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Capitulo 1

Introduccién y objetivos

1.1

Importancia quimica y biolégica del agua

El agua es uno de los compuestos mds importantes desde un punto de vista quimico:y
biolégico. Su importancia se debe en grau rnedida a sus sobresalientes propxedades fxsncas y

quiinicas, algunas de las cuales son [1, 2, 7]:

1.

7.

Capacidad de disolver muchos coxnpuest.os iénicos y muchas otras sustancxas que pueden

formar enlaces por puent.e de ludtégeno .

Carécter dcido-base axlfétero ‘el’agua es ca.paz de actuar_como #Acido o como base ante

una gran cantidad de'z{ge‘n‘t‘e quim!

35°C a’ 1atxn (75 35 JK“mol_‘)
Polxamorﬁsmo:, se hax ases metaestables amorfas de
Préseucia.‘ dé inﬁiciples fés;s. cristahuasa élt:.asrybresircwx;es. ‘

Dlsxnnlucxén en el volumen mola.r, AV <0, cuando se lle\;a a cabo el caxnbxo de fase de

sélido a liquido.?

Coeficiente de expansién térmica, a = l/V(aV/BT),,, nega.t.lv resnén acxnosfenca en

el intervalo de 273.15 K a 277.15 K. Esto unphca. que ba_]o estas ones la entropxa

!'Mads adelante se tratard el enlace por puente de hidrégeno.

2Bsto es cierto para el hielo I que es la forma cristalina estable del a.gua a pres:ones lnferxores a 2, 000
atmésferas. El resto de las fases cristalinas (punto anterior) que se encuentran en equlllbrlo con el agua lfquida
hasta 50, 000 atmdsferas aproximadamente, hielo I11, hielo V, hielo VI y hielo VII son mids densas que el liquido

en las condiciones de equilibrio .[3, 4]
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del agua dlsrnumye con.forxne auxuenta el voluxnen a temnperatura const.ante." Este punto

N

yel punto a.ntenor xnphcan que a

\'presuSn atmosfenca exxste una-densidad xnaxuna en
el estado lxquxdo 4°C) . ’

suﬁcxentemente ba_)as ] abaJ de 283 K la dxfusxvxdad 1ncrementa con la presxén, rnxentras

que a.ba._)o de 306 K- ]a. vxscosxdad dlsmuluye. Este cornportaxnxento se. observa hasta los

2 kbar aproxxmadamente

13. Altos coeﬁcxentes de tra.nsport.e para los iones H"‘ y OH 5°C 349.8 y 197.6 2~ 'cin?

nol—?, respectxvaxnent.e.

Los efectos que tienen algunas de estas caracteristicas son de gran trascendencia. Por
ejemnplo, el poder inigualable que tiene el agua para disolver comnpuestos iénicos le da una
immportancia fundamental para la Quimica dado que un método muy conveniente para llevar
a cabo reacciones quimicas es colocar los reactivos en disolucién. La capacidad del agua para
disolver compuestos idnicos depende directainente de su alta constante dieléctrica, k.. Se
requiere de una alta constante diélectrica para poder formar soluciones de compuestos iénicos
va que la magnitud de la fuerza de atraccién, F', entre dos cargas puntuales, ¢+ y ¢—, separadas
por una distancia r es inversamente proporcional a la constante dieléctrica del xnedio, ke, en

el que estdn inmersas {9, 10, 16] y esti dada por

+o— o ; .
donde ¢p es la constante de permitividad del vacio. )

Las caracteristicas dcidas y badsicas del agua son bien conocidas.[7, 9] El agua puede actuar

tanto como dcido o como base en el sentido de Brensted-Lowry, Lux-Flood, Lewis, Usanovich

3Haciendo uso de la relacién de Maxwell (8S/8V)r = (8p/8T )v y de (8p/8T)v (8T /OV)p(8V/3p)r = —1

se puede demostrar ficilmente que (8S/8V)r = a/Kr. La segunda ley de la termodindmica implica que la

compresibilidad isotérmica, K+, de un material no puede ser negativa [6], de ahi que el signo de (85/9V ) este
determinado por el signo de a.
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y el generalizado que propome J. E. Huheey [9]. Desde el punto de vista de la definicién
‘de Bronsted-Lowry, el alto coeficiente de transporte para los iones H* y OH~ es uno de los
factores que permite que los equilibrios en los cuales existe un intercamnbio de protén se puedan
establecer rdpidamnente en solucién acuosa.[16]

Los puntos de fusién y de ebullicién del agua tienen una significacién inuy grande, dado
que éstos determninan los intervalos de temperatura y de presién en los que ocurre la vida en
nuestro planeta. El agua liquida es una necesidad para cualquier forma de vida conocida con
la posible excepcién de algunas plantas o fungi que pueden obtenerla a través de vapor [12].
Tal necesidad es enfatizada incluso para los microorganismos psicréfilos obligados y terméfilos
extremos?, que viven en los limites del intervalo de temperatura en el que se conoce la vidd.[13]

El agua puede liberar o absorber grandes cantidades de energia en forma de calor camn-
biando ligeraimnente su temperatura. Asi, la temnperatura de los lugares adyacentes a lagos u
océanos puede i1noderarse de mnanera mnuy eficiente.[7] Otros hechos que tienen un profundo
significado ecolégico son que el hielo es menos denso que el agua liquida y que este compuesto
presente un maximo en su densidad en fase liquida. Para entender la iinborta.ncia de estos
hechos considérese el agua en un lago cerca de la teinperatura de solxdlﬁcacxéu (0°C). Deba-
jo de 4°C, el liquido se vuelve menos denso conforme desciende su

superficie del lago. Es por esta razén que los lagos se congela_n‘d'

como el patinaje sobre hielo. El hecho que el hielo sea,~rnenos de

100°C.[13 o :

xsLa[et;{m.clou de Clapeyron establece que en el diagrama de fases pre816 -temperatur.;x de una sustancia
pura, la curva de coexistencia entre dos fases obedece la relacién dp/dT = AS/AV, donde AT y AV denotan
el cambio de entropia y de volumen molar al realizarse un cambio de fase.[4] El cambio de fase de hielo a agua
liquida tiene asociados consigo los valores AS = AH/T > 0y AV < 0 en un gran intervalo de temperaturas y
por ende dp/dT < 0.
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sobre el hielo. A esta presién la temnperatura de equ.ilibrio entre el agua h'quida y el hielo es
aproximnadainente -3.7°C. Si la temmperatura’es supenor a“este vaJor, “el’ hielo“se- fundu’a. yla”
pelicula de agua liquida que se forma facilita el deslxzmnlento del patlnador. ‘A temperaturas
tan bajas comno —20°C es posible patinar porque la’ friccién” entre las ho_)as de los pannes y el
hielo, ayuda a que éste se funda.[7]% R i
La tensidn superficial del agua también tiene efectos quunxco—ﬁsxcosuunportantes. Uno
de ellos es el fenédmeno de capilaridad, que es la tendencia de un: llquldo a subxr a través de
tubos muy delgados.[4] Esto hace posible el transporte de nutnentes desde el suelo hasta las
hojas de las plantas.[15] No obstante que muchas plantas se valen de la tensxéu superficial
del agua para el transporte de sus nutrientes, inuchos otros organismos necesitamos vencer

esta tensidn superficial para llevar a cabo procesos vitales como la respxracxén. Para ello se
utilizan comnpuestos tensoactivos, los cuales disrninuyen en gran medida la tensxén superﬁcxal
del agua, haciendo posible que se puedan abrir los alveolos de los pulmones y: permxtu‘ que el
organismo respire eficientemente. La ausencia de estos compuestos tensoactivos povoca serias
enferinedades respiratorias y frecuentemente la muerte.[22] )

Para finalizar esta seccién cabe destacar que algunas de estas caracteristicas del agua
son comnpartidas por otras sustancias, sin embargo, es sobresaliente que tax‘xtas;pyropiedades
extraordinarias se encuentren en una solo compuesto. Esto le da un caricter 1inico 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 como solvente para que puedan ocurrir las asociaciones intra

e interinoleculares de proteinas, dcidos nucleicos y carbohidratos.[8]

1.2 Enlace por puente de hidrégeno (EPH)

Las propiedades extraordinarias del agua deben ser explicadas en términos de las fuerzas
interinoleculares que se presentan en este compuesto, siendo clave para el entendimiento de
éstas el concepto de enlace por puente de hidrégeno(EPH) [1]. El EPH es la atraccién intermo-
lecular direccional? maés importante, tiene la caracteristica de no ser aditiva ¥ es fundamental
en la determinacién de conforinacién y agregacién en una variedad de sistemas quimicos [33].
No solainente es determinante en la existencia de las extraordinarias propiedades del agua,
sino que también establece la estructura y dindmnica en sistemas iinportantes en mnineralogia,
ciencias de nateriales [33] y en moléculas con iinportantes papeles biolégicos como las pro-

S®Existen autores que indican que Faraday realizé experimentos que lo llevaron a concluir que sobre el hielo
existe una pelicula microscépica de liquido aiin a temperaturas inferiores que la de fusién y que esta es la

responsable del bajo coeficiente de friccién del hielo.[14)
7Estadisticamente, las interacciones que han sido consideradas como EPH en los que participan tres dtomos,

A-H--.-X, presentan como caracterfstica que los nicleos de los &tomos involucrados A, H y X tienden a estar

en una linea recta.[33]
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teinas [16] y los dcidos nucleicos [34].

Aunque no es posible’adjudicar’el ‘descubrimiento del EPH a un tnico autor, los priineros
trabajos sobre el mismno AbwareCIeroxl en los inicios del siglo XX, no obstante, no se visua-
liz6 clarainente la importancia de este tipo de interacciones.[33] Posteriormente, en 1920 W.
M. Latimner y W. H. Rcideb{xsh;publica'ron un estudio sistemaitico de polaridad y ionizacién
desde el punto de vista de la teoria del octeto de Lewis. [567] En este articulo, los investigadores
escribieron que, en térininos de la'teoria de Lewis, un par de electrones libres de una molécula
de agua puede ser capaz de ejercetf unafuerza sobre un hidrégeno que forme parte de otra

para unir a ambas 1noléculas, y establecieron que estructuralmente esto se puede representar

comno

o H
H:Q:H:Q:
H

1.2.1 Definicién y energia de interaccién de los EPH ‘

En una primera aproximacién a los EPH se establece que ‘éstos son intézjééciones dipolo-
dipolo particularmente fuertes en las que “un dtomo de hidrégeno Sirve corﬁo j)uénté entre dos
Atomnos electronegativos sujetando a uno con un enlace covalente Yy al otro con fuerzas pura-
mente electrostiticas”.[1, 23] Desafortunadamente, esta definicién excluye una. gran cantidad
de interacciones que hoy se identifican como EPH como las 1nteraccxones que mantxenen unidos
a los sistemas [F---H---F]—, [H20---H---OHg]*+ y [H3N-- -H- - -NHs]'*‘,vfyademas de aquel]as del
tipo CH---X (X = O, N) que explican hechos como: '

1. La constaute dieléctrica del cianuro de ]udrégeno en est do 'u’.id_o"es‘ extrefpa.damente
alta, respecto a su momento dipolo en fase gaseosa. ' y 1 Vciraxil_u"o»A de hidrégeno -
en estado liquido se encuentra en cadenas del txpp . e

H-C=N..-H-

Se han forinado cadenas de este tipo a texnperat.uras de 0.37 K en heho liquido.[24] Estas
cadenas aumentan en gran 1ned1da. el valor ael fuomento dipolo, y como consecuencia, la
constante dieléctrica de est_e’sxstexna._ W. M. Latimer y W. H. Rodebush [57] indicaron
que las altas constantes dieléctricas que se presentan en liquidos como el agua y el
amoniaco se debian “muy probablemnente” a la asociacién de sus moléculas.

