna.ción MP2 que bajo la 

aproximación HF, y congruentemente la densidad de energía. electrónica en dicho punto 

es menos positiva bajo aquella aproximación. Este hecho junto con el anterior se asocian 
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directa1neute con que la energía de interacción calculada bajo la aproximación HF eu 

esta gemnetría es L:!.E(BSE) = -3.42 Kcal/mol que es una energía de interaccióu 1neuor 

que la que se calculó bajo la aproxitnación de MP2. 

Los PCEs obtenidos bajo la aproximación HF están ligeramente ·desplazados· liacia los 
- . - ' , 

núcleos de oxígeno con respecto a los puntos críticos obteui<l:os ;.~ajó l~ ~;ap~~xiinación 

MP2. Esto es congruetl.te con Ja cornparación de las propiedades 'átó1nica_.; o.bteitldas a 

nivel HF y MP2, que se. presenta inás adelante en el capítulo. 

Estas diferencias tnuestran la relevancia que tienen Jos efectos de Ja correla.;ió1i eléctrónica eu 

el estudio del EPH. 

3.1.3 Propiedades atómicas 

En Ja Tabla 3.3 se muestran las propiedades atómicas carga (q}, energía (E} y volwneu (V} 

de los átornos de la inolécula de agua y del dímero de agua calculados con base eri.·funciones 

de onda MP2/aug-cc-pVDZ, HF/aug-cc-pVDZ y las expresiones (2.63), (2.69), (2.77), (2.79) 

y (2.82). Para Jos áto1nos del sistema (H20)2 se ru1aden tres colwnnas que indican el cambio 

cu estas propiedades con respecto a los áto1nos del agua. El prirner aspecto a considerar es la 

transferencia de carga entre inoléculas de agua cuando se forrna el cÚlnulo (H20)2. Al nivel 

MP2 Ja suma de q para los átornos que forinan los 1nonó1neros 1 y 2 revelan que la carga 

de estos son -0.0189 u.a. y 0.0173 u.a., respectivameute4 , esto es, existe uua transferencia 

electrónica del rnonótnero 2 hacia el monómero 1, lo cual está implícito en la definición de 

EPH del capítulo l. En esta aproximación, se tuvo un error de aproximadainente 0.0016 

u.a. en Ja cuantificación de la carga, debido a la integración numérica con la que se evaluó la 

expresión (2.69}. No obstante, estos resultados son consistentes con resultados anteriores que 

i11dicau que Ja transferencia de carga entre moléculas de agua· en ·la formación del cÚlnulo 

(H2 0)2 es de alrededor de 0.02 u.a. (21]. Es importante notar que el átomo con la carga 

más positiva en el cúinulo es el hidrógeno puente H(2}, lo. cual es consistente con la evidencia 

proporcionada por los estudios de EPH por 1H-RMN (capítulo 1). El hecho de que el 0(4) 

posea w1a carga ligeratneute n1ás negativa que Ja del OXÍgeÚÓ encontrado en e) 11'.lOnÓtnero de 

agua es notable, debido a que éste es el átomo que apa~~rit~1rie:nte cede su densidad electróriica 

para que ocurra el EPH en (H20)2. Este ligero incre~e~tó ·~Ji)a c~ga negativa ~~I oxígeno 

sugiere fuertemente que los encargados de donar la d~nsicl~d~l~C::t~Ó:nica'hacia'al IDonó1;,_.;ro 1 

son en realidad H(5) y H(6) que conjuntamente inc~.;rnerit~~ s\l. ~~~á. ei1 llll \;'¡;_ji:,J:'.·d.; 0.0243 

u.a. co11 respecto a los áto1nos de lúdrógeno en una 1nolécula de agua. 
4 Al nivel HF dichas cargas son menores: las cargas de los m.onómeros 1 y 2 en esta aproximación son -0.01301 

u.a. y 0.01293 u.a. respectiva.mente 



Tabla 3.3. Propiedades atómicas para los sistemas H20 y (H20)2 al nivel MP2/aug-cc­

pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ 
MP2/aug-cc-pVDZ 

n ato1no q(fl)/u.a. E(n)/u.a. V(H)/u.a. A q(H}/u.a. AE(H) /mh A V(fl}/u.a 

o -1.19313 -7q.58381 150.648 

H 0.59666 -0.343188 21.997 

0(1) -1.23854 -75.599288 154.940 -0.0454 -15.476 4.292 

H(2) 0.63222 -0.326202 14.378 0.0357 16.986 -7.619 

2 H(3) 0.58743 -0.348221 22.495 -0.0091 -5.033 0.498 

0(4) -1.20016 -75.603409 142.692 -0.0070 -19.597 -7.956 

H(5) 0.60872 -0.336341 21.475 0.0122 6.847 -0.523 

HF / aug-cc-p VDZ 

1L ato1no q(fl}/u.a E(n)/u.a V(n)/u.a A q(fl}/u.a AE(fl} /mh A V(n)/u.a 

o -1.23815 -75.384906 144.851 

H 0.61907 -0.328280 20.247 

01 -1.28765 -75.402180 147.058 -0.04950 -17.274 2.207 

H2 0.66546 -0.304457 12.511 0.04639 23.823 -7.736 

2 H3 0.60918 -0.333957 20.651 -0.00989 -5.677 0.404 

04 -1.25057 -75.406333 137.976 -0.01242 -21.427 -6.875 

H5 0.63175 -0.320825 19.644 0.01268 7.456 -0.603 

A X(H) = X(H)¡n2 o¡, - X(fl}n 2 0 

1 mh = 627.51 cal/u:1ol 

En este trabajo se propone que la transferencia electrónica presente en el dírnero de agua 

puede ser visualizada de la siguiente 1nanera: al acercarse dos rnoléculas de agua con la 

orientación que se umestra en la Figura 3.1, 0(4) dona cierta densidad electrónica para que se 

forine el EPH volviéndose ligerrunente 1nás electronegativo; este au1nento en electronegatividad 

provoca que los átmnos H(5) y H(6) cedan densidad electrónica hacia 0(4), trayendo como 

cousecueucia tu1a carga 1nás positiva en estos áto1aos. Los resultados de este trabajo sugieren 

que H{5} y H(6) donan una mayor densidad electrónica a 0(4) que lo que este átomo cede al 

1nonó1ncro 1, explicándose así el iucre1ne11to en la carga negativa de este áto1no de oxígeno. 

Un hecho que apoya esta propuesta para la interacción entre rnoléculas de agua que ocurre 

en este sistema radica en que en el 1nonórnero 2 los PCE se encuentran más próximos a los 

micleos de los áto111os de lüdrógeno que en la molécula de agua: conforrne rnás electronegativo 

sea un átomo, los PCE asociados a él se encontrarán rnás lejos de su núcleo [17), siendo lo 

converso válido y aplicable al enlace 0(1}-H(3), en donde debido a que el átomo 0(1} adquiere 

uua mayor densidad electrónica que H(3) el PCE entre estos dos áto1nos está 1nás próxiino al 
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oxígeuo que eu una 1aolécula de agua. 

La trau.sferencia electrónica presente e11 el cú1nulo explica· que el 1no1nento di polar de 

(I-1 2 0)., sea 1nás brrande que la swna vectorial de los dos mo1nentos dipolos de las 1noléculas 

<le abrtia presentes en el cúrnu)o.[73, 74) Al nivel MP2 se encontró que el valor <le lµI para el 

cúmulo es 2. 733 D y que Ja 1nagnitud de la swna de los mo1nentos dipolos de las 1noléculas 

aisladas al 1nis1no nivel <le teoría es 2.172 D. 

Con respecto a los volúmenes que presentan los átmnos dentro del dí1nero de agua (H2 0)., 

Jos tinicos que exhiben un incre1nento en esta propiedad con respecto a aquellos encontrados en 

una molécula de agua son 0(1) y H(3) Jos cuales también tienen w1 incre1nento en el nÚinero 

pro1uedio de electrones que se eucueutrau en sus vasijas. El otro áto1no que aUJnenta su nÚlnero 

promedio de electrones es 0(4), pero la forinación de las superficies interató1nicas que presenta 

con H(2}, H(5) y H(6} impiden que su volumen pueda crecer considerable1nente. Al swnar 

los volíunenes de los áto1nos de los monó1neros l y 2, en el nivel de teoría MP2, se encuentra 

que estos disrninuyen 2.83 y 9.00 unidades ató1nicas respectiva1nente5 • La disminución en el 

volumen del 1n011ó1nero l se debe principahnente a la reducción del ta1naño de H(2) 1nientras 

que en el 1nonó1nero 2 todos los átomos reducen su tamaiio. Ambas reducciones en el tainaiio 

<le estos siste1nas irnplican la 1nutua penetración que existe en los 1ni~lnos e11 la for1nación del 

EPH. 

Los cainbios en la distribución de la densidad electrónica y en los volw·nenes ató1nicos 

que ocurren en la forrnación del cúinulo (H20)2 sugieren que en este sistema ·se, tiene a la 

vez un nucleófilo y w1 electrófilo 1nás poderosos que en una n1olécula de agua aislada!· ·0(1) 

tieue un nfunero protnedio electrones y un tarna.fi.o 1nayores que el oxígeno_-,el~:-un~(in~lécula 
de agua; a su vez, los hidrógenos H(5} y H(6) tienen w1a rnayor carga positiva-concentrada en 

un volu1nen 1nenor que los hidrógenos de w1a 1nolécula de agua. Este aU1Dento _simultáneo en 

capacidades nucleofílicas y electrofílicas explican los resultados del estudio· de K. Moroku1na 

y C. Muguru1na [38) citado en el capítulo 1 de esta tesis. 

En este trabajo se propone que la transferencia de densidad electrónica del 1nonómero 2 

hacia el 1nouón1ero 1 junto cou la cotnparación de Jos rnáxhnos locales en la concentración de 

carga a.«ociados a enlaces covalentes para los sisternas H20 y (H20)2 (Tabla 3.2) proporcionan 

mm verificación del siguiente postulado del 1nodelo RPECV [17, 106) 

• Los do1niiúos de los pares 0 enlazautes en la capa de valencia de llll áto1no central distni­

nuyeu en tainaiio co11for1ne se incre1nenta la electronegatividad del ligando, y aumentaú 

cuando se incrementa la electronegatividad del átomo cent~á.I. 
5 Pa.rn. el nivel de teoría. HF los volúmenes de los monomeros 1 y 2 dism.inuyen 5.13 y 8.08 unidades atómicas 

respectivan1ente. 
6 Un dominio de un par electrónico es una región del espacio ocupada por un par de electrones, esto es por 

la nube de carga de un par de electrones a::,B.[lOü) 
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Para 0(1), el ligando correspondiente al 1náxitno de la concentración local de carga designado 

como 0(1)-H(2) en la Tabla 3.2, posee w1a 1nenor electronegatividad que un hidrógeno eu 

una 1nolécula <le agua aislada:7 esta disminución de electronegatividad se hace evidente por 

el flujo <le densidad electrónica que Jlega hacia 0(1) a través de este ligando y porque el PCE 

que une a 0(1) y H(2) está más alejado del núcleo del oxígeno que el PCE del enlace 0-H en 

uu tnolécula de ahrua. Consecue11te1nente, el dolnhúo de este par electrónico au1ne11ta debido 

a Ja disminución de Ja electronegatividad del ligando, esto se establece. a través de un valor 

iuas uegativo de V 2 p. Una argtunentacióu shnilar para los 1náxhnos locales designados COlllO 

0(1)-H(3), 0(4)-H(5) y 0(4)-H(6), revela que el primero disminuye su do1ninio 1nieutras que 

los últimos lo awnentan. Este c01nporta1niento es el que se observa en Ja Tabla 3.2 y por ende 

en el siste1na (I-h0)2 se tiene una verificación a otro postulado del inodelo RPECV. 