®En su teoria mds simple, la constante dieléctrica varfa con el cuadrado del valor del momento dipolar.[32]
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2. Existen complejos del tipo CClz—H---X con energias comnparables a las de un EPH
entre moléculas de agua. Por ejemnplo los complejos formados a partir'de cloroformo con’
acetona, ‘trietil amnina y éter etilico (CClz—H- - -OC(CHs)g, CCIJ—‘H’ . -N(CzH5)3 y CCls—
H--.0O(C2Hs)2) tienen energias de formacién de 2.5, 4.0 y 6.0 kcal/mol [32], valores que

se encuentran frecuentemente en EPH.

grupos metilo y carbonilo.[58]

Exxste evidencia de que las 1nteraccxones C—

°Existe una variedad de evidencias~ provemences de dlversas, écnlcas expenmenf. es scernir.si una

interaccién B---C constituye un enla.ce. Algunos e_]emplos son “ P .
e La necesidad de introducir energia pa.rn la. destruccxén de la. mteraccnén y la. exlst.encm. de una frecuenc:a
en el infrarrojo asociada a la misma. E:

e El cambio en la densidad electrénica en torno a los niicleos lnvolucra.dos A tra és de técnicas de R.MV.
e El estudio de las distancias internucleares a través de técnicas dlfra.ct.ométncas. .

Adicionalmente la teoria de dtomos en moléculas proporciona una manera precnsa de establecer cuéndo exnste
un enlace entre un par de dtomos a través de la existencia de puntos cn’tlcos de’ enlax: y‘trayectorfas de

enlace.[17, 91] Esto serd abordado con mayor profundidad en los capftulos 2 y'3 de esta. tesis.
19y, M. Latimer y W. H. Rodebush plantearon la posibilidad de que existe una escala en la transferencna

del hidrégeno de una especie hacia otra tal como queda establecido en la definicién ofrecida por T. Steiner.[57]

''El trabajo realizado por S. Gronert involucré optimizaciones de geometria MP2/6-31+G(d,p) segui-
das de cdlculos de energfa al nivel MP4/6-31+G(d,p). Esta metodologfa suele ser denotada como MP4/G-
31+G(d,p)//MP2/6-31+G(d,p)
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tiene asociado un camnbio de energla. de 39 kcal/inol.. Es iinportante notar que el EPH eutte HF
y F~ es tan fuerte que debxlxi:zfel e lace covalent.e entre ‘Hiore }udrégeno tant.o quelollevaa una
categoria de EPH: en el complejo [F- - -H- B -F]_ los 4dtomos de fldor son 1ndlst1ng1ubles [60] A su
vez, J. E. Del Bene et al. encontraron resu]tados similares para las especies, [HgO [ 2 B -OHz)*

y [HaN-.-H.--NHg]* para los qu 'bt‘.uvxerou energxas de forxnac:én de 33. 0o y '23. 6 kca.l/xnol
respectivainente.[61]'2  Por ot.ra. paryt'e J. VA7 K. Howard et al. ]levarou
tedrico en el que anah?aron 'nteraccxones entre’ sxstemas C=F:: -H—X (donde X es un dtomo
de carbono con !udrldacxén sp N sp Y sp) Yy encontraron que la energxa de xnt'.etaccxén entre el
..F—CHj es de 0.2 kcal/1nol.[62] .

cabo unestudio

metano y el fluoruro de,xnet;]q, CH4

1.2.2 Carac'teriz';iciérn* experimental de los EPH

Las procedimientos experimentales mds utilizados para la caraétefiz’zit‘:ién‘de los EPH son
técnicas espectroscépicas y difractométricas. Entre las primneras estdn la espectroscopia infra-
rroja (IR}, la resonancia magnética nuclear (RMN) y la espectrocopia de tunelaje de vibracién
y rotacién en el infrarrojo lejano (FIR~-VRTS) [33, 65]. La espectroscopia infrarroja sirve para
caracterizar un EPH ya que éste afecta los modos de vibracién de las especies involucradas.[33]
De hecho, el aspecto de un espectro de infrarrojo depende en gran medida de los EPH exis-
tentes en el momento de la medicién.[11] Un modo de estudiar un EPH del tipo X—H---A
mediante IR consiste en el andlisis de los cambios en la seiial correspondiente al enlace X—H;
se observa que cuando una especie funge como donadora de protén en un EPH la frecuencia
correspondiente a este enlace disminuye!? e incluso dicho decremento ha sido relacionado con
las distancias H---A y X---A, y con el camnbio de entalpia involucrado en la formacién del EPH
[83]. Otros aspectos que se consideran en el estudio de EPH mediante esta técnica es el mar-
cado aumento en el ancho y la intensidad de la banda X-H con la formacién de un EPYH.[33]
En lo que respecta a la distincién de un EPH intra o interinclecular, se sabe que en general
las sefiales correspondientes a los EPH intermnoleculares se intensifican cuando se auinenta la
concentracién del analito mientras que la de los intramoleculares no se ve afectada.[11]

La técnica RMN permite estudiar un EPH mediante el andlisis de los espectros correspon-
dientes a varios micleos. Por ejemnplo, un ntcleo 'H involucrado en un EPH se desprotege
considerablemnente conforme aumenta la fuerza de la interaccién. Tales aumentos en los va-
lores de desplazamiento quimico estdn relacionados con la longitud del EPH;[SS] Los valores
de constantes de acoplamiento con nicleos como 0 y "N dan informacién relevante del
ambiente que rodea a un 'H involucrado en un EPH. También los desplazamientos quimicos
de %0 y '"N proporcionan inforinacién de la fuerza de un EPH. Por ejemplo, existe evidencia

'2Estos resultados fueron obtenidos bajo la aproximacién MP4SDQ/6-31+G(d,p)//HF/6-31+G(d).
'3Una excepcidn que ha recibido una considerable atencién es la formacién de ClaCH.--O debido a que

cdlculos tedricos han revelado que se presenta una transferencia electrénica inusual en este tipo de sistemas.[33]
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que conforine el EPH se vuelve ds fuerte, el desplaya.xnxento quimmico del dtomo aceptor del

hidrégeno se mueve hacia campos mds bajos [70]:

La manera nds directa de examinar un EPHesa tra.ves del anahsxs de la. 1nteraccxén H---A.
La frecuencia de vibracién de los EPH cae generalmente en‘el 111frarr0Jo le_]auo [33 65] en- el
intervalo de 10 a 350 cin—! y, por ende, estos enlaces pueden ser xnvestlga.dos a través de la
técnica de FIR-VRTS. El uso de FIR-VRTS permxte obtener un mimero suficiente de'estados de
rotacién-vibracién y después utilizarlos para obtener una superficie de energia potencial para
el sistema en estudio.[71] El instruinento utilizado en esta técnica consiste en una comnbinacidn
de un espectrémnetro liser de iufra.rrojoklejmxo ¥y un gerlerddor de haces moleculares que perinite
formar sistemas constituidos por las moléchlas que se requieran:[65] Lo anterior hace de FIR-
VRTS una técnica muy poderosa para. poder estudxa.r climulos moleculares como aquellos
unidos por puentes de ludrégeno Y fuervas de Van der Waals. En particular, esta técnica es la
mnds utilizada para el estudio expenmental de los sistemas de 1nteres en esta tesis que son los
ciinulos de agua.[40] Ademads de la técmca FIR-VRTS recientemente se han formado cumulos
de agua en el seno de helio lxqmdo Yy se’ han podxdo estudxar a través de espectroscopxa IR.[25]
Esta técnica consiste en la captura de. moléculas de agua por una gota de helio formada,en =
una cdmara que contiene cierta presién de »v‘aphdr de égua. La presién de vapor de. agua se
varia para poder controlar el nimero de moléculas de agua atrapadas por la gq';a de helio.
La formacién de los ciunulos de agua en la espectroscopia FIR-VRTS y en helio liquido es
sustancialinente distinta, al grado que las estructuras de los cidinulos de agua determinadas’
mediante estas técnicas experimentales pueden ser diferentes: las estructuras detef&nihajdaS
mmediante FIR-VRTS corresponden a minimos absolutos obtenidos en cdlculos: ab-initio de
estos sistemnas, mientras que aquellas determinadas en helio liquido pueden coxfrespondér a
iséineros de mayor energia.[24, 25] Un ejemplo inuy significativo para este trabajo_es que en
los experiinentos con helio liquido se ha detectado la presencia del hexdmero de aguzi con la .
estructura que se estudia en esta tesis [25], que es un anillo mnuy sxmlla.r a las umdades que
forman el hielo 1, mientras que los experimentos de FIR-VRTS indican que la esttuctura del
ctiunulo (H20)g es una estructura en forma de caja [88, 89]. Se decidié estudiar el ciitnulo
(H20)6 con forma similar al hielo porque su estructura es una continuacién de los civimulos de
agua 1nds pequeiios (H20),, (n = 3 — 6).

La difraccién de rayos X y la de neutrones ofrecen informnacién adicional sobre el estudio
de los EPH. La primera de ellas determina la c_l‘ensxdad electrénica del material localizando sus
maximnos en las posiciones nucleares.[33] Eé‘tdbéffzkxitebanalizar los cambios en las distribucio-
nes de carga involucrados en un EPH. La :crl,iffé.ccién de neutrones permite localizar los nicleos
dtormnicos con gran confiabilidad.[33] En gehera.l, la difraccién de neutrones es mas precisa que
la difraccién de rayos X y por ello en la interpretacién de los difractogramnas de rayos X, es

comuin “normnalizar” los enlaces X-H camnbiando la posicién del protén a lo largo del vector
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X-H a la distancia internuclear promedio determminada por la difraccién de neutrones. Este
procedimiento arroja buenos resultados cuando se estd tratando con puentes de hidrégeno de
fuerza inoderada debido a que la distancia X-H no cambia en gran medida. No obstante, es
necesario hacer correcciones cuando se analiza un EPH fuerte.[33] Para finalizar esta seccidu,
se sefiala que las densidades electrénicas obtenidas experimnentalimente proporcionan herra-
mientas para el andlisis de EPH, a través del cdlculo directo de interacciones couléinbicas
entre las unidades que involucran un EPH y de anilisis topoldgicos [27, 28, 63, 64] comno los

que constituyen la parte principal de esta tesis!?.