En lo que concierne a las energías para los átornos en (H20)2 se encontró que aquellos 

que se estabilizan con respecto a los de la molécula de H20 son 0(1), H(3) y 0(4), los cuales 

adquieren una 1nayor densidad electrónica, inientras que los áto1nos H{5), H(6) y sobre todo 

H(2) son inás inestables con respecto a Jos átmnos de hidrógeno en una tnolécula de agua y 

todos ceden densidad electrónica al resto de los átomos en el cú1nu.10. En este siste1na no 

puede establecerse w1a relación entre la gauancia de densidad electró1üca y la dis1ninución 

<le energía debido a que la ganacia <le densidad electrónica de 0(4) es inferior a la de 0(1) 

y H(3) y sin ernbargo, 0(4) es el áton:10 con la inenor energía en el cúrnulo. Para finalizar 

con este análisis se señala que se llevaron a cabo cálculos de las propiedades ató1nicas de los 

1no11ó1neros utilizando las funciones centradas en puntos correspondientes a los otros áto1nos 

en el (H20)2, observándose que el error de superposición de bases no ca1nbia de rnanera 

apreciable las propiedades atómicas que se discutieron en esta subsección: Ja presencia de 

funciones base centrada sobre otros átomos cambiaban la energía atómica en 1nei1os de ln1H 

con la excepción de H(2) a nivel MP2 cuyo cambio fue de 1.49 mH.8 Esta desviación es inenor 

al 10% del cmnbio en energía que presenta este átomo. 

El análisis cualitativo de las propiedades atómicas en la formación del EPH entre dos 

moléculas de agua es equivalente bajo el nivel de teoría HF y MP2, sin ernbargo se encontró que 

• Las diferencias en cargas atómicas son u1ás inarcadas a tüvel HF que a nivel MP2, 

esto es razonable debido a que el nivel de teoría HF considera ú1ücarnente la correlación 

couló1nbica de rnanera pro1nedio y tiende a acUJ:nular una cantidad exagerada.de der1sidad 

electrónica cerca de los núcleos de oxígeno. Esto es consistente con que lo-s puntas· críticos 
7 Puede argumentarse que esto es incorrecto, debido a. que H(2) posee una carga más positi:Y.a. ~ue un' H de la. 

n1olécula. de a.gua y por ende tiene que ser más electronegativo. Sin embargo lo que percibe 0(1) en la dirección 

del nHi.x.irno local 0(1)-H(2) es en realidad un átomo de hidrógeno unido por un EPH a. una molécula de agua 

(111onón1ero 2) que le cede cierta densidad electrónica.. 
8 M. T. Carroll y R. F. \V Bader observaron lo m.ismo en los cálculos que llevaron a. cabo para distintos 

sisten1a.s unidos por EPH en los que el donador de H en el mismo era la molécula de FH [73]. 

- ·-·------------· --. 
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a nivel HF se encuentran 1uás cerca de los núcleos de los áto1nos de hidrógeno que a nivel 

MP2. Los cainbios en las cargas de cada uno de los áto1uos tras la fonnacióit del cú.tnulo 

(H2 0)2 son 1nuy similares en ainbos niveles de teoría,· y. la transferencia· de carga <le! 

monómero 2 al 1nonó1nero. l es 1nenor al nivel HF que al nivel MP2 .. 

Los cainbios en las energías ató1nicas son n1ás notables a nivel HF que a nivel MP2. 

Puesto que la correlación couló1nbica au1nenta la probabilidad de encontrar un electrón 

en regiones lejanas a otros, los volú1nenes de áto1nos electronegativos y de los 1nouó1neros 

a nivel MP2 sou uecesariainente 1nayores que aquéllos obtenidos a nivel HF. En este 

trabajo los volú.tnenes de los hidrógenos son 1ne11ores a nivel HF que al nivel MP2 por 

la exagerada cesión de densidad electrónica hacia los átomos de oxígeno en aquél nivel 

de teoría. En la Tabla 3.3 se puede visualizar que, con excepción de 0(4}, los cambios 

en el volUtnen, D.. V, son más negativos al nivel HF que a nivel MP2. 

Número promedio de pares compartidos entre átomos en H 2 0 y 

(H20h 

Los valores de ó(n, !l') calculados mediante la ecuación (2.110) para los pares de áto1nos 

enlazados en los siste1nas H 2 0 y (H2 0)2 se presentan en la Tabla 3.4 para los niveles de teoría 

HF/aug-cc-pVDZ y MP2/aug-cc-pVDZ. Cou respecto a los valores de deslocalización entre el 

par de átomos involucrado en el EPH, H(2) y 0(4), se observa un valor de ó(H(2}, 0(4)} de 

alrededor del 10% del que presenta un enlace cova:Iente polar corno es el 0-H en la molécula de 

agua, lo que indica que esta interacción es de tipo electrostático con una contribución covalente 

muy pequeña. Otro valor de ó que ha sido propuesto para caracterizar los EPH [108] es la 

deslocalización entre los átomos de oxígeno involucrados, la cual es ligeratnente 1nenor9 que 

la deslocalizacióu ó(H(2), 0(4)). Para aquellos pares cuya densidad electrónica en el PCE 

es 1ncHor que en una 1nolécula de agua aislada corno son O(l}-H(2}, 0(4)-H(5} y 0(4)­

H(6} se observa una dhninucióH en el valor de ó(O, n'}, mientras que para el par 0(1}-H(3} 

se observa el efecto contrario, lo cual indica una dis1ninución en el caracter covalente de 

los tres priineros enlaces y un aumento en el últhno. Los índices ó a nivel MP2 para los 

áto1nos cuyos núcleos están unidos por una trayectoria de enlace son 1nenores que a 1úvel HF, 

con la iinportante excepción del par entre H(2) y 0(4): nueva1nente se ve que un efecto de 

la correlación electrónica en estos sistemas es el desplazamiento de densidad electró1úca de 

cHlaces covalentes a la zoua que corresponde al EPH. 
9 Esto es valido al nivel de teoría MP2; al nivel HF se invierte Ja situación. 

------~ ----------
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Tabla 3.4. Valores de ó{n, !1') para Jos pares de áto1nos enlazados en Jos sisteinas {H2 0),. 

(n =l. 2) a los niveles MP2/aug-cc-pVDZ y HF/aug-cc-pVDZ 

n Áto1no 1 Átomo 2 o(n,n') (MP2/aug-cc-pVDZ) o{n, n') (HF /aug-cc-pVDZ) 

0(1) H(2) 0.590524 0.627047 

1 0(1) H(3) 0.590524 0.627047 

0(1) H(2) 0.498465 0.514374 

0(1) H(3) 0.601069 0.640785 

2 0(1) 0(4) 0.060146 0.060552 

H(2) 0(4) 0.067442 0.055579 

0(4) H{5) 0.574980 0.608441 

0(4) H(6) 0.574980 0.608439 

3.2 Cúmulos de agua (H20)n (n = 3 - 6) 

3.2.1 Efectos cooperativos del puente de hidrógeno 

63 

Los efectos cooperativos del EPH son aquellos que ejercen los EPH entre sí, co1no redis­

tribución de densidad electrónica o cambios de geometrías de manera tal que la existencia 

de un EPH fortalece o favorece la formación de otro. Por ejemplo, cuando se tiene un EPH, 

AH·· -BH, donde A tiene un par electrónico libre, existe una cesión de densidad electrónica 

desde BH hacia AH, tal co1no se analizó en el caso de (H20)2. Lo anterior implica que el frag­

mento BH en AH·· -BH es un donador de protón más enérgico que una inolécula BH aislada y 

que a su vez el fragn:iento AH dentro de AH· · ·BH sea un aceptar de protones n1ás fuerte que 

m1a unidad aislada de AH [21]. Estos hechos se consideraron eu la racionalización de que la 

forn:1ación de lluvia ácida procede a través del cú.inulo (H20)2 y no mediante H 20 y tmnbién 

implican que la interacción BH· ··CH sea más fuerte en la especie trhnolecular AH·· ·BH· ··CH 

que en Ja bhnolecular BH· ·-CH [21, 33]. Esto es de una importancia fundmnental en este 

trabajo por que sugiere que los EPH presentes en el cfunulo (H20)a son más fuertes que el de 

(H2 0)2. Esto tiene una verificación experhnental, puesto que algunos ensayos de espectros­

copia FIR-VRTS han demostrado que los átornos de oxígeno están más cercanos entre sí·en 

(H20)a que en (H20)2, confirtnando que los EPH son rnás fuertes en aquella especie que en 

ésta. En el caso de los cÚlnulos de agua, dichos efectos, se extienden a los cfunulos (H20) 4 , 

(H2 0)5 y (H20)6 , donde conforme crece el tamm"io del cúmulo 

Distninuye la distancia O· - ·O. 

• Dis1ninuye la distancia O· - ·H. 

Aumenta la longitud del enlace 0-Hpuente 



3.2 Cúinulos de agua (H2 0) .. (n = 3 - 6) 

(a) (b) 

Figura. 3.4. (a.) Gráficas moleculares de los cúmulos de agua (H2 0)n (n = 3 - 6). (b) 

Contornos de densidad, intersección de las superficies intera.tómicas y trayectorias de 

enlace en el plano aproxhna.do de los átomos de oxígeno. 

64 
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El propósito de esta sección es utilizar TAEM para contribuir al entendiiniento de los efectos 

cooperativos del EPH en Jos cúrnulos de agua. Antes de seguir adelante conviene seiialar que 

Ja.~ propiedades de p(r), "72 p(r), ató1nicas y de los índices de localización para los sistemas 

considerados en esta sección pueden ser presentadas conveuiente1neute si se considera que 

dentro de estos cú1nulos existen tres tipos de áto1nos: átomos de oxígeno, áto1nos de lüdrógeno 

involucrados en un EPH y áton:1os de hidrógenos que no están involucrados en un EPH. Estos 

áto1uos serán denotados co1no O, Hpuente y Hubre respectivatnente .. Las tablas de esta sección 

presentan promedios de las propiedades para cada uno de estos siste1nas y los datos referentes a 

EPH se <listi11b'"lte11 co11 un asterisco(*) .. Las desviacio11es estándar observadas para las u:iis1nas 

son de alrededor del 1% en Jos cÚlnulos (H20)3 y (H20)s y del 0.1% para los cúmulos (H2 0).1 

y (H2 0) 6 • El conjunto completo de valores para cada cÚlnulo (H20),. (n = 3 - 6) se presenta 

en el Apéndice C. 

3.2.2 Propiedades de p(r) y V 2 p(r) 

La gráfica 1nolecular de cada uno de los cmnulos de abru.a analizados en esta sección se 

muestra en la Figura 3.4 y algunos .. ·valores relevantes de las optiinizaciones de geometría 

MP2/aug-cc-pVDZ se presentan en.la. Tabla 3 .. 5: .. La ()Peración de shnetría de los cú.tnulos 

(H20h y (H20) 5 forma el grupo puntual C(mientras que las de los cí1mulos (H2 0) 4 y (H2 0) 6 

forinan los grupos puntuales 8 4 y S 6 respecú;.;.Ln:.·e"nte10 ~· .Un hecho iinportante es que el pro­

medio de los ángulos O·· ·H-0 en el siste11'.la: (H~Ó)a obtenidos al nivel MP2/aug-cc-pVDZ es 

considerablemente menor que en .el .si~,te·rri~ (H~'o)2. A pesar de la menor linealidad de los 

EPH en (H20)a, éstos son rilás:fuertes'que·e1 EPH del (H2 0)2 [26, 87]. Esto se evidencia eu 

los pará1netros geométricos presentados en la,Tabla 3. 

Tabla 3.5. Distancias y ángulos prornedio concernientes a los EPH en los cúmulos (H2 0),. 

(n = 2 - 6) obtenidos bajo la aproximación MP2/aug-cc-pVDZ 

n O·· ·O(Á) O·· ·H{Á) 0-Hpuente(Á) O·· ·H-0(0
) 

2 2.91 1.94 0.97 171.6 

3 

4 

5 

6 

2.80 

2.74 

2.72 

2.72 

1.90 

1.77 

1.74 

1.74 

0.98 150.4 

0.98 167:8 

0.99 i75:6> 
0.99 178.9 

10 Aún cuando no se impuso la simetría. pa.ra los cúmulos (H~0)4 y (H20) 6 en Cf céÚculO quíDlico cuántico, 

las geometrías obtenidas corresponden de manera muy cerca.na a estos grupos puntuales. Esto es congruente 

con la baja desviación estándar que se obtuvo al promediar las distintas propiedades de estos sistemas que se 

presentan en este capítulo. 
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Tabla 3.6. Propiedades de los puntos críticos de p(r) no nucleares en (H20),. (n = 3 -6) 

obtenidos mediante las aproximaciones MP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ 

l\IP2/aug-cc-p VDZ 

11 Enlace ro-+pc (Á) r11-+pc (..\) p(r) (u. a.) V' 2 p(r) (u. a.) H(r) (u. a.) 

0-Hlibre 0.774 0.100 0.3531 -2.0594 -0.595512 

3 0-Hpuente 0.794 0.184 0.3363 -2.0748 -0.592229 

*0-Hµuente 1.244 0.662 0.0271 0.0964 0.001455 

Anillo 0.0081 0.0451 0.001990 

0-Hmne 0.774 0.101 0.3527 -2.0537 -0.594021 

4 0-1-I¡mente 0.802 0.182 0.3268 -2.0334 -0.580778 

• 0-llpuente 1.185 0.587 0.0365 0.1322 0.001381 

Anillo 0.0023 0.0133 0.001018 

0-Hmne 0.774 0.101 0.3529 -2.0504 -0.593498 

5 0-1-Ipuente 0.804 0.182 0.3246 -2.0277 -0.579001 

• 0-1-lpuente 1.169 0.567 0.0389 0.1420 0.001158 

Anillo 0.0005 0.0025 0.000233 

O-H11bre 0.774 O.l!)l 0.3530 -2.0532 -0.594177 

6 0-Hpuente 0.805 0.181 0.3242 -2.0325 -0.580091 

·O-Hpuente 1.161 0.566 0.0397 0.1463 0.001116 

Anillo 0.0002 0.0005 0.000039 

HF / aug-cc-p VD Z 

n Enlace ro-+pc (Á) r1t-+pc (Á) p(r) (u. a.) V'2 p(r) (u. a.) H(r) (u. a..) 