1.3 Interés en “lkos cumulos de agua

Las propiedhdéé excépcionales del agua han hecho que su estrﬁctura, especialinente en
estado lxqmdo sea tema de una gran cantidad de uxvest.xgacxén experxmental a través de
difraccién' de rayos X y de neutrones {56] y de estudios teén ’os 'medxant.e simulaciones en
computadora como técnicas de Monte Carlo o dindmica molecu]ar [1 55 56] ‘Los cmnu]os
de agua, observados experimentalinente por primera vez por. Pimentel et al.: en matrices de N
a 20 K [31], son de especial interés porque proporcionan nuevas’ ;deas acerca de la estructura
del agua liquida a nivel molecular [35], tanto en fase pura como disoivénté. El primer paso
para la obtencién de un modelo molecular que sea capaz de explicar las propiedades del
agua en la fase condensada es el entendimiento cabal de las interacciones que ocurren entre
dos moléculas de este compuesto. Adicionalinente, los resultados de sirnulaciones hechas con

potenciales efectivos en los cuales se utiliza un principio de superposicién, ha hecho evidente'
que para poder representar de mnanera adecuada al agua liquida es necesario incluir de manera"
explicita los efectos no aditivos del EPH.[26, 40] El estudio de los ctinulos de agua contribuye
al cumplimiento de estas dos tareas, de ahi el gran interés en estos sistemas.

A nivel molecular, existe gran cantidad de evidencia que indica que estructuras muy -si-
milares al pentimero de agua tienen un papel fundamental en la solvatacién de biomoléculas.
Parte de esta evidencia proviene de estudios cristalograficos. M. M. Teeter demostré que en
un monocristal de la proteina crambinal®, que es altamente hidrofébica, se formma un ctinulo
de arreglos pentagonales forinado por dieciséis moléculas de agua. [41] Este ctiimulo estd en

contacto con la proteinal'? y forina una especie de sombrero alrededor de un grupo metilo

'4No se pretende dar la falsa impresién que las densidades electrénicas utilizadas en este trabajo se obtuvieron
de manera experimental. Este tipo de detalles se establecen en el siguiente capitulo.

'*De acuerdo con J. I. Brauman, los cimulos son si as que consi: de agregados de dtomos y moléculas
que son lo suficientemente pequefios para no exhibir las propiedades del material en bulto ya sea sélido o
liquido.[36G]

'8La crambina es una proteina presente en las semillas de muchas especies de plantas y funciona como reserva

de aminodcidos.
'"Las distancias que separan a dicho cimulo de los d&tomos de carbono del esqueleto de la crambina son del

orden de 3.3 a 4.0 A.[41]
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de la isoleucina-18. La crainbina posee apenas unos cuantos grupos polares y en el trabajo
de M. M. Teeter se demuestra que-tales grupos entran en contacto-a través de cadenas de
mnoléculas de agua. S. Neidle et al. llevaron a cabo estudios de difraccién de rayos X en
cristales forinados por fibras de un complejo de proflavina y el fosfato del deoxiribonucledsido
de citidina y guanina, d(CpG), que “dan perspectivas acerca de la estructura de ainbientes
acuosos alrededor de los dcidos nucleicos en general y que dernuestran la iinportancia del agua
en el inantenirniento de la estructura de oligonucleéStidos y dcidos nucleicos”. Sus resultados
muestran que entre las cavidades existentes entre dos fibras se forman arreglos de 1noléculas
de agua formando cinco pentigonos. En uno de los pentigonos particiba un dtomo de oxigeno
de uno de los grupos fosfatos de las fibras.[42] : S

K. Liu et al. han sugerido que las estructuras pentagona.les proporcionan la curvatura
adecuada para que el agua se pueda ordenar alrededor de la superﬁcxe de un hidrofébo. [40] Este
ordenamiento es congruente con el hecho que la dxsnnnucxén de a entropla. en la interaccién de
moléculas poco polares con agua, guarda una relacxén de proporcnonahdad con la superficie de
la 1nolécula poco polar.[43]) A pesar de la aparent‘.e_ 1mportanqxa de los azj}'eglos pentagonales en
la hidratacién de especies poco polares, tanto M. M. Teeter [41], S. Neidle‘éi al. [42] y T. Head-
Gordon [43] destacan que también es factible encontrar en buena medida ari‘eg]os diferentes
de los pentigonos alrededor de la capa de s’olvatacién‘de‘ una molécula. Los resultados de
T. Head-Gordon indican que en simulaciones de soluciones acuosas de metano, conforme se
disminuye la concentracién, el niimero de arreglos pentagonales disminuye rapidamente.{43] A
su vez K. Liu et al establecieron que existe una marcada tendencia a incremnentar los arreglos
forinados por seis y siete moléculas de agua cuando se aumnenta la hidrofilicidad de la especie
que interactia con el agua.[40]

Otro aspecto en el que el estudio de los ciunulos de agua contribuye a dilucidar los detalles
de la funcién del agua como disolvente se presenta en el caso de la solvatacién de un electrén
en 1nedio acuoso. Las primneras evidencias de la existencia de esta especie datan del ajio de
1955 cuando G. Stein y J. Jortner reportaron un pico en el espectro de absorcién de potasio
disuelto en agua a -5°C alrededor de 9500 A y atribuyeron este pico a la existencia txjansiente
de electrones atrapados en agua. [45] Posteriormente, 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.- Entré
las evidencias que llevaron a E. J. Hart y J. W. Boag a proponer que el sistema responﬁable
de tal absorcién era el electrén solvatado en agua estaban los hechos siguientes [46] -

1. La forina del espectro de absorcién obtenido a pa.rtxr de soluciones concentradas de
amoniaco y metilamina tenian una forina 1nuy similar a los correspondientes espectros

obtenidos en soluciones de electrones'® de amnbos compuestos nitrogenados.

'8 Estas soluciones se obtienen disolviendo un metal alcalino como sodio en estas especies nitrogenadas. [47)




1.3. Interés en los cumulos de agua il

2. Los tiempos de vida mnedia correspondian con aquellos calculados para el electrén solva-
e QS S N ot o : -

“tado en agua por R. L. Platzman.

3. Las forinas de los espectros de absorcién en distintas soluciones acuosas rradiadas con

ee

electrones bajo condiciones idéuticas eran iguales, lo qu}e_iild caba q tqda"s' ellas la

especie que provocaba la absorcién era'la misina.

£

La intensidad de las bandas observadas se veia disininuida por especies con‘alta afinidad

electrénica como O3, CO3z y N2O.

En 1981 se descubrieron los ctunulos de agua cargados negativamente de férinula general
(H20);; (n = 5) por M. Arimnbruster et al. quienes irradiaron vapor de agua entre 100 y 1000
Torr a 400 K con particulas 8~, a partir de una hoja de G31"13.['48] La deteccién de estas espe-
cies se basd en la espectroinetria de nasas. M. Armbruster et al. reportaron gue un sisteina
compuesto por ocho inoléculas de agua era capaz de estabilizar un electrén en fase gaseosa,
y que bajo ciertas condiciones experimentales observaron especies cargadas negativainente de
solainente cinco moléculas de agua.[48] Al respecto, H. Haberland et al. propusieron que una
molécula de agua es incapaz de estabilizar un electrén en fase gaseosa, y que tal estabilizacion
requiere el efecto cooperativo de muchas moléculas de agua lo que trae consigo una afinidad
electrénica positiva.[49] L. Kevan llevé a cabo estudios en sélidos no cristalinos obtenidos a
partir de soluciones concentradas de NaOD en H2'80 y H2'70 que indicaban que los electro-
nes solvatados en dichos sistemnas tenian seis inoléculas de agua a su alrededor. La técuica
experimental que utilizé L. Kevan para llegar a esta conclusién fue la mnodulacién del eco
del espin electrénico que le permitié analizar de inanera detallada la estructura hiperfina del
espectro que contiene la informacién estructural acerca de estos sisteinas.[50] Los resultados
de L. Kevan sugieren que las moléculas de agua adoptan una geometria octaédrica al solvatar
un electrén.[50]

La intensa caracterizacién experimental de los sistemmas (H20);;, mediante espectroscopia
fotoelectrénica y espectroscopia infrarroja entre otras técnicas [44], ha motivado que se lle-
ven a cabo estudios tedricos sobre estos sistemnas. K. S. Kimn et al. fueron los primeros en
realizar trabajos tedricos que encontraron estructuras metaestables para sistemas de férinula
(H20)¢~.[61] El hallazgo de estas estructuras comenzé a partir de aquella propuesta por L.
Kevan para este sistemna y hexdineros de agua neutros [62]. En un trabajo posterior, un gru-
po encabezado nuevamnente por K. S. Kiimn, encontrd que un electrén puede estar contenido
de inanera estable en el interior de un ciunulo de seis moléculas de agua.[44]20. Tamnbién se

'¥*No hay una referencia al respecto. En su reporte E. J. Hart y J. W. Boag agradecen a R. L. Platzmann

por dichos cdlculos aproximados.
2%Los cdlculos llevados a cabo en este trabajo fueron optimizaciones de geometria MPP2/G-314++G**, y ob-

tencién de frecuencias vibracionales y de energia de punto cero BLYP/6-311++G**
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encontré que la transferencia de dicho electrén podia controlarse a través de dos mmoléculas de
agua denominadas comno “pilérché;bf'z;zds” - Lias estriicturas encontradas en este trabajo fueron
relacionadas con las bandas observadas en espﬁect;i‘oscb;r)ia infrarroja deterininadas pdi‘ Bailey
et al. [63]). : . ’ :

Adicionahnente, existe interés en los ciunulos de agua porque han sido involucrados en
problemas de interés como

e Estabilizacién de ionéforos. Los iondforos son comnpuestos capaces de formar un comn-
plejo con un ién y transportarlos a través de membranas biolégicas.[30] Existe evidencia
de estado sélido que las interacciones agua-alquilamonio contribuyen a la estabilidad
estructural de un ionéforo en el estado sélido: L. R. McGillivray y J. L. Atwood sin-
tetizaron el compuesto [1-2H][CoCl4)-1.5H20 donde 1=[2.2.2] criptando?!, en el cual se
muestra que las moléculas de agua que interactdian con las sales de ainonio forinan un
anillo que contiene tres inoléculas de agua. Este anillo es 1inuy similar a la estructura
del trimnero de agua obtenida a través de estudios de FIR-VRTS [26] y cdlculos ab-initio
MP2/aug-cc-pVXZ (X = D, T, Q, 5, 6) [87].

e Fornacién de lluvia dcida. C. E. Kolb et al. llevaron a cabo experiinentos en fase gaseosa
de la reaccién entre el SO3 y el H2O y sus resultados indican que la forinacién de HaSO4

podria ocurrir mmediante los siguientes procesos [37]:

SOz + (H20)2 — H2504 + H;0O
SO3; + (H20)2 - SOS'H2O + H20 — H2SO04 + H20

K. Morokuma y C. Muguruina [38] realizaron un estudio tedrico de los sisteinas SOs3,
H20, (H20)2, H2SO,4 y HaSO4-H20, SO3-H20, SO3°(H20)2, ademnids de estados de tran-
sicién con la férmula de estos dos tltiinos.?? Sus resultados son consistentes con los que
obtuvieron C. E. Kolb et al. 'y propusieron que la formacién de acido sulfiurico ocurria
a través de un estado de transicién de seis centros y ademdas que era factible que la
segunda reaccién propuesta por C. E. Kolb et al. conduciese a la forinacién de acido
sulfiirico. K. Morokuma y C. Mugurwuna indicaron que el proceso anterior pasaba por
el mismo estado de transicién que aquél involucrado en los dos procesos planteados por
C. E. Kolb et al. y que éste era un ejemnplo evidente de la reduccién de energia de un
estado de transicién a través de una molécula de disolvente.[38)] Este es un ejemnplo de la
complementaridad de los enfoques tedrico y experimental en el estudio de sistemas que

involucran algin tipo de EPH.