0-Hubre 0.777 0.187 0.3617 -2.2548 -0.630325 

3 0-Hµuent.e o.sao 0.177 0.3428 -2.3463 -0.644974 

·O-Hµuente 1.250 0.651 0.0252 0.1039 0.003015 

Anillo 0.0074 0.0451 0.002169 

O-H11bre 0.778 0.187 0.3612 -2.2471 -0.628394 

4 0-lfpuente 0.810 0.174 0.3324 -2.3377 -0.641307 

•O-Hpuente 1.194 0.577 0.0341 0.1436 0.003501 

Anillo 0.0019 0.0127 0.001034 

0-l-Im_,re 0.777 0.187 0.3615 -2.2414 -0.627343 

5 0-Hpuente 0.813 0.173 0.3297 -2.3419 -0.642019 

'"'0-llpuente 1.165 0.559 0.0364 0.1539 0.003306 

Anillo 0.0004 0.0021 0.000213 

O-ll1ibre 0.777 0.187 0.3615 -2.2441 -0.627975 

6 0-Hpuente 0.813 0.173 0.3293 -2.3505 -0.644116 

*0-Hpuente 1.171 0.556 0.0372 0.1581 0.003237 

Anillo 0.0001 0.0003 0.000030 
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Ea lo que respecta a las propiedades topológicas de p(r), se observa que cada uno de los 

sistemasº (H20)n (n = 3 - 6) exhibeºPCEsº relacionados COIL los eulaces 0-H dentro de cada 

111011ó1nero y los EPH que 1nautieneu unidos al cútnulo .. Para cada uno de estos cú1nulos existe 

un punto crítico en p(r) del tipo (3, 1) el cual se asocia a su estructura cíclica. Esto se ilustra 

en la.~ Figuras 3.4(a) y 3.4(b). Al igual que el dímero de agua el nfunero y tipo de puntos 

críticos cumple con la relación de Poincaré-Hopf (ecuación (2.61)). 

En la Tabla 3.6 se presenta un reswnen de las propiedades de los ptultos críticos de la 

densidad electrónica para cada uno de los cú1nulos (H20)n (n = 3 - 6), 1nientras que en la 

Tabla 3.7 se 1nuestra un reswnen de Jos pro1nedios de los rnínhnos de V'2p(r) con V'2p(r) <O. 

Ea las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7 se presentan algunas de las tendencias de p(r) y V'2p(r) confonne 

crece el número de 1noléculas en el cúmulo. Los aspectos más importantes de estas tablas y 

figuras son: 
La densidad electrónica en los puntos críticos que se asocian con. los EPH awnenta con 

el número de moléculas de agua para los cúmulos (H20)n (n = 3 - 6). Esto también 

se cumple al cornparar el cú1nulo (H2 0)2 con (H20)3. Al aurnentar el ta1naño del 

cú1nulo se observa que V'2p en los pw1tos críticos del EPH son cada vez 1nás positivos. 

La tendencia de p(r) indica que los efectos cooperativos del EPH en los cfunulos de 

agua involucran un awnento de la densidad electrónica en la zona internuclear entre los 

hidrogenos puente y Jos oxígenos aceptares en la zona del EPH. Esto es consistente con 

que las .distancias 0-0 y O-· -H disminuyen en los cÚinulos de agua (H20)n (n = 2 - 6) 

con el ·nÚinero de 1noléculas. Se observa una tendencia shnilar para los valores de la 

densidad de energía electrónica en los PCE del EPH: al aurneútar élnfuriero de.:molécitlas 

de abrua en el cúmulo H(rc) se vuelve menos positivo aún· cuando .V'2p(r) ·se vuelva 

1nás positivo 11 • Estos resultados indican que conforme crece el tamafi.o del cúmulo, 

en dicho PCE la densidad de energía potencial se vuel-..;e.rnás irnportan'.te con respecto 

a la densidad de energía cinética (por ello H{rc) = G(rc) + V(rc) dis1ninuye), pero 

este efecto es moderado (y por tanto T.2 /4rnV'2p(rc) = 2G(rc) + V(rc) awnenta). El 

dominio de V(rc) con respecto a G(rc)) conforme disminuye la longitud de w1 EPH 

ha sido observado en análisis energéticos en los PCEs obtenidos a partir de densidades 

electrónicas experiinentales.[63] El resultado neto es una ganancia de estabilidad de la 

densidad electrónica en el PCE del EPH al au1nentar el tarnaño del cúrnulo. 
La densidad electrónica para los enlaces covalentes 0-Hpuente disminuye con el núrnero 

de moléculas de abrua para los cúinulos cíclicos {H20)n (n = 3 - 6) observándose un 

co1nportarniento siinilar en la cou1paración entre Jos cúrnulos (H20)3 y (H2 0)2. En 

ténniuos de la definición de EPH de T. Steiner que se presentó en el capítitlo 1, se 

establece que la reacción ácido-base incipiente que constituye el EPH se encuentra rnás 

desarrollada confonne crece el tamafi.o del cúmulo. 
11 Esto solamente ocurre a.I nivel MP2, al nivel HF el cúmulo que tiene el menor promedio en H(rc) es (H2 0) 3 

--------------------- --·----------~-- --.... 
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Tabla 3.7. Prou:1edio de los valores 1nínhnos de V 2 p(r) con 'i72 p(r) < O para los 

sistemas (H2 0),> (n =3-- 6)-a los 1úveles de teoría MP2/aug-cc-pVDZy HF/aug­

cc-pVDZ. Al igual que en la Tabla 3.2 se· considera que el áto1no central es_ el át01no 

de oxígeno. 
MP2/ aug-cc-p VDZ HF /aug-cc-pVDZ 

n At01no enlazado 'i72 p(r) V 2 p(r) 

Hlibre -3.1973 -2.9852 

3 Hpuente -3.6460 -3.4850 

-6.5681 -6.9450 

•ffpuente -6.2753 -6.6567 

Hlibre -3.1721 -2.9532 

4 Hpuente -3.8188 -3.6690 

-6.4929 -6.8548 

•Hpuente -6.1474 -6.5178 

Hlibre -3.1540 -2.9310 

5 Hpuente -3.8742 -3.7346 

-6.4706 -6.8271 

*I-lpuente -6.1316 -6.4986 

Hlibre -3.1560 -2.9318 

6 Hpuente -3.8956 -3.7620 

-6.4398 -6.7922 

*Hpuente -6.1397 -6.5050 

Conforrne aUtnenta el tarnaño del cÚillulo los dominios de los rnáximos de concentra­

ción local de carga asociados con el EPH dis1ninuyen ligerainente, indicando que con el 

au1nento en el nú1nero de 1noléculas en el siste1na, cada una de ellas se asemeja rnás a 

un ligando alrededor de cada áto1no de oxígeno. Por otro lado, al aumentar el tamaño 

del cúmulo, amnenta el do1ninio del 1náxirno local de carga que se asocia con el enla­

ce covalente 0-Hpuente· Esto implica que conforine crece el cú1nulo de agua, existe un 

1nayor desbalance de electronegatividad entre los áto1nos O y Hpuente· El análisis de las 

propiedades ató1nicas de los cú1nulos de agua en la siguiente subsección es consistente 

con esta conclusión. 

• Los PCEs correspondientes a los EPH en estos cwnulos se encuentran 1nás cerca de los 

ní1cleos de los lüdrógenos puente y se alejan de los núcleos de o'xíg~~~o _c~nforine amnenta 

el níunero de 1noléculas de agua. Se observa la 1nisrna tendencia, aunque de manera 1nás 

1nodesta, para los enlaces covalentes 0-Hpuente· 

Los puntos críticos que corresponden a los enlaces covalentes para los hidrógenos que no 

están involucrados en los EPH son insensibles al cainbio en el nútnero de 1noléculas. 
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Figura 3.5. p(rc) en Jos PCEs correspondientes a los EPHs (curvas ascendentes) y 

~p(rc) = P(n2 o).(rc) - prr2 o(rc) (n = 2 - 6), para los PCEs relacionados con los en­

laces covalentes 0-Hpuente (curvas descendentes). 
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Figura 3.6. Densidad de energía, H(rc) en los PCEs de los EPH. 
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Figura 3.7 . .ó.'i72 p(r) = 'i72 P(ThO)n - 'V2 pH20 (n = 2 - 6)· para los pares electrónicos 

asociados con el EPH (curvas ascendentes) y ·1os. enlaces cóvalentes 0'-Hpuente (curvas 

descendentes). 
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La comparación entre las propiedades de p(r). y .'i72 p(r) en los niveles de teoría HF y MP2 

para los cúmulos (H2 0),. (n = 3 - 6) es. sbO:ila.f'. ~.l.' la mayoría de los aspectos discutidos 

hasta este punto. Donde se observa una diferei;;;ia· 'en las tendencias conforme aumenta el 

nú1nero de rnoléculas en el cfunulo es en las densidades de energía en los PCEs de los EPH, 

H(rc), a nivel HF el cfunulo que presenta la menor densidad de energía electrónica en los 

PCEs del EPH es (H2 0)a. El análisis hecho hasta el mo1nento sugiere que el co1nportamiento 

1nás factible es el que se observa en el nivel de teoría MP2. Adicionahnente, los resultados 

obtenidos bajo estas aproxhnaciones presentan algunas diferencias que ya se observaron en la 

prhnera parte del capítulo, esto es, las densidades electrónicas obtenidas bajo la aproxhnacion 

MP2 so11 mayores en la zona del EPH y rnenores en los puntos críticos asociados a los enlaces 

covalentes en cada 1nonó111ero, los PCEs están 1nás cerca de los ·núcleos de los áto1nos de 

oxígeno al nivel MP2 y los laplacianos en los PCEs de los enlaces coválentes son 1nás negativos 

en la aproxhnación HF que en la aproxhnación MP2, teniendo la situación inversa para los 

EPH. Consisteuteinente las densidades de energía son nienos negaÚvas para ·los PCEs en los 

enlaces covalentes para la aproxhnación MP2, mientras que para esta misma aproxhnación la 

denRidad de energía electrónica en los PCEs de los EPH es rnenos positiva. 

-~---------- ·~ ----
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Figura 3.7. (a) Contornos de V 2 p sobre el plano aproximado de los átomos de oxígeno 

para lOR c:lrmnlOR (H2 0),. (n = 3 - 6). Se sigue la misma convención que en la Figura 

3.3(a). (b) Estructura de los mismos sistemas en las que se muestran las posiciones de 

los IDÍnimos de V 2 p con V 2 p < o. 
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No obstante, es ilnportaute destacar que en runbos 1üveles de teoría se obtieneu las 

1nismas tendencias para casi todas las propiedades de p(r) discutidas en este trabajo con el 

au1nento en el nú1nero de 1noléculas en el sisteu1a. Esto es iinportante por que i~1dica qu.e se 

puede confiar, con ciertás.reservas,.eu los resultados obtenidos a uivel HF en casa·d~ siSt~1nas 

1uuy grandes en los que el cálculo de la estructura electrónica correlacionada sea prohibitivo. 

3.2.3 Propiedades atómicas en los cúmulos (H2 0},. (n = 3 - G} · 

Las propiedades de los átomos en los cú1nulos (H20)~, (n =;o 3·._ .6)se muestran en la 

Tabla 3.8 y en las Figuras 3.9, 3.10, 3.11 se grafican los prornedios de algunos cainbios de las 

propiedades atóinicas corno función del nÚlnero de 1noléculas en.el sisteu:ia:.En fa Figura 3.12 

se !,rrafica el prornedio de la 1na!,rititud del 1no1nento dipolo de una 1nolécula para cada uno de 

los cÚlnulos (H20)n (n = 1 - 6). Las características más hnportantes de estas tablas y figuras 

SOIL 

• A diferencia de (H20)2, en los cú1nulos cíclicos de agua las n:loléculas que forman el 

siste1na actúan tanto c01no donadoras como aceptaras de un lúdrógeno en los EPH que 

1nantienen unidos al cíunulo. Esto trae corno consecuencia que la cesión neta de densidad 

electrónica de una molécula a otra se anule. De hecho, la shnetría de los cÚlnulos 

cíclicos (H2 0)4 y (H20)o impide que se pueda establecer una cesión neta de densidad 

electrónica entre las moléculas de agua. El error 1náxhno que se tuvo en este trabajo en 

la cuantificación de la carga para un cúmulo de agua fue para el (H20)6 : las sumas de 

las cargas de los 1nonó1neros arrojaron -0.00327 y -0.00420 electrones a nivel MP2 y 

HF respcctivarnente. En estos cúrnulos se obtuvieron cargas para los rnonó1neros cuyos 

valores absolutos eran inferiores a 0.0036 y 0.0028 al nivel MP2 y HF respectivarnente. 

Puesto que estos valores caen dentro del error debido a la integración numérica, no es 

posible cuantificar la transferencia de densidad electrónica entre 1noléculas de agua, pero 

sí esthnar que en caso de existir tal cesión en los cú1nulos (H2 0)3 y (H20)s, es de un 

orden <le 1nilésitna.s de unidades atótnicas o tnás pequeiia. 

• Aún cuando no existe una cesión neta de densidad electrónica de una rnolécula de ahrua a 

otra en estos cfunulos existen ca1nbios en las estructuras de las 1noléculas que los for1nan, 

co100 el alargruniento del enlace covalente 0-Hpuente conforine awnenta el tarnaño del 

cú1nulo. Esto hnplica necesaria1nente una redistribución de densidad electrónica. En lo 

que respecta a las cargas ató1nicas es sobresaliente el hecho que los átomos de oxígeno 

adquieren znás densidad electrónica cuando hay rnás 1noléculas de agua involucradas 

en el cú1nulo, inientras que esto trae co1no consecuencia una carga 1nás positiva en los 

11idrógenos puente. 

---------------------------------·---~------------ ----
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'Tabla 3.8. Propiedades pro1uedio de los áto1nos en los cíuuulos (H20),. (n = 3 - 6) 

a Jos 11iveles J\.1P2/aug-cc-pVDZ y HF/aug-cc-pVDZ 
MP2/aug-cc-pVDZ 

TL atOJI.10 q(O)/u.a. E(!l)/u.a. V(n)/u.a. Aq(H)/u.a. AE(H) /rnh A V(O)/u.a 

1-lpueute 0.64756 -0.31435 13.756 0.0510 28.834 -8.241 

3 Hlibre 0.59966 -0.34177 21.858 0.0031 1.417 -0.139 

o -1.24771 -75.62340 143.472 -0.0546 -39.589 -7.176 

Hpuente 0.66102 -0.30659 11.434 0.0645 36.601 -10.563 

4 Hlibre 0.59998 -0.34148 21.866 0.0034 1:711 -0.132 

o -1.26124 -75.63445 142.475 -0.0681 -50.638 -8.174 

Hpuente 0.66553 -0.30426 10.959 0.0690 38.929 -11.038 

5 Hlibre 0.59897 -0.34213 21.858 0.0024 1.063 -0.139 

o -1.26452 -75.63666 142.653 -0.0714 -52.844 -7.995 

Hpuente 0.66716 -0.30362 10.863 0.0706 39.564 -11.134 

6 I--Ilibre 0.59964 -0.34193 21.814 0.0031 1.261 -0.183 

o -1.26735 -75.63799 142.596 -0.0742 -54.174 -8.052 

HF /aug-cc-pVDZ 

Hpuente 0.68133 -0.29190 12.019 0.0623 36.379 -8.228 

3 I-llibre 0.62127 -0.32736 20.049 0.0022 0.921 -0.198 

o -1.30331 -75.42806 138.048 -0.0652 -43.155.: -6.803 

Hpuente 0.69887 -0.28078 9.761 0.0798 47.499.,. -10.486 
'.''-· ... · :.,.,". 

4 Htibre 0.62176 -0.32691 19.994 0.0027 1:365· >.,~ _·;:'._ '.~0.254 

o -1.32096 -75.44127 137.850 -0.0828 -56.359i/'. -7.001 

1-lpuente 0.70456 -0.27777 9.150 0.0855 .. 50.509 •. ,.,,_.:._-- -1L097 

5 I-llibre 0.61995 -0.32804 20.118 0.0009 ü:237) · ·· .,.,::o,·i29 

o -1.32467 -75.44384 137.814 -0.0865 -58.937 -7.037 

1-lpuente 0.70611 -0.27655 9.158 0.0870 51.732' -11.089 

6 Hlibre 0.62061 -0.32781 20.083 0.0015 0~470 ~0.164 
''· 

o -1.32742 -75.44541 137.600 -0.0893 ~60 .. 502 -7.251 

A X(O) = X(0)¡¡¡2 o)n - X(n)n2 o 

1 1nh = 627.51 cal/1001 

• Cotúorine amnenta el 111Ílnero de rnoléculas de agua, los átornos de oxígeno son rnás 

estables mientras que los átomos de hidrogeno puente se desestabilizan. Es itnportante 

notar que la estabilización de los átomos de oxígeno supera en gran rnedida a la desesta­

bilización de Jos hidrógenos puente. En Ja Figura 3.10 se presenta una ¡.,rráfica del carnbio 
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de cucrgía para Jos áto1nos I-lpuente y O con respecto a los áto1nos en una inolécula de 

H 2 0 co1no fu11ció11 del n\unero de 1noléculas en el cú1nulo. Nótese el co1nportrunie11to 

asintótico de la curva. Los resultados que se han presentado eu esta subseccióu sugieren 

que en Jos cú1nulos de agua la influencia de una molécula de agua sobre otra se manifiesta 

a través de 1111 cambio en la electronegatividad de los hidrógenos puente y de los oxígenos 

de 1nauera tal que co1úor1ne au1nenta el núinero de 1noléculas se favorece la cesión de 

densidad electrónica de Jos hidrógenos puente hacia los átomos de oxígeno. 

• A 1nedida que au1nenta el 1nítnero de 1noléculas de agua en el cú1nulo el volu1ne11 que 

presenta cada uua de ellas dis1ninuye. Esto hnplica que los efectos cooperativos del EPH 

en Jos cwnulos de a¡.,rua se manifiestan a través de w1a 1nayor penetrabilidad eutre las 

inoléculas de agua. Eu lo que respecta a los volú1nenes atómicos, el volun:ien de los 

hidrógenos puente dis1ni11uye conforme los cúxnulos ·cíclicos au1nentan su trunaño, 1nien­

tras que los oxígenos dis1ninuyen de tamaño hasta llegar al cú1nulo (H20) 4 a partir del 

cual prácticmnente no cainbia para los cú:inulos (H20)5 y (H20)a- En consecuencia, 

Ja relación jqj/V awnenta para los áto1nos de oxígeno en mnbos niveles de teoría, ob­

servándose lo inismo para los áto1nos de hidrógeno puente. Debido al menor volumen 

del átmno de hidrógeno, dicha relación es n1ucho 1nayor para los áto1nos Hpuente que para 

los áto1nos de oxígeno. 

• En la Figura 3.11 se muestran los valores de jµj para las rnoléculas de agua dentro de cada 

uno de los cú1nulos (H20),. (n = 1 - 6). Es notable el efecto de polarización que ·tienen 

las inoléculas de agua entre sí. Tal polarización es consecuencia de la redistribución de 

densidad electrónica que se discutió en puntos anteriores. Es importanta de~tá.;ar que 

Jos valores para los cúmulos más grandes (H20)s y (H20)6 se aproxima· ~;,.:icho:; '11 .valor 

que presenta el agua cuando pasa de la fase gaseosa a la fase líq,;.Í.dá: ·E~te'V<li6~ _es 2.6 

D [74]. .· •· ·. r··.··'···· 
• Las propiedades atómicas de HHbre son insensibles al cmnbio en el nú:inero de;tnoléculas 

de agua. que for1na11 1111 cú1nulo. 

Los hechos inás notables de la comparación de las propiedades de estos cúrnulos a. los 

11iveles MP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ implican que los átornos de hidrógeno puente 

y de oxígeno tienen una mayor capacidad de concentrar carga en volú1nenes rnenores a nivel HF 

que a nivel MP2, lo que trae consigo una 1nayor estabilización de los átornos de oxígeno y una 

mayor desestabilización de los hidrógenos puente a nivel HF. El cmnportarniento asintótico de 

Ja." propiedades de p(r) y de las propiedades ató1nicas sugieren que los anillos de cinco y seis 

mieinbros reflejan las propiedades de las rnoléculas en estado líquido, a pesar de la existencia 

de cúmulos 1nayores que no son ciclicos [54]. Por otro lado existe iníorrnación teórica [43, 55] 

·---------------- -
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que evi<leucia el predo1niJúo de estos cfunulos en el estado l~quido. Claraineute, la co11exió11 

de estos resultados con las propied.ades-·de bulto' del. agua:solo puede confirtnarse mediante Ja 

aplicacióu de 1nétodos de la 1necá1úca estadística. -
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Figura 3.8. Ll.q{n) = q(n)(H20),. - q(n){H20) eu u.a. para los átomos Hpuente {curvas 

ascendentes) y O(curvas descendeiites). 
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Figura 3.9. Ll.E{n) = E(n)(H20),. - E{n)(H20) en u1H para Jos átomos Hpueute {curvas 

ascendentes) y O(curvas descendentes). 
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Figura 3.10 . .C..V(!l) = V(!l)(H20)n - V(!l)(H20) en u.a. para los átomos Hpuente y O. 
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Figura 3.11. lµI en en Debyes para una u1olécula de agua para cada uno de los siste1nas 

(H20)n (n = 1 - 6). La línea punteada indica el valor del m01nento dipolar del agua 

cuando se pasa de la fase gaseosa a la fase líquida, 2.6 D[74]. 
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Tabla 3.9. Valores de ó(fl, !l') para Jos pares de átomos eu los siste1nas (H20),. (n = 3-6) 

más importantes en· la caracterización del EPH a los 1üveles HF / aug-cc-p VDZ y MP2/ aug­

cc-p VDZ 

3.2.4 

ó(n, n') 

Enlace MP2/aug-cc-pVDZ HF / aug-cc-p VDZ 

0-Hpuente 0.475702 0.488893 

3 O·· ·Hpuente 0.069144 0.057275 

o ... o 0.066200 0.068198 

0-Hpuente 0.439187 0.444117 

4 O·• •Hpuente 0.091463 0.077333 

Q ... Q 0.081062 0.084759 

0-Hpuente 0.429128 0.431165 

5 Ü· · ·Hpuente 0.095833 0.081144 

Ü···Ü 0.084520 0.088634 

0-Hpuente 0.425897 0.427330 

6 O·· ·Hpuente 0.097158 0.082630 

Q ... Q 0.085480 0.089777 

Número promedio de pares electrónicos en los cúmulos (H2 0)n (n 

3- 6) 
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Los valores de ó(fl, !l') 1nás relevantes para el EPH en Jos cúinulos de agua (H20)n (n = 
3 - 6) se reportan en Ja Tabla 3.9. En dicha tabla se ve que las deslocalizaciones entre los 

áto1nos de oxígeno y el hidrógeno de Ja unidad donadora del H en el EPH dis1ni11uyen rnieutras 

que los que corresponden a dos átomos de oxígeno en moléculas contiguas, y entre el oxígeno 

aceptor y el hidrógeno involucrado en el EPH aumentan confor1ne aurnenta el nú1nero de 

1noleculas en el cúinulo. Esto ilnplica que Jos efectos cooperativos del EPH no son rnerainente 

electrostáticos sino que traen consigo un ligero aurnento en el caracter covalente del rnisino. 