2! La estructura del [2.2.2] criptando se puede consultar en la referencia [29].
22 Estos estudios fueron hechos al nivel MP4SDQ/6-311+G(d,p)//MP2/6-311+G(d,p) tomando en cuenta la
correccion de energia de punto cero al nivel HF/6-311+G(d,p) escalada por un factor de ().8929.
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= Formaciéon de gotas de agua liquida en vapor. H. R. Carlon realizé un experixnento que
demostraba que la forinacién de agua liquida en fase vapor no requema la ptesencxa de
impurezas que fungieran como centros de condensacién. Sus resu]tados lo 1motivaron a
sugerir que un citinulo de agua formado por alrededor de cuarenta y cxnco xnoleculas

era capaz de actuar comno uno de tales centros y a partir de él se’ pueden forlnar gotas

de agua cuyo didmetro es del orden de inicréinetros y ser dete

dispersién de un haz de rayos ldser.[39]

e Feudmmenos involucrados con clatratos. Los clatratos. sox
moléculas de agua cuya disposicién tiene la formna de una céx_]a.
tener en su interior 1noléculas comno metano, etano, propano 1sobuta 10, butano, nitrége-
no, diéxido de carbono y sulfuro de hidrégeno. De todos es os el clahrato que se observa
con mayor frecuencia en la naturaleza es aquel que contiene luetano. Los clatratos son

Tales estructuras pueden

sustancias cristalinas con una apariencia similar a la del. luelo [GG 67] Enun principio
hubo interés en los clatratos porque se forinaban en las tuberxas de las 1ndustrxa.s por
las cuales pasaban estos gases a alta presién. Dicha formacién de clatratos obstruia las -
tuberias y su descubrimiento inotivé la elimninacién del agua de los gases antes dehacer—
los pasar por los conductos.[67] Los clatratos con moléculas de metano han sxdo ob_]eto .
de gran interés debido a que existen de mmanera natural en las profundxdades del. mar.
Esto obedece a que las altas presiones y bajas temperaturas del fondoﬁ de le océanos
son éptimas para su forimnacién y el rnetano que contienen en su interiot,e‘s éeneradb por
la accién de bacterias que degradan materia orgdnica en ambientes donde se dispone de
poca cantidad de O2. Estos clatratos podrian constituir una tremenda fuént.e de ehergx’a
con la tecnologia necesaria para su extraccién. C. K. Paull et al. sugieren que estos cla-
tratos fueron deterininantes en la finalizacién de la 1iltima era glacial.[68] La disminucién
en el nivel del agua de los mmares durante ese periodo provocé que los clatratos no fuesen
estables; esto condujé a la liberacién del metano en su interior, lo que contribuyé al
aunento de la temperatura del planeta debido a que el mnetano es un gas asociado con
el efecto invernadero.[68] Se piensa que es posible que se vuelvan a presentar condicio- .
nes que favorezcan la liberacién del metanc contenido en estos clatratos.[67] Adeinés,“ la-

forinacién de clatratos de metano parece explicar la existencia de una’zona, encontrada :

a algunos cientos de netros del fondo del mar que presenta actlvxda.d sxsn;uc

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

fuera de la Tierra para otros fenémenos comno la retencién de comnpuestos voldtiles en el




1.3. Objetivos de esta tesis 14

cuerpo de los cometas a altas temnperaturas®.[69]

1.4 Objetivos de esta tesis

Hasta este punto se ha discutido brevemnente la immportancia del EPH y de los ctunulos
de agua, asi comno algunos aspectos de su caracterizacién experimental, la cual en la 1nayoria
de los casos es sumainente complicada. Esta es una de las razones por las cuales la visién
comnplementaria a los trabajos experimmentales de EPH que ofrecen los estudios tedricos es muy
importante.[21] Una de las maneras en que los cilculos quiinico-cudnticos comnplementan a los
resultados experiinentales acerca de los ciiinulos de agua es proporcionando ciertos indicios
acerca de la naturaleza fundamnental de las interacciones presentes en este tipo de sisteinas.

Esta tesis pretende obtener tales perspectivas para los EPH que ocurren en ciimulos de
agua del tipo (H2O0), con n = 2 — 6, mediante un andlisis de la densidad electrénica de estos
sistemnas haciendo uso de la teoria cudntica de Atomos en moléculas(TAEM). Los objetivos de
esta tesis son:

1. Identificar los mecanisinos por medios de los cuales se estabiliva.n‘de'dos a seis moléculas

de agua al formmar un ciimnulo mediante el andlisis de las pro 1edades t.opolég,xcas de la

densidad electrénica y las propiedades atémicas??.

Determninar la natura.le?a. de los EPH conforme ]os cumulk

sex,undo orden para observar la uuportancxa d rel cxén lec rénica en el anilisis

de la densidad electrénica, de su laplacxano y de ]as propxedades atédmicas para estos
sisternas.

23Estas temperaturas se denominan como altas porque en ellas el compuesto voldtil tendria que salir del
cuerpo del cometa. Sin embargo son lo suficientemente bajas para que un clatrato que contenga al compuesto

volitil sea estable y éste pueda permanecer en el cometa.
29 Este concepto se introducird en el siguiente capftulo.




Capitulo 2 .

Metodologia

2.1 Generalidades acerca de los métodos quimico cudnticos u-

tilizados para estudiar los EPH

En esta seccién se consideran brevemente los fundamentos de los métodos quimico—cué.nti-
cos mediante los cuales se estudia el EPH. Mds adelante, se analizaran con ma.s detalle los
métodos de D. R. Hartree y V. Fock (aproximacién de Hartree-Fock) y la teoria de perturba-
ciones de muchos cuerpos de C. Mpller y M. S. Plesset (método de Maller-Plesset) que son los
iumxco-cuantxcos

dos métodos de estructura electrénica utilizados en esta tesis. Los estudxos
ésolucxén de la ecuacién

de los sistemas en los cuales se encuentra algin EPH se basan en’ )
de Schrédinger independiente del tiempo para cada una de las especxes\ 1nvolucradas en dicha
interaccién, incluyendo a la especie enlazada resultante. Este métod ) ’se conoce como el méto-
do de la supermdélecula.[21] La ecuacién de Schridinger xndependxente.del txemp»o estd dada

= =1 B>A i=1 5>i
donde £ ‘es la constante de Planck dividida por 2w, m,. es la masa del electrén, M4 y Z4 son
la masa y la carga del miicleo A, respectivamente. La distancia entre la i-ésima y la j-ésima

particula se designa como r;; y e es la carga de un protén.
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La wmayoria de los cdlculos quimico-cudnticos invocan a la aproxiimnacién de Boru-Oppen-
heimer que establece que los movimientos de:los electrones y los ‘micleos en estos sisternas son
separables.[5, 20] Ba_]o esta aproximacién, el primer.paso. para encontrar fu_ucxones de onda

que sean propias del operador Hamiltoniano consiste en resolver

(o + VNN)Ra =T (2.3)
Cco1l '

ﬁcl

27n ZV

i=1

donde se consxdera que las posiciones.de los nucleos son consta.ntes
La ecuacnén (2. 3) ,se denomxna como ecuacxén de Schtodxnge' para

OVu 1ent.o electrémi-

coy la funcién de onda electrénxca \Il'.,,, ‘tiene como varxab]es as coordenadas espacxales de

los electrones 'y como paramet.ros las’ coordenadas de ]os ‘n leos que forma.n al sxstema.

resolver de manera anahtxca

Desafortunadamente, xncluso a ecuac:én (2. 3) no ‘se pued

y se tiene que recurru' a aproxnmacxones ‘al. operado Hey pata, pode obtener fu.ncxones de

onda aproximadas a las elgenfuncxones de dxcho operador

método de Hartree-Fock y un postenor reﬁnamxenco del mistno, es la teona de xnuchos cuerpos
de C. Mpller y M. S. Plesset. ’ : S ‘
Un requisito primordial de las aproxunacxones a H,g ut.xh?ada.s en el estudlo dela 1nteracc16n

que un aspect;o funda.rnental ‘de dichos calcu.los

por EPH es la consistencia en tamadfio debldo
es la energia de interaccién asociada con el EPH Una. aproxnma.cxén onsistente en: tmnano es

aquella que cuando se trata solamente un txpo e molécula’se cuimnple:que’ en eli imnite en el

que el mimero de particulas se vuelve nlﬁxut:o la energia dél sisterna es proporcional al niimero
de particulas.[18]
La obtencién de una funcién de onda aproxlmada para el estado’ basal delun' sxstema

perinite el cdlculo de las propiedades del mismo de acuerdo cc‘m‘los postul dos de la'Mecaxu-
ca Cudntica.[20] En esta tesis se hace un partxcula.r énfasis sobre aspeccos estructurales y

energéticos.

2.2 Aproximacion de Hartree-Fock

El inétodo de Hartree-Fock es fundamental para la Quimica Cudntica [18]. Esta aproxi-
macién puede derivarse a partir del hecho de que la funcién de onda del estado basal de un

'Luego, Vv~ también es constante.
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sistemna comnpuesto por N electrones y M nicleos puede aproximnarse por un deterininante de

Slater? - e

x1(1)7 x201) .io xw()
| xi(x2) - oxa(x2) Ll xwv(x2)

X1 (xN) m(xn)f

D11 (X1, X2, 0o XN (2.4)

x~(xN)

donde las funcxones son es in orbnta1883 xn re resenta. las coordenadas espaciales de
X P Yy P P y

espin del n-ésimo electrén. El factor \7— es una consta.nte de normalizacién que es valida

& Slater son ortonormales.

cuando los espin orbxtales que forman el determxnant“
La deterxmnacxén de los espin orbitales que const.xt;uyen el determinante de Slater (2.4) se

basa en el teorexna vanacxona.l [18 20], esto es, que la. funcxén D que se busca es aquélla

asociada con el menor valor de la energia electrémca, <E¢[>, obtenida mediante el funcional

(<Bo> =<®yp|He|Crrr> i (2.5)

sujeta a'la restriccién:

<@pr|®ur> =1 L (2.8)

Se puede demostrar que ‘los espul orbitales involucrados en ]a xne_]or funcxén vanacxona.l
obtenida ba_]o este enfoque satxsfacen necesariamente el - con_)unt:o de ecuaciones de Ha.rtre&,
Fock [18] : SR : i

Floxea)xnGea) = — g

- Vxn(x1) — €° Z _l—Xn(xl) +‘UIII"(X1)Xn(x1) = ean(’h) (27

Tonr(x1)xn(x1)

donde f(xl) es el operador de Fock, Finrr es la parte cor o) dxre‘n_‘twe:zi la energia cinética. del

electrén y su atraccién con los micleos de la molécula’y:

2Esto obedece a que un determinante de Slater es a.nt,isii:ri tric € g-l mtérca.mbio de las coordenadas

espaciales y de espin de cualqier par de electrones. ‘
3Un espin orbital es una funcién que describe la distribucié espacna.l y el espfn de un electrén en un sistema

electrénico: la distribucién espacial estd descrita por un orbltal es_pacna.l ¥ el espin por alguna de las funciones
ortonormales a o #. Esto implica que por cada orbital e:%pacia.l,‘tv/:(r) se pueden formar dos espin orbitales

diferentes
v(r)a(w)
x(x) = o
¥(r)B(w)
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~

'Ulll"(xl)Xu(xl) ZJz(xl)Xn(xl) —‘K:(xl)Xn(xl)

i=1

Z e / ———x' (c2)xi (x2) dxzxn(x1) — —_xn(x—.;.)l):.(xz) dxaxi(x1) (2.8)
i=]
Ti(x1)xn (x1) Ri(x1)xn (1)

El operador .7{ (x;1) se conoce como operador couléinbico ya que representa la energia
potencial promedio en x; debida a un electrén que se encuentre descrito por Xx;. El operador
Ei(xl), se denomina comno operador de intercainbio. A diferencia del operador coulémbico,
el operador K;(x1) no tiene una interpretacién clisica[l8] ya que debe su existencia a la
naturaleza antisirnétrica de la funcién de onda y a la correlacién de intercambio que toma en
cuenta la dependencia en los movimientos de electrones con espines paralelos[83].