Esto es consistente con el hecho que existe una 1nayor densidad electrónica en el PCE del EPH 

conforine crece el uúrnero de moléculas en el cúmulo. 12 En la Tabla 3.10 se presenta el núrnero 

promedio de pares electrónicos que se co1nparten entre 1noléculas de agua a los niveles HF /aug­

cc-pVDZ y MP2/aug-cc-pVDZ. Co11sistente1nente se observa que conforrne au1nenta el nÚJnero 

de 1noléculas de agua auinenta el nú1nero prornedio de pares que se comparten entre las rnis?nas. 

Es importante notar que el nú1nero pro1nedio de pares cornpartidos entre. moléculas de ab'Ua 

es 1nayor al nivel MP2, 1nostrándose nuevainente Ja relevai1cia de Ja correlación electró1üca en 
12 Un estudio de P. E. Cacle y \.V. M. Huo de sistemas con fórmula AH donde A es un elemento del segundo 

y tercer período, reveló que en el PCE del sistema BeH p(r) y V 2 p{r) son mayores que en el PCE del LiH. Lo 

n1isn10 se cun1ple para. los sisten1a.s AIH, MgH y NaH.[llOJ 
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el estudio de los EPH. 

Tabla 3.10. Prmnedio de pares compartidos entre moléculas de agua coutiguas para los 

sistemas (H20)n (n = 2 - 6) a los niveles HF/aug-cc-pVDZ y MP2/aug-cc-pVDZ 

n c5(!1, !1')/HF-aug-cc-pVDZ ó(O, !1')/MP2-aug-cc-pVDZ 

2 0.119223 0.133208 

3 0.130573 0.142111 

4 0.167124 0.179532 

5 0.175201 0.187491 

6 0.178328 0.190345 
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Capítulo 4 

Conclusiones 

Las couclusioues 1nás itnportantes de este trabajo son 

• El flujo de densidad electrónica de tuia inolécula de agua a otra en el sistema (H20)2 es 

de alrededor de 0.02 electrones, confirinándose este valor obtenido en otros trabajos [21]. 

Además se estableció que dicho cesión de carga va desde Jos átomos de hidrógeno de 

la tuiidad aceptara del EPH hacia los áto1nos de oxígeno y el átomo de hidrógeno que 

no esta involucrado en el EPH para este siste1na. Esto corroborá el comportauiiento 

observado por M. T. Carroll y R. F. W. Bader para sisternas FH· ··Base a un. úivel. de 

teoría inferior que el empleado en este trabajo. [73] La transferencia electrónica de la 

cual se hace inención explica hechos co1no el aumento en el valor de µ con respecto a dos 

inoléculas de agua aisladas y resultados encontrados por K. Morokuma y .e:, Mugurtuna 

respecto a la reactividad de este sistetna frente al so3(g) [38]. 

• Se de1nostró que confonne crece el nfunero de rnoléculas en tul ·.cú1nulo de agua, se 

concentra tuia tnayor densidad de carga en la zona correspondiente al· EPH y el análisis 

de la topología de p(r) presenta evidencia de que aurnerita el caracter covalente del 

inismo. Este hecho se puede observar rnás clararnente al nivel de teoría MP2 que en la 

aproxilnación HF. 

Se estableció que el rnecariistno que conduce a la estabilización de n rnoléculas de abrua 

al fortnar un cúrnulo (H2 0)n es la cesión de densidad electrónica por parte de los áto1nos 

Hpuente hacia los átornos de O. Aunque esto trae consigo una disrninución en la establidad 

de los áto1nos Hpuente la estabilidad adquiridad por los áto1nos de oxígeno cornpensa 

dicha ganancia en energía. Estos efectos de estabilización de los átomos de oxígeno y 

desestabilización de los hidrógenos puente son 1nás notables conforme aurnenta el núrnero 

de rnoléculas en los sistemas (H 2 0)n (n = 2 - 6). 
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La.~ propiedades de p(r) y las propiedades ató1uicas presentan un c01nportruuiento asintóti~ 

co ccin él-111.llíiero de u.loléculas que for1na11 el cÚlnulo. 

Desde tui plll1to de vista, 1netodológico la inclusión de correlación electrónica sugie-re una 

mayor fortaleza de los EPH en los sisteiuas (H20),, a expensas de los enlaces covalentes. 

Por otro lado, las tendencias en las propiedades ató1uicas y de la densidad electrónica 

co11for1ne au1ne11ta el n1.hnero de 1noléculas en un clunulo de agua son paralelas en el 

tnayor uíuaero de caRos para estas aproxiinacioues. Esto indica que se puede utilizar la 

aproxiinacióu de Hartree-Fock~ de inauera cuidadosa, eu un estudio de cú1nulos de abrtla 

1nas grandes que aquellos exa1niuados en eRta tesis donde el uso de cálculos quí1nico 

cuánticos correlaciouados sea prohibitivo. 

La consistencia en los resultados obtenidos tauto a nivel HF/aug-cc-pVDZ co1no a nivel 

MP2/aug-cc-pVDZ sugiere que la 1netodología utilizada eu esta tesis puede usarse eu 

trabajos futuros acerca de los siJ....,ruieutes siste1nas 

Hexá1-neros de agua con una geo1netría distinta a la cíclica. Esta es la continuación 

1nas obvia de este trabajo. El análisis de la topología de p(r) 1nedia11te TAEM, de 

las geometrías encontradas eu trabajos teóricos de C . .J. Tsai et. al.(52] y K. S. 

Kimet. al [54] y Ja experhnental determinada por K. Liu et. al. [88] podría revelar 

aspectos interesantes acerca del hecho que dornina la disposición de 1noléculas en 

sisternas unidos por EPH: la c01npeteucia entre la 1naxilnización del nÚlnero de EPH 

presentes y la 1niuitnizacióu del au1ne11to de energía relacionadas con restricciones 

geo1nétricas. 

Clatratos. Uu estudio de clatratos 1nediante TAEM podría esclarecer hechos acerca 

de Ja estabilidad de estos siste1nas y de Ja naturaleza de los enlaces químicos que 

los 1nautie11e11 lUtidos. 

Cúmulos de a¡.,rua encontrados en cristales de proteínas y ácidos nucleicos. Los tra­

bajos de M. M. Teeter [41] y S. Neidle et. al. (42] son prueba de Ja importancia 

de Jos clÍmulos de cinco 1nieinbros en Ja solvatación de especies hidrofóbicas. La 

naturaleza de los EPH entre cúinulos forinados por arreglos de cinco moléculas de 

a¡.,rua y de las interacciones entre estos y especies hidrofóbicas puede ser analizada 

1nediaute TAEM. 

Un electróu solvatado por seis moléculas de agua. El exceso de densidad electróni­

ca en este sisterna hace pensar que es posible observar rnáximos en la densidad 

electrónica que 110 correspondan a posiciones nucleares y un análisis de las pro­

piedades topológicas de p(r) podria revelar hechos acerca de la transferencia de 

electrones que ocurren en reacciones de oxidación-reducción en inedia acuoso. 
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Apéndice A 

K(r) y G(r) como diferentes 

expresiones de Pr(r) 

La de11sidad de la energía cinética, PT(r), es una función de las coordenadas espaciales que se 

caracteriza por que el valor pr01nedio de la energía cinética equivale a la integral eu todo el 

espacio de dicha densidad 

<T> = J pr(r)dr (A.l) 

Se tiene que el valor pro1nedio de la energía cinética para un siste1na electrónico para el 

cual se utilice la aprroxitnadón de Born-Oppehnehner está dado pÓr 

<T>=N J J···J J···J'Il:1(-:~:yJlile1)··1 ,dJ,-.Jw; ... ciw;dr1.,.drj~~dr.i+1---drNdr 
____. ---- -. ·, ·· ··-·::·' - rj=r. . 

(N-t)posiciones espines ~·- . ·· ·· 

Al llevar a cabo un cambio en el 6~d~i¡: <lci~ lgt~g'~a~ión· següido por una integración por 
·'-.__;,;_·: ,"·-::'. - -···.<"",;-:~:·>· partes se obtiene . -=-~-~:~_,,. 

J · ·· ¡· /·;•·J.J(¡ ~f?;;j,:1 ·¡7.;~7,';":'d!l:j1d:Í:jmdw1 .. . dwNdr2 .. . drN + <T> _ NfL
2 'f_ 

2rn k=I ---- _____ ,.,. · -·;·-::.:(:;_)Ft~.~~k-~--:-:·:~>-
N-• posiciones esp_ines. _: .. , ·\~:t~<·-··:-:; 

f ~:."U L·í ..,;~e>· ~:'I!:¡dw1dw2 · • · dwNdr1 ... drj-1drj+l ... drNlrJ=r dr 

(N-l)posiciones _espin~·.,' 

donde Xjk denota a la k-ésima. cclord~~~da ~rtesiana de' la partícula j y además k ,¡, l # rn. 

La sumatoria del lado derecho dela. expresión anterior es igual a cero por que 

couseC:uentemente 
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de ahi es claro que G{r) es una expres1011 de la densidad de energía cinética. Uu auálisis 

si1nilar -para el caso u11idiineusio11al es presentado en la referencia [101]. 

Por otro lado, K(r) es un caso particular de (2.65): eu ese caso a es el operador correspon­

diente a la energía ciuética de un electrón, -h2 /2nt''V]. Luego, las ecuacioues (2.66) y (2.68) 

iinplicau que 

<T> = j K(r)dr 

de donde K(r) es otra expresión de pr(r). 

-------------- ·--- - ·---·---·------. 



Apéndice B 

Interpretación del laplaciano de un 

campo escalar 

El laµlaciauo de la densidad electrónica, 'V2 p, es una cantidad relacionada con la concen­

tración local de carga e11 un punto. Para ilustrar qué es lo que se quiere decir con con.ceutracióu 

local cousidérese un desarrollo en series de Taylor hasta segundo orden de una función real de 

variable real, f(x) 
C'. -· • 

1 
f(x + h) = f(x) +hf'(x) + 2h2 J'.:(x) + ... {B.l) 

De Íb,rual u1a11era se tiene que 
" ,:. •·' .. •,_.•: ;: ... ·· 1 :'.· 

j(x -¡h)=·f(x) - hf'(x) + 2 1i2 f"(x)+ . .• (B.2) 

sumando las dos expr~~i~Íles 'anteriores y dividiendo e:ritr.i' do~ se concluye que. 

f(x + h) + f(x - h) _ f( ) .!1t2f"{.) 
2 - X + 2 .. x. ~ •. '. (B.3) 

En el lítnite en que h - O los términos de tercer orden y superiores pueden ser despreciados 

en las expresiones (B.l), (B.2) y (B.3). De ahí que cuando f" es positiva en un pw1to x, 

entonces f(x) es rnenor que el promedio de f(x + h) y f(x - h), teniendo la situación inversa 

cuando f"(x) < O. Consecuentemente, se puede establecer que si f"(x) < O entonces en el 

intervalo I = (x - h, x + h) lo suficienteinente pequeño para despreciar los térrninos de tercer 

orden y superiores, f(x) es tnayor que el prornedio de f a lo largo de tal intervalo. Tras w1 

cambio de variable y una integración de ainbos lados de la expresión (B.3) se obtiene 

f~¡.[f(x +u)+ f(x - u)]du = f(x) + .! f"(x)h2 
4h 6 

(B.4) 

debido a que 

! " ¡-" f_h f(x + u)du = - f(x - u)du = f(x - u)du 
-h h _,,, 
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1" 
-h 

f(x)du = 2hj(x) y l h u2 f"(x) du = ¡,3 J"(x)-
-h 2 3 

Puesto que Ja longitud del intervalo I = (x - h, x + h) es 2h, el lado izquierdo de Ja expresión 

(B.4) equivale al pro1nedio de la función f en el intervalo I. 

Con base en lo anterior, se dice que f está localrnente couceut'rada e:u regioues dOude /" 

es negativa y Jocahuente dismitnúda eu regiones donde f"(x) >'o:' Consectieiitémente, 'en los 

valores míuitnos de f"(x) tales que J"(x) < O se dice que f tieue una co1~centració11 iuáxitua 

local en dicho punto. 

La extensión de estas ideas a 

(B.4) se presenta a continuación. 

escalar f : R 3 -+ R se obtiene' 

ca1npos escalares e11 R 3 to111~-kda·:· éo1iio-. base la expresió11 

A partir del desarrollo tm- s~~ii~ de Tayl.;rpara un campo 

,, ... , - : 

·. 3 3 / é>2 /(y) . 
/(y+ h) +/(y - hl = 2/(y) + f¿f;;,.,'.'•1auiDu;+ --- (B.5) 

Como se había establecido a11teriorme11te lacIÍagé:.'na'.Iizaciól1.de' la rnatrfa hessiaúa eqüivale 

a w1a rotación de los ejes coordenados asociándolos con los ej.es principales· de. la curvatura. 

Tras dicha rotación se tiene 

( 1 ~ 128
2 f(y) 

/(y+h)+/(y-h)=2/y)+-2 L...1'; -8 ,8 , +----
- i=l Yi Yj 

- (B.6) 

donde u: y 1i: denotan las variables y las coordenadas del vector h en el sisterría de coordenadas 

que se obtuvo tras la rotación, respectivarnente. Haciendo h -+ O se pueden descartar los 

ténninos de tercer orden y superiores. Tras dicha eliminación y considerando la siguiente 

tra1L'3iforinació11 eu coordenadas esféricas 

1i; = rseu O cos <P 

h~ = rsen Osen <P 

h;=rcosO 

se procede a realizar una integración en el volu1nen de. w1a esfera_ de radio R en ainbos lados 

de la ecuació11 (B.6) como se muestra a c:c~mtiiiuació1-~2 .. 

hn fu2

" fu" /(y+h(r, O, ,P))+ f(y-h(;,b,J;;;52~J~~~d~~r = 2 fon fo 2

" fo" /(y)r2 sen OdOd,Pdr 

1 Se utili4'-a la variable y en lugar de x para evitar la confusión de coordenadas en R 3 con coordenadas 

espacia.les y de espín. 
2 Es necesario que la esfera. sobre la cual se esta realizando la integración sea lo suficientemente pequeña. para. 

que se puedan despreciar los términos de tercer orden y superiores. 
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+ r 2 sen2 O cos2 q, ~r2sen OdOdcpdr+ r 2 sen2 Oseu2 <P ---2-r2 sen OdOdcpdr [,n 1.-2,.-1,.- - a2¡( ) _- ··- -__ -1on·1· 2,.-1·· ,.- a2 J(y) 

o o o 8y\ - o o o 8y~ 
h)2 (r,O,tJ;t) h~2 (r,0,tP) 

J,, n J,2"" J."" a2 J( ) + r 2 cos2 O --?-r2seu OdOd,Pdr 
o o o ..___.._. 8y3 

h~2 (r,0,4') 

(B.7) 

Tras realizar la integración se concluye que el lado derecho de la expresión anterior equivale a 

24rrR3J( ) + 4rrRs (ª2f(y) + a2J(y) + a2¡(y)) = 24rrR3 (J(y) + Rl02V'2f(y)) 
3 Y 1s ay\2 av~· ay~ a 

Sustituyendo en (B.7) y dividiendo entre 8rrR3 /3 se tiene 

fon J0
2

"" J;;' f(y + h(r, O, cp)) + f (y - h(r, O, cp))r2 sen OdOdcpdr = f( ) R 2 V'2f ( ) 
4rrR3 y + 10 y 

2-3-
(B.8) 

T01na11do como caso particular de f(y) a p(r), la ecuación (B.8) indica que cuando 'i72 p(r0 ) es 

negativo (positivo), entonces la densidad electrónica en r 0 es inayor (menor) que el pro1nedio 

de dicho cainpo escalar sobre una esfera de radio in.fin.itéshnal centrada en ro. 

--------------------------------- ---
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Apéndice C 

TF.SIS CON 
JALLA DE ORlGEN 

Propiedades de p(r) y de los átomos 

en los cúmulos (H20)n (n = 3 - 6) 
En este a.pendice se presentan las propiedades de cada. uno de los PCEs y los mínimos de 

V 2p(r) <O, a.sí como todos los máximos de concentración local, la.s propiedades de todos los 

átomos en los cúmulos, los valores de o(!l, !l') entre los pares de átomos relevantes para. el 

estudio del EPH y la.s deslocaliza.ciones entre moléculas de a.gua, pa.ra. los sistemas (H20)n 

(n = 3- 6). La. numeración de los átomos pa.ra. cada. uno de los cúmulos que se utiliza en este 

apéndice se presenta a continuación 

H(9) 

0(3),g 

~(11) 

H(8)~ 

H(~2) 

H(~(4)~ 
u H(13) 0(3) 

H(1') 

\T(12) 

0(2)~ 
H(7) 

~H(11) 
0(1) o 

H(B) 

H(17l 

0(9) ~0 H(1G) 
H 

0(11) 
H(1B)~ 

--- H(S) 
0(7) ( 2) 

fiH(11> 0(1) 

~(5) H(2)~ 
H(15) ~ H(12) 

H(4) -'&0(3) 

H(14) 

86 
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Tabla C.1. Propiedades de los PCEs de p(r) en (H20)., (11 = 3 - O) obtenidos bajo la aproxiJna-

cione,; l\IP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ 

"-1P2/aug-cc-pVDZ 

~nlace ro-pe (Á) rH-pc (Á) p(r) (u. a.) '72 p(r) (u. a.) ff(r) (u. a.) 

0(1)-TT{5) 0.77'1 0.190 0.3529 -2.0594 -0.595275 

0(2)-TT(7) U.774 0.190 0.3533 -2.0608 -0.595898 

0(3)-TT{9) 0.77'1 0.190 0.3532 -2.0581 -U.595362 

O(l)-TT(-1) 0.7911 0.18·1 0.3363 -2.0755 -0.592459 

3 0(2)-TT(G) 0.793 0.18·1 0.3367 -2.0785 -U.593025 

0(3)-TT(8) 0.7911 0.18'1 0.3358 -2.0703 -U.591203 

O(l)-TT(8) 1.243 0.657 0.0277 0.0978 0.001395 

0(2)-TT(4) l.";,MO 0.6GO 0.0274 U.0980 0.001513 

0(3)-TT(G) 1.2·19 O.G70 0.0262 0.093·1 0.001457 

0(1)-TT(G) 0.77•1 0.191 0.3527 -2.0537 -0.591018 

0(2)-IJ(8) 0.77'1 0.191 0.3527 -2.0536 -0.593Y97 

0(3)-TI(IO) 0.774 0.191 0.3527 -2.0538 -0.5!M028 

0(4)-IJ(12) 0.77'1 0.191 0.3528 -2.0538 -U.5tM0'11 

0(1)-TJ{5) 0.802 0.182 0.3268 -2.0333 -0.580752 

0(2)-TT{7) 0.802 0.182 0.3268 -2.0334 -0.580767 

0(3)-JT{9) 0.802 0.182 0.3268 -2.0335 -0.58081 l 

0(4)-IT{ll) 0.802 0.182 0.3268 -2.033'1 -0.580782 

0(1)-JT{ll) 1.18ú o.586 0.03G5 0.1322 0.001381 

0(2)-TJ(5) 1.185 0.58G 0.0365 0.1322 0.001381 

0(3)-TJ(7) 1.185 0.587 0.03G5 0.1322 0.001382 

0(4)-TJ{9) 1.185 0.587 0.0365 0.1322 0.001382 

0(1)-TJ{G) 0.773 0.191 0.3531 -2.0477 -0.593187 

0(2)-TJ(7) 0.774 Q.191 0.3527 -2.0'1!.M -0.593120 

0(3)-TJ(8) 0.774 0.191 0.3529 -2.0531 -0.594058 

0(4)-TJ(9) 0.774 0.191 0.3528 -2.0535 -0.59'1022 

0(5)-TJ(lO) 0.773 0.191 0.3531 -2.0'181 -0.593102 

0(1)-TJ{ll) 0.805 0.182 0.3242 -2.0225 -0.577810 
0(2)-TJ(12) 0.804 0.182 0.3211'1 -2.0259 -0.578618 

5 0(3)-TJ(l:l) 0.805 0.182 0.3243 -2.02GO -0.578650 

0(4)-TJ(14) 0.804 0.182 0.3244 -2.0254 -0.578556 

0(5)-IT{l5) 0.804 0.182 0.3255 -2.0388 -0.581372 

0(1)-TJ(15) 1.174 0.561 0.0373 0.1384 O.OOICH2 

0(2)-TJ(ll) 1.169 0.5G9 0.0392 0.1421 0.0010111 

0(3)-TJ{l2) 1.166 0.569 0.0392 0.11133 0.001106 

0(4)-JT(l3) t. l(Hi 0.568 0.0394 0.1435 0.001039 

0(5)-TJ(l4) l.1G8 0.569 0.0393 0.1427 0.001018 

0(1)-TJ(13) 0.7711 0.191 0.3530 -2.0532 -0.59'1181 

0(3)-TJ{l•l) 0.774 0.191 0.3530 -2.0532 -0.594186 

0(5)-IJ(l5) 0.77'1 0.191 0.3530 -2.0532 -0.59'1181 

0(7)-TJ{lG) 0.774 0.191 0.3530 -2.0531 -0.594160 

0(9)-TJ{l7) 0.774 0.191 0.3530 -2.0531 -0.59'1164 

0(11)-TJ(l8) 0.774 0.191 0.3530 -2.0532 -0.594192 
O(l)-TJ(2) 0.805 0.181 0.32'12 -2.0325 -0.580106 

0(3)-II(4) 0.805 0.181 0.32'12 -2.032'1 -0.580079 

G 0(5)-TJ(G) 0.805 0.181 0.3242 -2.0324 -0.580085 
0(7)-II{8) 0.805 0.181 0.32'12 -2.0324 -0.580074 

0(9)-II{lO) 0.805 0.181 0.3242 -2.0325 -0.580105 
0(11)-II{l2) 0.805 0.181 0.3242 -2.0325 -0.580097 
0(1)-II{l2) 0.566 1.161 0.0397 0.1463 0.001116 

0(3)-TJ(2) 0.566 1.161 0.0397 0.14G3 0.00111'1 

0(5)-TJ{4) 0.566 l.lGl 0.0397 0.14G3 0.001117 

0(7)-TT{G) 0.566 1.161 0.0397 0.1463 0.0011 IG 

0(9)-TJ(B) 0.5GG 1.161 0.0397 0.1463 0.001115 

0(11)-TJ{lO) 0.566 1.101 0.0397 0.1463 0.001119 



-
A pé11d ice C. Propiedades e/e p(r) ~·v de Jos rítoznos en los cú111 u/os (H20),. (n = 3 - 6) 88 

IIF /aug-cc-pVDZ 
Enlace ro-pe (A) rH-µc (Á) p(r) (u. a.) 'V'2 p(r) (u. a.) fl(r) (u. a.) 