Es iinportante notar que el operador fdepende de las funciones que satisfacen el conjunto
de ecuaciones integro-diferenciales (2.7) a través de los operadores coulémbico y de intercam-
bio. Esto imnplica que dichas ecuaciones no son lineales y que su solucién se tiene que encontrar
de manera iterativa. El conjunto de ecuaciones (2.7) se puede resolver a t:ra.vés de una eleccién
inicial de espin orbitales que conduciridn a un caxnpo promedio de energla potencxa.l para cada
uno de los electrones que coustituyen el sistema. Dicho campo se sustlt.uye en las ecuaciones

correspondientes del conjunto (2.7), se encuentran nuevos espxn rbxt.ales y se calcu]an nue-

vamente los campos percibidos por los electrones hasta que . auto—consxsteucxa

esto es, que los campos percibidos por los e]ectrones no er;apxén qoxnpa.ta—

da con la anterior y que los espin orbitales pa.ra construu: -sean 'los mismos

que sus soluciones. Este método se denomina como el ‘metb?lé: de’ campo’. autoconsistente de
Hartree-Fock.[18, 20] ‘ E o
El metodo de Hartree-Fock produce un congunto {Xk} de esp rbit | ortonorxna.les con

energias {ex}. Los NV espin orbitales con las energias mais baj espxn orbitales

“ocupados” y el deterininante de Slater que se forma a través ‘de estos orbitales es la funcién
de onda Hartree-Fock del estado basal. i !

La aproximacién de Hartree-Fock es equivalente a la resol g ‘ecuacién

N

ST Fx)®nr = (2.9)
i=1

esto es, se sustituye el problemna de resolver la ecuacién (2.3) por la sumna de las ecuaciones de
Hartree-Fock; se dice entonces que se aproximna el operador f[e‘ del sistema por el operador
=N, F(xi). Este operador se conoce como el Hamiltoniano Hartree-Fock. En general, cuanto

mejor sea la aproximacion a Hg;, la solucién que se encuentre se aproximara mas a la funcién
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de onda electrénica exacta del estado basal y se dice que el nivel de teoria con el cual se aborda

el problelua de encontrar exgenfuncxones del operador Hel es mayor.

2.2.1 Eleccién de una base o:rbital- ecuacnones de Roothan

Hasta este punto se ha tratado el forlnalxsmo de Harc:‘ee-Fock utilizando espin orbitales.
Autes de discutir acerca de la solucién de las ecuacxoues (2.7) es necesario ser 1nds especificos
acerca de la forma que tienen dichas funciones. Para ello; se considerardn iinicamente aproxi-
maciones a la funcién de onda del estado basal en la cual el determninante de Slater involucre
tnicamente espin orbitales restringidos de capa cerrada®. La aplicacién del método de camnpo
autocousistente que tiene como finalidad obtener una funcién de onda comno determinante de
Slater con estas caracteristicas se conoce como método restringido de Hartree-Fock (RHF).

Considérese un espin orbital que pertenezca al conjunto solucién de las ecuaciones (2.7)
cuya funcién de las coordenadas de espin sea la funcién & (se obtiene el mismo resultado si se

cousidera un espin orbital cuya funcién de las coordenad;l.s de espin sea una funcién o)

f(xl Ytbin (1 )ﬁ(wl) = Evn'l/’"t(rl)ﬂ(wl)

Se puede demostrar que cuando se multiplica la ecuacxén a.nt;erxor por ﬁ(w;) . ‘se hace una

integraciéon sobre las coordenadas de espin se obtxene

Fe)Pm(r1) (2:10)

co1n

f(rl)"/)rn(rl) = ——V2 1/1"1(1‘1) - 62 Z

21n A=1 "‘lA
donde la sumatoria que involucra a los operadores J, y Ka‘ corre' sobte
Estos operadores se definen como en la ecuacién (2.8), con la dlferencxa en.'éstie'caéo se

utilizan coordenadas espaciales, r;, y no coordenadas espin espacxa.les, x;. El]'\'(alor/de €m

corresponde a la energia del m-ésimo orbital espacial.[18]
Habiendo planteado las ecuaciones de Hartree-Fock en términos de orbxtaJes espacxales,
se estd en posicién de discutir acerca de su solucién. En general, las ecuaciones de Hartree-

Fock solamente se pueden resolver numéricamente para sistemas atéinicos y aiin en el caso del

“Estas funciones de onda se caracterizan porque para cada espin orbital X»(x) = ¥ (r)a(w) existe un dnico
espin orbital en el determinante de Slater de la forma x»(x) = ¥i(r)8(w) y viceversa.[18] Esto es, que los
orbitales espaciales estdn restringidos a ser los mismos para los espines a y 8, ¥ que cada orbital espacial
esta “ocupado” por dos electrones con espines diferentes.[18] Las funciones de capa abierta no cumplen estas

condiciones.
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método RHF, no hay procedimientos prdcticos para obtener funciones de onda aproxiinadas a
la del estado basal para inoléculas bajo este nivel de teoria.  Roothan demostrd que, mediaute
la introduccién 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 inétodos

inatriciales.[18]
Es posible representar a los orblta.]es moleculares que se buscan como una combinacién

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

(2.11)

(2.12)

donde
/ ¢“¢udr1

e Roothan. ,Podexnos defuur una

Haciendo uso de w, de la. deﬁru ‘e xnatnces y de las ecuaciones

(2.12) es posxble escnbxr las ecuacx natr:clal

FEC=scw . | (2.19)

donde los elernentos del p-ésimo renglén y la v-ésima columna de las matrices F, C y S son
Fuy, Cuv y Sy, respectivamente. La matriz F se conoce como matriz de Fock, mientras que

la 1natriz S se denota comno mnatriz de traslape.
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Puesto que el operador fdepende de los orbitales espaciales que satisfacen las ecuaciones
(2.10) eutonces la natriz de Fock depende de la matriz C; esta dependencia se enfatiza es-
cribiendo F(C) en (2.14). Esto implica que la ecuacién (2.14) debe resolverse a través de un

mmétodo iterativo, llammado tainbién procedimiento de campo autoconsistente®

2.2.2 Optimizacién de geometria

Los aspectos estructurales son suinamente iinportantes en el estudio de los EPH."Es por ello
que la capacidad de los 1nétodos quimico cudnticos para encontrar estruct@ra;é Q\;e i:ox;s’tit.uyau
minimos de la energia total es fundainental para esta tesis. Bajo la aproxixnacio’u de' Hartree-
Fock una de las propiedades que se puede calcular es el gradiente de la energxa total como
funcisén de las coordenadas nucleares. Por ende, es posible mover las coordenadas nucleares en
la direccién del negativo de dicho gradiente para localizar un minimo local en la lupersuperﬁcxe
de energia total. Este procediiniento se conoce como optimizacién de geoxnetna.

La optimizacién de geometria bajo el mmétodo de campo a.ut.oconsxstente de Hartre&Fock

emnpleando las ecuaciones de Roothan consiste en los siguientes pasos
1. Especificar un sisteina electrénico

e Conjunto de cooordenadas nucleares
e Conjunto de ntuneros atéinicos
e Nimero de electrones

2. Obtener una funcxon de onda aproximada a la del estado basal del sxstexua xuedxa.ute el

método HF a través de la ecuacién (2.14).

3. Calcular el gradiente HF de la energia del sistemna coxno funcxon de las coordenadas

nucleares.

4. Siel gradiente es lo suficienternente pequeiio, y los valores propxos de la matrw Hessxa.nzx6

son positivos, entonces ha finalizado la optiinizacién de geometua. Ex cas contra.no, se

debe nover las coordenadas nucleares en la direccién opuesta al gradxente de la energ:a

total y repetir el procediiniento desde el paso 2.

*La manera de encontrar una matriz C que satisfaga la ecuacién (2.14) es funda.menta.lmente dlferente a h.

determinacién de una matriz C que sea tal que
HC = SCW

donde la matriz H se define de manera similar a la matriz de Fock.Esta ecuacién proviene del métodé variacional
lineal.[20]

6Si f es un campo escalar f : Q € R" — R, la matriz Hessiana asociada con f es una matriz de dimensiones
n x 1, cuyos elementos son las segundas derivadas de f con respecto a cada par de variables en R" (vedse la

ecuacién (2.59)).




2.3. Método de Moller-Plesset 22

2.3 Mctodo de Magller-Plesset

El xnetodo de Harttee—Fock toma en cuenta la correlacién mais unportance del !uovuuxento
de los electrones que es la correlacién de Pauli” (subsecmén 2.6‘1), no obstante, esta apro-
ximacién posee limitaciones intrinsecas debido a la omisién de las interacciones electrénicas
couléinbicas instantdneas. Esto ha motivado el desarrollo de-una variedad de enfoques que
tienen como propdésito considerar tales interacciones toinando como punto de partida los resul-
tados obtenidos inediante la aproxiinacién de Hartree-Fock. Comno ya se ha mmencionado, las
aproxiinaciones que son de interés para el estudio de EPH son aquellos que son consistentes en
tamnaiio. Uno de tales métodos es la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos de C. Moller
y M. S. Plesset. El mnétodo de C. Moller y M. S. Plesset constituye un caso particular de la
teoria de perturbaciones de L. Rayleigh y E. Schrodinger, la cual se describe en la giguiente
subseccién. En esta seccién se utiliza, por conveniencia, la notacién de Dirac.[18, 19]

2.3.1 Teoria de perturbaciones de L. Rayleigh y E. Schrodinger para estados
no degenerados

El tratamniento que se presenta a continuacién es vilido Gnicamente para estados no per-
turbados sin degeneracién.[20]} Sin embargo, este tratmnxento es suficiente para los propésitos
de esta tesis porque en la inmensa mayoria de los’ casos no existe degeneracidu en las funciones
de onda aproximadas obtenidas mediante el met;odo de Hartree-Fock.

Supéngase que se desea resolver el problema de valores propios

(2.15)

(2.16)

El enfoque de L R,a.yle [,l'. y ] ] : 5 ¥ nejora ‘de in.aﬂera sisié1n.a’tica
las ez_]enfunczo s
I{anultonzano

trataxuxento S

B =Hy+ 20 (2.17)

7La funcién de onda obtenida bajo la aproximacién de Hartree-Fock es antisimétrica.