0(1)-IT(5) 0.778 0.187 0.3614 -2.2551 -0.630181 

0(2)-IT(7) 0.777 0.187 0.3619 -2.2558 -0.630646 

0(3)-IT(9) 0.777 0.187 0.3618 -2.253'1 -0.6301•19 

0(1)-IT(-1) 0.800 0.177 0.3428 -2.348·1 -0.6·15·196 

3 0(2)-IT(6) 0.800 0.177 0.3433 -2.3475 -0.6·15225 

0(3)-IT(8) 0.801 0.177 0.3424 -2.3431 -0.6·1'1200 

O( l)-IT(8) 1.251 O.G50 0.0258 0.1057 0.003018 

0(2)-IT(-1) 1.248 0.652 0.0255 0.105G 0.003093 

0(3)-IT(6) 1.250 0.651 0.02'14 0.1005 0.002935 

O( 1 )-IT(6) o.778 0.187 0.3612 -2.2•171 -0.628391 

0(2)-t1(8) 0.778 0.187 Q.3612 -2.2470 -O.Ci283GY 

0(3)-IT(IO) 0.778 0.187 0.3612 -2.2472 -0.628•102 

0(-1)-IT(12) 0.778 0.187 0.3612 -2.2472 -O.G28·11G 

O( 1 )-IT(5) 0.810 0.17'1 0.3324 -2.3376 -0.6-11280 

0(2)-IT(7) 0.810 0.17·1 0.332'1 -2.3370 -0.6-11"..:!97 

0(3)-IT(9) 0.810 0.174 0.3324 -2.3378 -O.G·11342 

0(-1)-tl(l I) 0.810 0.17-1 0.3324 -2.3377 -O.G·11310 

0(1)-IT(l 1) 1.19'1 0.577 0.0341 0.1'13G 0.003501 

0(2)-tl(5) 1.194 0.577 0.0341 0.143G 0.003500 

0(3)-IT(7) 1.19•1 0.577 0.0341 0.143G 0.003500 

0('1)-IT(9) l.HM 0.577 0.0341 0.1'13G 0.003501 

O( t)-t1(6) 0.777 0.188 0.3Gl8 -2.2383 -U.G2Ci908 

0(2)-tl(7) 0.777 0.187 0.3612 -2.2409 -0.627051 

0(3)-IT(8) 0.777 0.187 0.3Gl4 -2.2447 -0.628032 

0('1)-IT{9) 0.777 0.187 0.3612 -2.2457 -0.628142 

0(5)-IT(IO) 0.777 0.188 0.3617 -2.2376 -0.626580 

0(1)-IT{l I) 0.813 0.173 0.3294 -2.3370 -0.6·10868 

0(2)-t1(12) 0.813 0.173 0.3296 -2.3410 -0.6·11837 

5 0(3)-IT(13) 0.813 0.173 0.3294 -2.3414 -0.6·11935 

0('1)-IT(l-1) 0.813 0.173 0.329G -2.3400 -0.6·116'12 

0(5)-IT(l5) 0.812 0.173 0.3307 -2.3501 -O.Ci•13815 

0(1 )-IT(l5) 1.117 0.559 0.0350 0.1497 0.003669 

0(2)-tl( 11) 1.179 0.559 0.03G7 0.1542 0.00319G 

0(3)-IT{l2) 1.176 0.559 0.0367 0.1552 0.003261 

0(-1)-Il{l3) 1.176 0.558 0.0369 0.1556 0.003207 

0(5)-IT{l-1) 1.178 0.559 0.0368 0.1548 0.003198 

0(1 J-IT(l3) 0.777 0.187 0.3Gl5 -2.2440 -0.627978 

0(3)-IT(l-1) 0.777 0.187 0.3615 -2.2441 -0.627983 

0(5)-11(15) 0.777 0.187 0.3G15 -2.2441 -0.627979 

0(7)-IT(l6) 0.777 0.187 0.3Gl5 -2.2440 -0.627957 

0(9)-IT{l 7) 0.777 0.187 0.3615 -2.2440 -0.627960 

0(11)-Il(18) 0.777 0.187 0.3615 -2.2441 -0.627991 

O(IJ-Il(2) 0.813 0.173 0.3293 -2.3500 -0.644135 

0(3)-Il(-1) 0.813 0.173 0.3293 -2.3505 -0.6·1'1110 

6 0(5)-IT(6) 0.813 0.173 0.3293 -2.3504 -0.6-1-110-1 

0(7)-IT(8) 0.813 0.173 0.3293 -2.350-1 -0.644099 

0(9)-IT( 1 O) 0.813 0.173 0.3293 -2.3505 -0.6-1-1128 

0(11)-IT(l2) 0.813 0.173 0.3293 -2.3505 -0.64'1122 

0(1)-IT(l2) 1.171 0.55Ci 0.0372 0.1581 0.003237 

0(3)-Il{2) t.171 0.556 0.0372 0.1581 0.003236 

0(5)-IT('1) 1.171 0.556 0.0372 0.1581 0.003238 

0(7)-IT(6) 1.171 0.556 0.0372 0.1581 0.003237 

0(9)-IT(8) l.171 0.556 0.0372 0.1581 0.003236 

0(11)-IT(IO) 1.171 0.556 0.0372 0.1581 0.0032110 

-- ... --~--- --·- ---· --
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Tabla C.2. Valores mínimos de V' 2 p(r) con V' 2 p(r) <O 

:\.fP2 llF ~tP2 IIF 

..\101110 Átotno aug-cc-pVDZ aug-cc-pVDZ. Átorno Átomo aug-cc-pVDZ aug-cc-pVDZ 

" central enlazado V 2 p(r) "72p(r) " central enlazado V 2p(r) V 2 p(r) 

0(1) - -6.5642 -6.9416 0(3) - -6.-1562 -G.8113 

"0(1) 11(8) -6.2678 ·6.6484 º0(3) 11( 12) -6.1293 -6.4954 

0(1) 11(4) -3.6'192 -3.4895 0(3) 11(13) -3.8810 -3.7•11 I 

0(1) 11(5) -3.2015 -2.9882 0(3) 11(8) -3.1605 -2.9380 

0(2) - -G.5797 -G.9571 0(4) - -G.45(M -6.8118 

" º0(2) ll(-1) -6.2874 -Ci.670G "0(4) 11(13) -6.1308 -6.4975 

0(2) 11(6) -3.6346 -3.-1729 5 0(4) 11(14) -3.877!! -3.7368 

0(2) 11(7) -3.1996 -2.9870 0(4) IT(!l) -3.1629 -2.9'112 

0(3) - -6.5604 -6.9363 0(5) - -6.5019 -6.8598 

º0(3) 11(6) -6.2707 -6.6512 º0(5) II(14) -6.1405 -G.5108 

0(3) 11(8) -3.6542 -3.4926 0(5) 11(15) -3.8593 -3.7209 

0(3) 11(9) -3.1908 -2.9797 0(5) 11(10) -3.1467 -2.9213 

0(1) - -6.4929 -6.8548 0(1) - -6.'1397 -6.7922 

º0(1) II(l 1) -6.1474 -G.5178 "0(1) 11(12) -G.1397 -6.5050 
0(1) 11(5) -3.8187 -3.6690 0(1) 11(2) -3.8957 -3.7621 
0(1) II(6) -3.1721 -2.9532 0(1) TT(l3) -3.1500 -2.9317 

0(2) - -G.4929 -G.85'18 0(3) - -G.-1398 -6.7!!23 

º0(2) 11(5) -6.1474 ·6.5178 "0(3) 11(2) -6.1397 -6.50•19 

0(2) TT(7) -3.8188 -3.6690 0(3) 11(4) -3.8956 -3.7620 

4 0(2) TT(8) -3.1721 -2.9531 0(3) 11(14) -3.1560 -2.9318 

0(3) - -6.4929 ·6.8548 0(5) - -6.4397 -6.7922 
º0(3) TI(7) -6.1474 -6.5178 º0(5) TT(4) -6.1397 -6.5050 
0(3) TT(9) -3.8188 -3.66!!0 0(5) TT(6) -3.8956 -3.7620 

0(3) TI(IO) -3.1721 -2.9532 6 0(5) IT(15) -3.1560 -2.9318 

0(4) - -6.4929 -6.85'18 0(7) - -6.4397 -6.7!!22 
º0(4) TT(9) -6.1474 -6.5178 º0(7) TT(6) -6.1397 -6.5050 
0(4) TT(t 1) -3.8187 -3.6690 0(7) II(B) -3.8956 -3.7620 
0(4) TI(t2) -3.1721 -2.9532 0(7) 11(16) -3.1560 -2.9317 

0(1) - -6.-1729 -6.8309 0(9) - -6.4399 -6.792'1 
º0(1) TI(15) -6.1302 ·6.4955 º0(9) II(8) -6.1397 -6.5050 
0(1) TI( 1 1) -3.8763 ·3.7366 0(9) 11(10) ·-3.8956 -3.7620 

¡; 0(1) TI(6) -3.1424 -2.9209 O(!l) 11(17) -3.1560 -2.9317 

0(2) - -G.4656 -6.821G 0(11) - -6.4397 -6.7921 
º0(2) 11( 11) -6.1272 -6.4938 º0(11) 11(10) -6.1398 -6.5051 
0(2) ll( 12) -3.8767 .3.7374 0(11) 11(12) -3.8956 -3.7620 
0(2) 11(7) -3.1573 -2.9336 0(11) 11(18) -3.1561 -2.9318 
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Tabla C.3. Propiedades de los •itomos en los cúmulos (H20),. (n = 3 - 6) 
:\.tP2/aug-cc-pVDZ 

atomo q(O)/u.a. E(fl)/u.a. V(fl)/u.a. ""q(n)/u.n. ""E(rt) /mh ""V(n)/u.a 

3 

0(1) 

0(2) 

0(3) 
Tl(4) 

lt(5) 

Tl(ü) 

Tl(7) 

Tl(8) 

Tl(9) 

0(1) 

0(2) 

0(3) 

0(4) 

Tl(5) 

Tl(ü) 

TT(7) 

Tl(8) 

Tl(9) 

Tl(lO) 

Tl(l I) 

Tl(12) 

0(1) 

0(2) 

0(3) 

0(4) 

0(5) 

II(6) 

Tl(7) 

5 T1(8) 

Tl(9) 

11(10) 

H(ll) 

Tl(l2) 

Tl(l 3) 

11(14) 

TT(15) 

0(1) 

11(2) 

0(3) 

TT(4) 

0(5) 

TT(ü) 

0(7) 
TT(8) 

e; 0(9) 

TT(IO) 

0(11) 

II(12) 

TT(13) 

11(14) 

II(l5) 

11( 16) 

Tl(l 7) 

. !!El!L 

-1.24756 

-1.24628 

-1.24930 

0.6'1763 

0.60033 

0.6'1671 

0.599CM 

0.6483,1 

O.fi9UOI 

-75.62349 

-75.62316 

-75.62355 

-0.31'137 

-0.34132 

-0.31430 

-0.3'1188 

-0.31•139 

-0.3·1212 

-1.261',M -75.63•1'13 

-1.:.!Gl~M -75.63'145 

-1.261!.M -75.63'146 

-1.26124 -75.63440 

0.66067 -0.30651 

0.59998 -0.34147 

0.66132 -0.30668 

0.59998 -0.34148 

0.66106 -0.30655 

0.59998 -0.34147 

0.6610'1 -0.30660 

0.59999 -0.3'1148 

-1.26581 -75.63604 

-1-26'135 -75.63650 

-1 .26591 -75.63760 

-1 .26566 -75.63753 

-1.26089 -75.63560 

0.59764 -0.34296 

0.59929 -0.34192 

0.59970 -0.3'1177 

0.60030 -0.3'1139 

0.59793 -0.34258 

0.66463 -0.30430 

0.66600 -0.30'152 

0.6659'1 -0.30'124 

0.66603 -0.30'160 

0.66503 -0.30363 

-1.26736 -75.63799 

0.66728 -0.30491 

-1 .26739 -75.63800 

0.66702 -0.30345 

-1 .26736 -75.63799 

0.66721 -0.30323 

-1.267'27 -75.63792 

0.60722 -0.30350 

-1.26733 -75.63802 

0.66702 -0.30345 

-1.26737 -75.63800 

0.66719 -0.30322 

0.59964 -0.34192 

0.59964 -0.3'1193 

0.59965 -0.34193 

0.59965 -0.34192 

0.59964 -0.34193 

0.59965 -0.34193 

143.272 

143.246 

143.899 

13.707 

21.800 

1'1.031 

21.859 

13.530 

21.915 

142.489 

142.460 

142.487 

142.462 

11.542 

21.903 

11.350 

21.824 

11.429 

21.913 

11.416 

21.822 

143.110 

142.510 

142.683 

142.617 

142.346 

21.969 

21.780 

21.808 

21.833 

21.902 

11.092 

10.780 

10.860 

10.756 

l l.30ü 

142.649 

10.761 

142.619 

10.830 

142.620 

10.907 

142.455 

10.945 

142.615 

10.831 

142.618 

10.902 

21.806 

21.830 

21.823 

21.833 

21.798 

21.791 

-0.0544 

-0.0532 

-0.0562 

0.051 l 

0.0038 

0.0502 

0.0031 

0.0518 

0.0025 

-0.0681 

-0.0681 

-0.0681 

-0.0681 

0.0641 

0.0034 

0.06'18 

0.0034 

0.0645 

0.0034 

0.0645 

0.0034 

-O.OT27 

-0.0712 

-0.0728 

-0.0725 

-0.0678 

0.0011 

0.0027 

0.0031 

0.0037 

0.0014 

0.0ü81 

0.0694 

0.0694 

0.0695 

0.0685 

-0.0742 

0.0707 

-0.0743 

0.0705 

-0.0742 

0.070ü 

-0.0741 

0.0707 

-0.0742 

0.0705 

-0.0742 

0.0706 

0.0031 

0.0031 

0.0031 

0.0031 

0.0031 

0.0031 ·-------

-39.679 

-39.347 

-39.740 

28.821 

t.872 

28.884 

1.308 

28.797 

t.070 

-50.620 

-50.ü37 

-50.646 

-50.650 

36.ü77 

1.713 

36.505 

1.709 

36.635 

1.714 

36.587 

1.707 

-52.233 

-52.687 

-53.789 

-53.723 

-51.787 

0.228 

1.265 

1.419 

1.798 

0.603 

38.888 

38.664 

38.948 

38.584 

39.5ül 

-54.174 

38.281 

-54.188 

39.742 

-54.179 

39.958 

-54.103 

39.690 

-54.211 

39.741 

-54.188 

39.972 

1.266 

1.257 

1.258 

l.2ü9 

1.260 

1.258 

-7.376 

-7.402 

-6.749 

-8.290 

-0.197 

-7.9CiG 

-0.138 

-8.467 

-0.082 

-8.159 

-8.188 

-8.161 

-8.186 

-10.455 

-0.094 

-10.647 

-0.173 

-10.568 

-0.084 

-10.581 

-0.175 

-7.538 

-8.138 

-7.965 

-8.031 

-8.302 

-0.028 

-0.217 

-0.189 

-0.164 

-0.095 

-10.905 

-11.217 

-11;137 

-11.241 

-IO.ü91 

-7.999 

-11.236 

-8.029 

-11.167 

-8.028 

-11.090 

-8.193 

-11.052 

-8.033 

-11.166 

-8.030 

-11.095 

-0.191 

-0.167 

-0.174 

-0.164 

·0.199 

-0.206 
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IIF /aug-cc-pVDZ 
atomo q(n)/u.a. R(n)/u.a. V(n)/u.a. ó q(n)/u.a. ó R(n) /mh ó V(n)/u.a 

0(1) 

0(2) 

0(3) 

Tl(4) 

3 IT(5) 

Tl(6) 

JI(7) 

JI(8) 

Tl(9) 

0(1) 

0(2) 

0(3) 

0(4) 

JI(5) 

Tl(6) 

Tl(7) 

Tl(8) 

Tl(9) 

Tl(lO) 

Tl(l l) 

T1(12) 

0(1) 

0(2) 

0(3) 

0(4) 

0(5) 

Tl(6) 

T1(7) 

5 11(8) 

IT(9) 
Tl(lO) 

H(ll) 

Tl(12) 

H(l3) 

11(14) 

Tl(l5) 

0(1) 

Tl(2) 

0(3) 

T1(4) 

0(5) 

IT(6) 

0(7) 

Tl(8) 

6 0(9) 

Tl(lO) 

0(11) 

T1(12) 

11(13) 

11(14) 

T1(15) 

Tl(l6) 

Tl(l7) 

Tl(l8) 

-1-30389 
-t.30149 

-1.30456 

0.68159 

0.62213 

0.68083 

0.62110 

0.68157 

0.62057 

-1.32096 

-1.32095 

-1.32095 

-1.32096 

0.69866 

0.62186 

0.69872 

0.62187 

0.69952 

0.62143 

0.69858 

0.62188 

-1.32531 

-1.32501 

-1.32621 

-1.32612 

-1.32068 

0.61858 

0.62048 

0.62082 

0.62162 

0.61836 

0.70391 

0.70515 

0.70517 

0.70472 

0.70383 

-1.32736 

o. 70620 

-1.32745 

0.70585 

-1.32747 

0.70629 

-1.32734 

0.70608 

-1.32744 

0.70584 

-1.32747 

0.70635 

0.62060 

0.62061 

0.62062 

0.62060 

0.62061 

O.G2062 

---------- -·---------~-- ·--------· 

-75.42835 

-75.42785 

-75.42799 
-0.29188 

-0.32674 

-0.29205 

-0.32756 

-0.29177 

-0.32778 

-75.4412'1 

-75.44126 

-75.44128 

-75.44128 

-0.28078 

-0.32688 

-0.28053 

-0.32683 

-0.28095 

-0.32710 

-0.28086 

-0.32684 

-75.44305 

-75.44374 

-75.44498 

-75.44489 

-75.44255 

-0.32898 

-0.32768 

-0.32757 

-0.32713 

-0.32886 

-0.27766 

-0.27792 

-0.27769 

-0.27795 

-0.27763 

-75.44538 

-0.27649 

-75.44544 

-0.27669 

-75.44541 

-0.27648 

-75.44536 

-0.27645 

-75.44543 

-0.27669 

-75.44542 

-0.27648 

-0.32781 

-0.32781 

-0.32781 

-0.32781 

-0.32781 

-0.32781 

137.803 
137.903 

138.'137 

11.914 

19.991 

12.233 

20.039 

11.909 

20.116 

137.853 

137.846 

137.848 

137.852 

9.814 

19.993 

9.856 

19.992 

9.583 

19.998 

9.790 

19.991 

138.154 

137.750 

137.787 

137.744 

137.636 

20.165 

20.050 

20.116 

20.040 

20.218 

9.348 

8.939 

8.975 

9.016 

9.472 

137.373 

9.149 

137.705 

9.178 

137.714 

9.145 

137.387 

9.165 

137.703 

9.172 

137.720 

9.137 

20.110 

20.085 

20.063 

20.104 

20.074 

20.063 

-0.0657 

-0.0633 

-0.0664 

0.0625 

0.0031 

0.0618 

0.0020 

0.0625 

0.0015 

-0.0828 

-0.0828 

-0.0828 

-0.0828 

0.0796 

0.0028 

0.0796 

0.0028 

0.0805 

0.0024 

0.0795 

0.0028 

-0.0872 

-0.0869 

-0.0881 

-0.0880 

-0.0825 

-0.0005 

0.0014 

0.0018 

0.0024 

-0.0007 

0.0848 

0.0861 

0.08Gl 

0.0857 

0.0848 

-0.0892 

0.0872 

-0.0893 

0.0868 

-0.0893 

0.0872 

-0.0892 

0.0870 

-0.0893 

0.0868 

-0.0893 

0.0873 

0.0015 

0.0015 

0.0015 

0.0015 

0.0015 

0.0015 

-43.440 

-42.9'10 

-43.084 

36.397 

1.540 

36.226 

0.724 

36.514 

o.sao 
-56.338 

-56.358 

-56.370 

-56.370 

47.500 

1.399 
47.749 

1.445 

47.329 

l.176 

47.418 

1.442 

-58.148 

-58.835 

-60.072 

-59.984 

-57.646 

-0.698 

0.600 

0.711 

1.151 

-0.581 

50.621 

50.355 

50.586 

50.332 

50.649 

-60.471 

51.786 

-60.536 

51.592 

-60.506 

51.798 

-60.457 

51.830 

-60.528 

51.590 

-60.515 

51.795 

0.471 

0.470 

0.468 

0.470 

0.472 

0.467 

--------~---- ----

-7.048 

-6.948 

-6.414 

-8.333 

-0.256 

-8.014 

-0.208 

-8.338 

-0.131 

-6.998 

-7.005 

-7.003 

-6.999 

-10.433 

-0.254 

-10.391 

-0.255 

-10.664 

-0.249 

-10.457 

-0.256 

-6.697 

-7.101 

-7.064 

-7.107 
-7.215, 

-0.082 

-0.197 

-0.131 

-0.207 

-0.029 

-10.899 

-11.308 

-11.272 

-11.231 

-10.775 

-7.478 

-11.098 

-7.146 

-11.069 

-7.137 

-l l.102 

-7.464 

-11.082 

-7.148 

-11.075 

-7.131 

-11.110 

-0.137 

-0.162 

-0.184 

-0.143 

-0.173 

-0.184 
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Enlace 6(11, fl'):\.tP2/aug-cc-pVDZ 6(H, n') llF/aug-cc-pVDZ 

0(1 l-TJC•l 0.475015 0.'187472 

0(2)-TJ(•l 0.069904 0.057714 

0(1)-0(2) 0.066314 0.068453 

0(2)-Tl(6) 0.478656 0.491674 

3 0(3)-1!(6) 0.067122 0.055209 

0(2)-0(3) Q.Q(i-1981 0.066801 

0(3)-1!(8) 0.473436 0.487532 

0(1 )-1!(8) 0.070407 0.058903 

0(1)-0(3) 0.067304 0.069340 

0(1 )-Tl(5) 0.439420 0.44'1337 

0(2)-1!(5) 0.091943 0.077705 

0(1)-0(2) 0.081098 0.08'1773 
0(2)-1!(7) 0.438936 0.444111 

0(3)-11(7) 0.091196 0.077487 

0(2)-0(3) 0.081039 0.084778 

0(3)-1!(9) 0.439170 OA43423 

0(4)-11(9) 0.091321 0.076614 

0(3)-0(4) 0.081083 0.084759 
0(4)-1!( 11) 0.439221 0.444598 

0(1)-ll(l 1) 0.091392 0.077527 

0(1)-0(4) 0.081029 0.084725 

0(1)-ll(l 1) 0.429454 0.431488 
0(2)-TI( 11) 0.097447 0.082637 

0(1)-0(2) 0.085266 0.089357 

0(2)-ll(l2) 0.428000 0.430075 

0(3)-ll( 12) 0.096147 0.081325 
0(2)-0(3) 0.084921 0.089226 

0(3)-II( 13) 0.427944 0.429561 

5 0(4)-II(13) 0.096373 0.081723 

0(3)-0(4) 0.085178 0.089463 
0(4)-II(14) 0.428210 0.430471 

0(5)-II(14) 0.096192 0.081477 
0(4)-0(5) 0.085004 0.089085 
0(5)-11(15) 0.432033 0.434232 
0(1)-11(15) 0.093007 0.078560 

0(1)-0(5) 0.082231 0.086038 

0(1 )-TJ(2) 0.425625 0.426824 
II(2)-0(3) 0.097512 0.082716 

0(1)-0(3) 0.085435 0.089772 
0(3)-11(4) 0.426231 0.428003 

11(4)-0(5) 0.097220 0.082807 

0(3)-0(5) 0.085499 0.089767 
0(5)-1!(6) 0.425844 0.427109 
Il(6)-0(7) 0.097168 0.082457 

6 0(5)-0(7) 0.085495 0.089781 
0(7)-Il(8) 0.426044 0.427314 
Il(8)-0(9) 0.096638 0.082546 

0(7)-0(9) 0.085453 0.089779 

0(9)-11(10) 0.426242 0.428029 
Tl(I0)-0(11) 0.097210 0.082801 
0(9)-0(11) 0.085514 0.089772 

O(l 1)-Il(12) 0.425397 0.426702 
0(1)-ll(12) 0.097200 0.082452 
0(1)-0(11) 0.085482 0.089792 

---------------·-·---------- - -
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Tabla C.5. Valores de c5(n, n') entre moléculas de aguas contiguas para Jos cúmulos (H~O),. 

(n = 3 - 6) 
o(n,n') 

-:vfolécula de agua n :-0.folécula de agua n' :\.f P2/aug-cc-pVDZ TIF /aug-cc-pVDZ 
11(5)-0( 1)-11(4) 11(7)-0(2)-11(6) 0.14319G 0.131398 

3 11(5)-0( 1)-11(4) 11(9)-0(3)-11(8) 0.144439 0.133104 

11(7)-0(2)-11(6) t1(9)-0(3)-tl(8) 0.138699 0.127218 

11(6)-0( 1 )-11(5) 11(8)-0(2)-11(7) 0.180068 0.167610 

H(6)-0( 1 )-11(5) TI( 12)-0( 4)-tl( 11) 0.179609 0.167307 

II(8)-0(2)-11(7) 11( 10)-0(3)-Il(9) 0.179077 0.1Ci6936 

ti( 10)-0(3)-ll(!J) 11(12)-0(4)-tl(l 1) 0.17937·1 O.IG{i(;.13 

11(6)-0(1)-11(11) 11(7)-0(2)-11( 12) o. 189797 0.177391 

11(6)-0(1)-11(11) 11(10)-0(5)-Il( 15) 0.182585 0.170268 

5 11(7)-0(2)-11( 12) t1(8)-0(3)-tl( 13) 0.188132 0.176081 

tl(8)-0(3)-tl(13) 11(9)-0(4)-11(14) 0.188730 0.176744 

tl(9)-0(4)-ti(14) ti( 10)-0(5)-tl( 15) 0.188208 0.175518 

ti( 13)-0( 1 )-11(2) ti( 14)-0(3)-tl( 4) 0.190712 Q.178399 

TI( 13)-0( 1)-tl(2) 11(18)-0(11)-11(12) 0.190368 0.178252 

6 JI( 14)-0(3)-11(4) ti( 15)-0(5)-11(6) 0.190455 0.178436 

11(15)-0(5)-11(6) 11( 16)-0(7)-11(8) o. 190269 0.178234 

IT( 16)-0(7)-11(8) TI( 17)-0(9)-tl( 10) 0.189809 0.178247 

IT( 17)-0(9)-11( 10) tl(18)-0(l 1)-tl(12) 0.190454 0.178401 

---------------------------· ------ -- ------------ -
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