2.3. Método de Moller-Plesset 23

Habiendo establecido A\ es posible expaundir las eigenfunciones y los eigenvalores de H en

series de Taylor de-\-

E; = B 4 a8V + 228 L 3EM 4. (2.18)
e = [TO> +A1E> 220> 13> 4 (2.19)
Los_ térininos E‘(") I\Il(") > se denomunau comno correccxones de orden:n a la energia

y la funcién de onda del -i-ésimo estado, respectxvameute. Si las eu:,eufuncxones de ‘Hg son

ortonormales |

<\I’(°) I\I,(D)>- — 61_7 ‘ . ) ] . (2.20)

y despue‘t se escoge la norxualuacxén de [<I—‘,> t;al que

(BO £ AB S ED L3 ES

y nuevamente, debido al teoreina de unicidad se obtiene '

Hy |~1f‘°)> E‘°’ |\I:‘°)> (2.23)

8Este procedimiento se conoce como normalizacién intermedia y puede hacerse siempre y cuando |®:> y

|\¥lf°)> no sean ortogonales.
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1{0|\v“>> +V|\Il(°)> E}“’|\p§"> +E§"|\p§°’> (2.24)
1101\1/<2’> +V|\1:“’> —E‘°’|\y(‘>> +E“)|\v“’> +E(2)1\P(°) (2.25)

uu;\p“’> +vw“’)> ——E(°)|\p‘~"> +E“’|\1:“’> +E“’|qz“)> +E‘""|\n“”> (2.26)

Si se multxphca cada ‘una de las ecuaciones: antemores pOl‘ < \I'(O)I, se sustltuye el resu]tado

se concluye que

E® = <o Fp 9> (2.27)
C BV = <v 7|10 (2.28)
EP = <o©@eV> ‘ (2.29)
E® = <ol 9|0 L (2.30)

Luego, si se éﬁéueutra la cbri‘eééiéh ala flunciéh de onda. de orden n se puede determinar
la correccién 'a ]a ener&,xa de orden’n + 1 Eu este pum;o es posxble lgualar X'a 1 para toxnar ‘
en cuentala perturbacxéu lnedxa.ute la ecuacmn (2 17) y. a través de las expresiones (2. 18) y
(2.19) se tlenen los eigenvalores y las exg,enfuncxones de H Nétese que el valor esperado de la
energla asocxado con la funcién de onda I\Il°> es’ la. sulua de E(o) y E‘(l)

w(°’|11|\1/‘°)> = <w(°)|H.,|\1:(°)> + <\1/‘°’|V|\1;‘°’> = E“’) EM o (2:31)

El priiner paso de la correcxén a los exgenvalores y las e15en.func10nes de Ho es detenuular
|l1'(l) >y encontrar la correccién de segundo orden a la energia. Para ello, se ‘cousidera la
ecuacion (2.24) que se puede escribir como

(B — Ho)|e{V> = (¥ — B{V)| ¢ (P> (2.32)
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La ecuacién (2.32) es en general una ecuacién.integro diferencial que puede ser resuelta
expandiendo |\Il(”> en-términos de:las eu.,enfluncxones de fHy. ba_]o la . suposicién.de gue éstas

forinan un conjunto coinpleto .

[TM> =3 0w (> L e (2.83)
L . n#i : ) :

Se excluye el valor de i de la suina porque ]\Ilgl)> y [\Ilt(-o)> son 6rtogoxlales (expresién (2.22)).
Debido a (2.20), al multiplicar (2.33) por <\I'$,°l’| (v # i) se obtieue que -

<wPw{V> =3 ) <@ wP> = Zcu’dm = cS,‘B
= ) mE

de ahi que

'\I,'(l)> — Z lql(0)><ql(0)|ql(‘) (2.34)
. - B n;ét :
Al 1uult1p11car la ecuacxén (2 .52) por <\Il(°)| (n 7& Z Se"(;é_ncluye que
(E“” E(")) <\1/(°>|\11("> <\1:$9>|i7|\1)§°)>“ o . (2.35)

debido a

A - 59 Ca@lus
<¢59>|E§});;1:§?>>

y que las funcxoues [\Il( )> son orcononna.leq (ecuamén (2 20)) En la expresxén (2 35) ya se
tienen los coeficientes a parmr de los cuales se pueden obtener la correccién a pruuer orden de
la funcién de onda. Despejalxdo 'estos g:o;eﬁcnent;es y sustituyéndolos en (2.34) se tiene que

e (0)] 5§ (O ,

b 3

e Zl‘l’“” .<_('0)|‘L|‘I’ET)> (2.36)
I n;él § Ei — En .

y sustxtuyendo este resultado eu la expresxén (2.29) se determina la expresién para la correccxéu

a la energia de segundo otden [18]

(©) [ (O (0)) 7 (@, |2
1—-(2) —<\I‘(0)|Vl\11(l)> — <\I’(0)|V| Z |\Il(°) <‘Il1(lo)|Vl‘I’zo)> | <q’:(o)IVI\I‘1EQ)> |
nEi E,‘ - En n#Ei Ei - En

(2.37)

— T e
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Nétese que si 7 se refiere al estado basal entonces E,(u) — E,(.u) < 0 y por tanto la correccién
de segundo orden a la energia del estado basal siemnpre es negativa. s

De una manera siinilar se pueden encontrar las correcciones de orden superior a la energia
y a las funciones de onda. En esta tesis solainente se utilizaron correcciones a la energia y a la
funcién de onda hasta segundo orden., ya que el mmétodo de Moller y Plesset a dicho orden ha
demostrado que proporciona inforinaciéu confiable para los ciinulos de agua [54, 74, 78, 85,
86, 87] El inétodo de C. Moller y M. S. Plesset Dicha correccién de segundo orden estd dada

por

@®s = 5 p©s (s SERITIWR> <Hd| V)@ 0> | <eO) V0> <BDVe0> ), )
‘ = i (B — B E® - BR) B — B
2.3.2 Expansién de la energia de correlacién con base en la teoria de per-

turbaciones
Un determinante de Slater es una funcién de onda aproxiimmada que contiene granrpart;e de
las interacciones de un sisteina polielectrénico, sin embargo, el hecho de que 'las repuls:ones‘
electrénicas se tomnen en cuenta iinicamnente de manera promedio trae coino consecuencia que
la funcién de onda HF nunca corresponda a la funcién de onda exacta del sistemna basal de,
un sisteina polielectrénico [93]. Una mnedida del error introducido por la aprbxixndciéh del
mnétodo de Hartree-Fock es la energia de correlacién, Egorr, que se define como [18].°:

Beorr = Bez — Bur E @ 3‘9)

donde F,., es la energia eléctronica exacta no relativista del sisteina y E'nr es la energla ‘en el
lhnite Hartree-Fock, esto es, en el liinite que la base orbital utilizada es coxnpleta" El problexua.

que se considera a continuacién es iejorar la energia de un sistemna de N ele rones por medio
de la teoria de perturbaciones de L. Rayleigh y E. Schrédinger. EI' obJetxvo que se persigue
en esta subseccién cs encontrar las correcciones a la energia de prirnero y segundo orden en

términos de los espin-orbitales que satisfacen las ecuaciones de Hartree-Fock.: Para ello se

divide al Hawniltoniano como
H=FHy+V T e i (2.40)
donde Ay es el Hamiltoniano Hartree-Fock dado por (2.7) y (2.9)

Hy = Z Fri(xi) = Z[hnr’(x.) + Brr e (xi)]

i=1 i=1
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N=) NolL N N :
V=12ec?3> Zru —Vnr=e23_3 " rz' — 3. Burix) (2.41)
i=1 j>i i=1 j>i i=1

Esta particién del Hainiltoniano con las expresiones generales de la teoria de perturbaciones
de L. Rayleigh y E. Schrédinger es llainada método de Moller-Plesset.[18]
La aproximnacién de Hartree-Fock para la funcién de ounda del estado basal, |¥p>, es una

funcién propia de Ho
FIOI\IIQ> = E(go)l\llo>

donde el eigenvalor E‘( ) estd dado por

B =3 e

La correccién de primer orden de la energia estd dado por la ecuacién (2.28) y eun este caso

es

- o ENZVLN
BV = <wo|V|wo> = <¥ole?. 5737
L= j>

o> —<Wol D Brrr(xi)|[To> -(2.42)
: : i=1 : SN

Para evaluar el lado derecho de la expresxén (2 42) se recurre a las reglas de E. U. Condon y J.

.

C. Slater® [18]. Eun lo que resta de'esta’ seccxén se adopta la convencién que denota a los espul

JL y Qque
el deterninante de Slater que resulta de susht;uxr los espines orbitales a, b, c... por r, R AN

orbitales ocupados con las letrasa, b, ¢c...,y a los orbitales vacios con las letras 8

respectivaimnente en |¥o> se representa como |¥7it > [20] Cuando se realiza’ sola.xnente una

sustitucién se dice que se tiene un estado con una excitacidén siimple, dos sustxtucxones lleva.u

a un estado con una excitacién doble y asi sucesivainente.

A partir de la primnera regla de E. U. Condon y J. C. S]ater para. la. suma de operadores
bielectrénicos se obtiene que

“Las reglas de E. U. Condon y J. C. Slater son teoremas titiles para calcular elementos de matrices cuyas
funciones son determinantes de Slater que difieren en cierto nimero de espin orbitales. Los operadores para los
cuales se desea obtener los elementos de matriz involucran las coordenadas de uno o dos electrones.




2.3. Método de Moller-Plesset.

Tabla 2.1. Reglas de E. U. Condon y J. C. Slater

a) Suma de operadore< momnoelectrénicos 21—1 ()(x;)
<o XaxoXe--- | 2N O(x)] - - XaXbXe - --> = 5, <alOla>
<...XaXbXe--- | L O] .- XaXsXe - > =<b]|O|s>
 XaXoXcXd -+ - | I O]« - - XaXrXaXd - --> =0

. - ; - Noo—
b) Suina de operadores bielectrénicos e? ST SN, 7!

- XaXbXc---|€* zA;Tl ZJ>1 1_1 |-- XaXbXe:--> =
a 2 LN N <ablab> — <ablba>= § z,,z, z,,_, <u.b||ab>

<. -'XuXhXc --[e 1l\i_|l Z:]>t i I" XaXrXe--+> = -
: e : =N <ab|ar> — <ab|ra>— Za_l <ab||ur>

<.. XnXchXd e Ie ZN"' Z», G .. - XaXrXaXd o> =

. <bc|rs> - <bc|sr> ,<bc||rs>

e XaXrXaxtXe 2>=0

'<..'-‘qubqudxe-L-IE? Flry Z,>lr
donde ’ PRENRE £ : L

Cxaba) ) xe(xn) o
-:- - Xa(x2) Xb(xz) Xe(x2) ---

Gl xalen) Xb(xN) XelxN) ...
Se asurine que los espxn orbxtales que forxnan este determinante de Slater son ortonorinales

i LN N
'<\Ilo|e Z Z'ru [To> =33 > <abl|lab> (2.43)

1—l ]>'l PR a=1 b=1

donde a .y b denotau espux orbxtales ocupados
Por otro la.do, Ia defnucxén de 'u"r es;

Trrr(xa)xj(x1) = &2 Z / -X”(—xz)):bﬁdxzxg (x1) — f x—b(xz—r):iﬂdxzxﬂxl)

b=1

de donde
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<x_.,|'u”r|x_7> ——v_,'_;r—-z<_7b|_7b> = <Jb|b]> Z<_7b||]b> B (2.44)
et - b=1..

Ut‘.xh?ando la prnnera reg,la de E uU.: Coudou y J. C Slater para la suina de operadores

|v,,,-1\1:o> Z<a|u,,,-;a> -ZZ <ab||ub> S : (2.45)

a=1 u=l b—

(2.46)
y debldo a la ecuacié 2. 31) se tiene que la euergxa elgctromc socxada con la funcién de
onda |\Ilo> es!0
<Wo|Hei|To> = B + E§ = Z €a — % Z Z <abllab>
a=1 a.—l =1

Esto imnplica que la pﬁxuera correccidn a la energia de Hartree-Fock ocurre a partir de la
correccién de la energia a segﬁ.ndo orden tal como se establecié en la subseccién 2.3.1.
- La ecuacién (2.37) aplicada a este caso indica que la correccién de segundo orden a la
energia del estadb basal dentro de la teoria de perturbaciones de Moller y Plesset esta dada
por & o g
i 2 SRR
E'(2) "Z;éo %%l_ . s (2_47)

dounde la sumna corre sobre todos los estados del sisteina excepto el estado basal“‘

Si se considera que

1. De acuerdo con las reglas de E. U. Condon y J. C. Slater, los terlnxnos que 1ucluyan

excitaciones triples o superiores no contribuyen a la swna: .’

2. El teorema de Brillouin establece que <\Ilo|H[\Il"> =0 de donde a pa.tt;xr de la. segunda
regla de E. U. Condon y J. C. Slater para la suma de operadores nonoelectrémcos se

curmple

<Wo|V|W5> = <Wo| H — Ap| V5> = <To| H|T5> — <To|Ho|¥;> =0 — <xalflxr>=0

donde <xa|flxr> es igual a cero por que los espin orbitales que satisfacen la ecuacién

(2.7) son ortonormales.

10 A partir de esta ecuacién se obtiene el importante resultado que la energia asociada a una funcién de onda
de Hartree-Fock no es igual a la suma de las energias orbitales.
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eltonces se concluye que los lnicos ‘términos que countribuyen a la suma (2.47) son los que

correﬁpondeu a excxtacxones dobles. Luego, debido a

110]‘1’ 3> = (BSY —ca — € + & + )| W53>

y a que es posxble consxderar t.odas las excitaciones dobles suinando sobre a; b > u, T,S>T

se obtiene que la correc 16n a la ener:,xa de segundo orden esta dada por

o =Mt s L2
L a B s sl LT i o | il

a=1b>ar=N+1s>r

—1 N
-y A=t P o cay
a=1t b>ar=N+413>r €a + € — € — € -
La expresidén (2.48) counstituye la correccién hecha a la energia de Hartree-Fock al nivel de

teoria de Moller-Plesset considerando iinicainente correcciones hasta el seg,undo orden. Dicho

univel de teoria se conoce comno MP2.

2.3.3 Optimizaciones de geometria MP2

Para terminar la discusién correspondiente al método de Mpoller-Plesset se destaca que exis-
ten algoritinos cornputacionales que obtienen propiedades moleculares utilizando este nivel de
teoria. Una de estas propiedades es el gradiente de la energia comno fuiicién de las coordenadas
nucleares!!, lo que permite llevar a cabo optimizaciones de geomnetria MP2 tal como se indica
en la subseccién (2.2.2) substituyendo HF por MP2.

2.4 Error de superposicion de bases en cidlculos de energias de

atraccion entre moléculas

El error de superposicién de bases es un efecto nuinérico que se presenta en los cdlculos
quimico-cuanticos de atracciones interinoleculares debido a que las bases orbitales utilizadas
en métodos ab-initio son de tamaiio finito.[82] Para discutir acerca de este efecto se designara a
la energia electrénica de un sistema molecular M con geometria G obtenida con la base o como
EgZ(M). Por ejemplo, E“'Uﬂ(A) es la energia del fragmmento A en la geometria del complejo
AB con la base del comnplejo aa U 8. El cdlculo de la energia de interaccidén entre las especies
A, B, C ...que forinan el comnplejo ABC ...

A+B+C+... > ABC ...

' Dicho gradiente puede obtenerse de manera analitica.




2.4. Error de superposicicon de bases en cdlculos de energias de atraccién entre moléculas 31

mediante el método de la supermolécula consiste en el cilculo de las energias de las especies
A, B;C, ..y ABC Wi para' después obtener la energia‘de interaccién coino --

AE =FE “f’u”fu (ABC - .) — {ES(A) + E5(B) + ;);g<dj'+ ...} (2.49)

Existen arg\uuentés‘que sostienen que la ecuacién (2.49) 'sobrestima la atraccién para
sisteinas unidos por ult.eraccmues débiles. Debido a que los conjuntos base utilizados en la
préictica son de tamaiio finito, las funciones base centradas sobre una especie contribuiran a
disminuir la  energia de aque]las que se encuentren a su alrededor. Este efecto se conoce como
error de superposicién de bases (ESB).[21] Para resolver este problemna se utilizaba la técnica
de funcién de contrapeso propuesta por S. F. Boys y F. Bernardi [21, 102] que indica que la

energia de interaccién debe calcularse como

AE(fep) = ESHST(ABC ...) — { YR (4) + ERRE(B) + .. ) (2.50)

Sin embargo, un problema fundamental que tiene la ecuacién (2. oO) ‘es 'que no converge al
mismo resultado que la ecuacién (2.49) en el limite de que la. base sea coxnpleta debido a que

las energnas de las especies A, B, C ...se eva.lua.n en u.ua g,eoxuetna dxst;ult;a. a'su geoxnet;na de

+ B (C) + . .,} + {E‘,el (A_ + E‘m(B) + E‘fe,(C) +- .~.} (2.51)

donde

E%(A) = ESpg. (A) — E“(A) - (2.52)

es la energia de relajacién del fraginento A.° Tal energla l de re]ajacxén toxna en cuenta el

hecho que en AFE(fep) se considera la energia de A" ‘en una’’ onforrnacxén dxferente ala de su

geometria de equxhbr)o. La ecuacién (2.51) puede escnbxrée coxno

AEB(ESB)Y = ESYST(ABC...) — {ES(A) + E5(B) + EL(C) + ...}

+ [{BSpc..(A) — BSHETV (A} + {ESpe.. (B) — BSHET(B)} +...] (2.53)

ESsB
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donde £S5 B es una cantidad positiva reportada comno el error de superposicién de bases [86, 87].

Al tomar en cuenta el térinino ESB se corrige la sobreestimmacién a la atraccién molecular

implicita en la ecuacién (2.49). Nétese que los tériminos encerrados entre llaves dentro de la .

expresién cuantitativa de ES B tienden a cero conformne las bases o, 8, v ...se aproxuuan a
ser bases completas, luego en dichas circunstancias AE(ESB) = AE :
El error de superposicién de bases fue considerado para tomar en cuenta el nivel de teoria

y la base orbital a utilizar en esta tesis comno se expone en la seccién 2.7.

2.5 Teoria cuantica de Atomos en moléculas

Cuando se tiene una aproximacién a la funcién de onda del estado basal, se puede conse-
guir informacién iitil acerca de sistemas inoleculares a través del anilisis de las propiedades
topolégicas de la densidad electrénica mediante la teoria cudntica de atomnos en rmoléculas
(TAEM) [17], la cual ha demostrado dar mnuchas perspectivas acerca de la naturaleza de los
EPH [33, 60, 72, 75]. La TAEM es un enfoque a partir del cual se da una validacién de la
hipétesis de la estructura molecular con base en leyes y teoremnas de la Mecdnica cudntica.[17]

TAEM define los dtoinos en las moléculas y sus propiedades en términos de la densidad
electrénica, p(r), un campo escalar que puede ser obtenido de inanera experimental o bien
calculado mediante métodos tedricos. La densidad electronica determina en gran mnedida el
comportamiento y la reactividad de sistemas quimicos [17, 83] y dada la importancia de p(r)
dentro de TAEM, se dedica la siguiente subseccién al estableciiniento de p(r) en térininos de
\ PN

2.5.1 Densidad electrénica

La densidad electrénica, p(r), es el promedio del nimero de electrones por unidad de
voluinen en el punto r = (z,y, 2) [20] y puede ser obtenida experiinentalinente a través de
estudios de difraccién de rayos X [28], o bien a través de la funcién de onda, ¥.;. Para obtener
la relacién entre ¥, y la densidad electrémica se recurre a la interpretacién probabilistica
del cuadrado de la funcién de onda aplicada a un sistemna electrénico, que establece que la
probabilidad de encontrar al electrén 1 en un elemmento de volumen drj centrado en ry, al

electrén 2 en un elemento de vohnunen drz centrado en rz etc., estd dada por

/ o _/ [ Wer(x1,x2, ..., %xN)?dwidws - .. dwndridrg . .. drn (2.54)
——

espines
donde / .. / denota la integracién de las coordenadas de espin de todos los electrones.

espines
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La probabxlldad de cuconcrar, por ejemnplo, el electrén 1 en el elemento de volumen dr

centrado en r,"sin’ unport.ar a posxcxon de’ los® demas electrones’esta dada por:la: integraciémn -

de todas las coordenadas espacxales testantes en la expresxéu (2 54)

1@z, - 1y o) [Pdeodeos £ L deondra -

/'/

(N—l ) polelones esplnes

Puesto que la densidad electrénica, p(r), es el. promed o de- electrones por. u.nxdad de vo-
lumen, p(r) equxvale a la densidad de probabxhdad de enconttar cua.lqmer electréu enry se

coucluye que

olr) = N / f / f | er(36, Xz, - .., ) Pdeddoss .. . dwndra . cdroe  (2.56)
(N —1) posiciones espines

A partir de esta definicién se tiene que la integracién de la densidad electrénica en todo el

espacio es igual al miinero de electrones, /N, que contiene el sistema electrénico.

/p(r)dr =N (2.57)

2.5.2 Propiedades topolégicas de la densidad electrénica

Con el establecimmiento de la densidad electrénica coino una cantidad fisica que tiene un va-
lor definido para cada punto en el espacio, se procede a examinar sus propiedades topoldgicas.
La topologia'? de la densidad electrénica estd deterininada por las fuerzas atractivas que ejer-
cen los nicleos sobre los electrones. Este hecho le da al cainpo escalar p(r) su principal (':‘zg'llr'a(;lt.e )
ristica topolégica que es la presencia de 1ndximos locales en las posiciones nucleares.[17, 2'8‘, 83]
Las propiedades topolégicas de la densidad electrénica pueden examinarse de rnanera conve-
niente en términos de sus puntos criticos. Un punto critico, r., de cualquier camnpo escalar es

aquel en cl cual su gradiente equivale al vector 0:

'?En este contexto topologia s¢ refiere a las propiedades geométricas de p(r), en el uso comin de los fisicos.
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Dado un punto critico, re, de un camnpo escalar p, es posxble saber si correspoude a un

Vplre) =

miniino local, miximo local 0 a un punto de silla, a través de las seg‘unda.s denva.das del
camnpo escalar evaluadas en dicho punto. Existen nueve segundas derxvada.s de p que pueden
ser colocadas en la inatriz Hessiana, la cual cuando es evaluada en el punt;o critico se escribe

como

6::8,. -
- 32p(r) 6"’p(r) Fp(r) .
Alre) = dyOzx Iy dybz : (2.59)
&%p(r) &%p(r) H2%p(r)
8z8x Izdy Oz2 re=re

La natriz Hessiana puede ser diagonalizada porque es real y simétrica.!3 La diagonali7a-

cién de A(rc) es equivalente a la rotacién del sistema de coordenadas (x, y, z) —) (.z: ,1 , 2",

que alinea los nuevos ejes =/, ¥’ y 2’ con los ejes principales de curvatura del punto crxtxco [83]
Si se denota 'a la matriz diagonalizada comno A se tiene :

3Dado que A es real y simétrica entonces A es unh; matriz Hermiﬁaha, que tie
por . . T

detjA — AX| =0

El teorema fundamental del dlgebra garantiza la existencia de cuando menos un eiger ra la matriz A.

Las matrices hermitianas tienen la caracterfstica de que sus eigenvectores asocia;déysla. eigenvalores distintos son

necesariamente ortogonales, y los que son degenerados pueden ser escogidoé cdl:lio o, ogonals tra.ves de un

proceso de ortogonalizacién como el de Gram-Schmidt. Si se coloca un con_,unt.o de Tes ononormales

cada uno asociado con uno de los valores propios de la matriz A se forma la mat.ru C que, mene la ca.racterfst.lca.

de ser una matriz unitaria, real y por ende ortogonal: C™! = C!' = €. De ahf que el proceso de dmgona.hza.cnén
de la matriz A trae como resultado una matriz diagonal W cuyos elementos de la diagonal principal son los
eigenvalores de la matriz A

CAC =W
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Tabla 2.2. Puntos criticos de p(r) estables

(w, o) Descripcién
(3, —3) | Todas las curvaturas son negativas y p es un maximo local en re.
(3, —1) | Dos curvaturas son negativas y p es un midiximo en re dentro del plano

definido por los ejes a los cuales les corresponden curvaturas negativas.
p es un minhino en r. a lo largo del tercer eje que es perpendxcular al

plano anterior. )
(3, 1) | Dos curvaturas son positivas y p es un minimo en r. dentro del p]ano :
definido por los ejes correspoudientes a las curvaturas positivas." p es

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

(3, +3) | Todas las curvaturas son positivas y p es un minimno local en re.-

Los puntos criticos de la densidad electrénica son clasificados de acuerdo con su rango y
firma'?. El rango, denotado como w {no cofundirlo con la coordenada de espin), es el niumero
de curvaturas distintas de cero de p en ro. Un punto con w < 3 es inestable con réspecto a
cualquier perturbacién de la densidad electrénica que puede ser provocada por una variedad
de movimientos nucleares infinitesimales.[17] La presencia de este tipo de puntos criticos es
indicativo de un cambio en la topologia de la densidad y por lo tanto de un cambio en la
estructura molecular. Por ello, los puntos criticos con w < 3 no se encuentrau en genera]
en distribuciones de carga en equilibrio, y casi siempre se encuentran puntos cmtxcos con
w = 3.[17] La firmna, o, es la suina algebraica de los signos. de las curvat.uras, esto es cada

una de las curvaturas contribuye con =1 dependlendo si se trata de una curvatu.ra p051 nva o

negativa, respectivainente. Exxsten cuatro npos posxbles de’ punto

muestran en la Tabla 2. 2.‘

Cada uno de estos puntos criticos’ ‘se relacxona.n con_ uneleme de estructura qmmxca
los puntos (3, —3) se asocian con atractores de densxdad electrénxca como los nucleos15 Estos
(3

criticos de enlace (PCE), los puntos (3 +1) se denomxnan como punt:os cntlcos ‘de. anillo

puntos serin denotados en esta tesis comno PCN. Los puntos —1) se cono ' corno puntos

(PCA) y por iultimo los puntos (3, +3) son llamados puntos criticos 'de caJa. (PCC) En la
Figura 2.1 se inuestran ejemplos de PCNs, PCEs y PCAs, en el plano de la molécula de

benceno. Nétese que en torno a los PCNs indicados existe una gran deusxdad e]ectrémca, que

es la propiedad topoldgica inds iinportante de este campo escalar.

'“En inglés este parametro se denota como signature de ahi que en este texto serd a.dai:vtadro como firma,
'*El andlisis de p en cimulos de sodio y de litio ha demostrado que existen médximos locales en posiciones

diferentes a las de los nticleos de dtomos.[17] En esta tesis no se detectaron tales atractores de p no nucleares.
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Figura 2.1. Puntos criticos nucleares (PCN), de enlace (PCE) y de anillo (PCA) sobre el
plano de la molécula de benceno. También se muestran algunos contornos de densidad’
electrénica. Es imnportante notar que los PCN son maximos locales de p. En la figura no I
se etiquetan los PCNs correspondientes a los atomos de hidrégeno y los PCEs ancia.do§
con los puntos criticos C-H por claridad. Tamnbién se distinguen las t.rayectorxa.s de enlace

y las intersecciones de la superﬁcxes atémxcas en el plano de la molécula:

El tipo y el mimero de puntos cntxcos que pueden exxst;u- en una mo]ecula obedecen la

relacién de Pomca.ré-Hopf que 'estdblece que: [17] s

2.5.3 Importancxa de Vp en TAEM

¢ de un campo escala.r f P C R" 4 Ryes un vector en R” que apunt.a. en ]a
Q (C R" R,
de ﬂu_]o. ; Una

direccién’ de tuaxuno crecxrnxento de fy. constltuye un campo vectonal
Este tipo de campos vectorxa.les pueden ser exa.xmnados en térm1 os de sus line
linea de flujo de un campo vectorla.l F: Q [«f R" ;> R' 'es‘una‘t:rayectona 0" S < R —) R"

que tiene comno caracteristica

o' (t) = F(a()) B  (2.62)
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TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

" Reficn B

Figura 2.2. Lineas de flujo de Vp sobre el plano de la molécula de benceno. En la Figura se
identifican las regiones A, B y C con el espacio de los atomos H1, H2 y H3, respectivamente.

El camnpo vectorial Vp(r) y sus lineas de flujo son muy importantes dentro de TAEM
porque las definiciones de un datomo dentro de una molécula, de sus fronteras y de estructura
molecular se basan en las propiedades de estas funciones. Debido a la atraccién electrostatica
que ejercen los niicleos sobre los electrones, las posiciones nucleares actiian como atractores de
las lineas de flujo de Vp. Tal atraccién trae coino consecuencia que el espacio tridimnensional
de la molécula se divida en regiones que se distinguen entre si porque cada linea de flujo de
Ve termina en la posicién nuclear que estd dentro de esa misma regién. Para ilustrar esto, en
la Figura 2.2 se mnuestra el plano de la molécula de benceno y algunas lineas de flujo de Vp en
dicho plano. En dicha figura se observa cémo cada una de las lineas de flujo de Vp las regiones
A, B y C terminan en los micleos H1, H2 y H3, respectivamente. Cada una de estas regiones
recibe el nownbre de vasija.[17] Cada vasija estd separada por una superficie formada por lineas
de flujo de Vp que no contienen ninguna posicién nuclear y que cumnplen la condicién de que
el flujo de Vp a través de cada punto de la superficie es 0

Ve(r) -n(r) =0 vr € S(2) (2.63)

En esta expresion 2 se refiere a la vasija y S a la superficie que la delimita. La ecuacién (2.63)
se conoce comno condicién de cero flujo.{17] En lo subsecuente una superﬁcxe interatdmica se
denotarda como S. Con base en la definicién de superﬁCIEs ulterat.émxcas y de vasija, TAEM
define un dtomno como la unién de un nicleo con su vasija asocxada. En lo que concierne a
estructura molecular, TAEM establece que si ex:ste un punto critico en la superficie que separa
las vasijas de dos dtomos dicho punto critico es del tipo (3, —1), es decir, un PCE. A partir

de cada PCE emnpiezan dos lineas de flujo de Vp, que terininan en los nicleos de los dtomnos
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que separa la superficie interatémica a la cual pertenece el PCE. La unién de estas dos lineas
de flujo recibe el nomnbre de trayectoria de enlace. La existencia de una trayectoria de enlace
y de un PCE entre dos nitcleos proporciona un indicador de enlace quimnico entre los dtomos a
los cuales pertenecen los nicleos.[17, 91] De hecho, la presencia de estas trayectorias y de este
tipo de punto critico de la densidad electréuica ha sido utilizada para abordar casos en los que
es dificil discernir acerca de la existencia de un enlace quiinico.[17] Los lados del hexdgono de
la Figura 2.1 y las rectas que salen de los vértices del 1nisino constituyen las trayectorias de
enlace presentes en la estructura molecular del benceno: las trayectorias de enlace que forinan
el hexdgono representan enlaces carbono-carbono, inientras que las restantes se asocian con
enlaces carbono-hidrégeno. El conjunto de trayectorias de enlace de una molécula forman su
griafica mnolecular. Las graficas mnoleculares aislan los pares de interacciones presentes en un
arreglo de dAtomos que caracterizan las propiedades de un sistema ya sea en estado de equilibrio

o bien en uno que esté cainbiando.[83]

2.5.4 Propiedades de los atomos en las moléculas

Las regiones €2 definidas por TAEM se ideutifican con los dtomos en Quiinica y se puede
deinostrar que cuinplen todos los postulados de la mecdnica cudntica.[17] La condicién de cero
flujo para un dtomo en una molécula conduce a una definicién variacional de las propiedades
que tiene este subsistema.[94] Esta definicién se basa en un principio varia.ciona.l atSinico
mnediante el cual se establece que si A es un operador que equivale a la suma de operadores
momnoelectrénicos, A= 3" @, entonces su valor esperado en el dtomo esta da.do por

A(Q) = <A>n _f / f / / [—-\I/,,awez+(a\11ez) \I'..-z]

(N— l) posiciones espmes

. drrdr(2.64)

La definicidn anterior implica que :una propledad_atémxca, se deterxnxna

por medio de la xntegracxén de una densxdad del opérador asociado a tal prop:edad

pa(r) ==~ / / / /[\Ile,a\Ile¢+(a\Ile;) Tyl dwrdws ... dwndrz - den (2.65)

(N—|)pOSICIOI’les espmes g

A(R) =/np,,(r)dr (2.66)

Si A es un operador bielectrénico entonces su valor prornedio en un dtomo esti dado por




2.5. Teoria cudntica de dtomos eun moléculas 39

A@) = 3 [ [ Ay x2)pa(r1, r2)dradrs T e

donde p2(ri, rz2) es la densidad de pares que serd tratada en la subseccién 2.6.1. A partir de
las ecuaciones (2.64) y (2.67) se deduce que si A es un operador Hermitiano que‘equiva.]e a
una suina de operadores monoelectrénicos y bielectrénicos, entonces su valor proxnedxo para -

un sisteina molecular estd dado por la suma de sus contribuciones atéinicas A(2)

dtomos

<d>= S A '5(2.63)
.o

Por ejeinplo, si A = T entonces pPASe reduce a-la densxdad electréxuca. y' u: lntegracxouf

en una re&xén Q conduce al nmnero promedlo de electrones que se. eucuex t an dentro de un

el promedlo del v: ct.or rn, sobre‘ la densxdad deb
micleo del atoxno e : R

El volu)nen 1to1noT esta’ detetmx ado ‘por us superﬁcxes uxteratéxnlcas En el caso

que alguua. de est rficies” este en'el’ ulhmto se asigna un valor atbltrauo d' p(r) para'
determinar el voluxnen. El valor que se utilizé en este trabajo fue de 0.001 unidades atéicas
debido a que los voluinenes obtenidos para ciertas especies gaseosas corno CH, y otros gases
inertes monoatdnicos y poliatémicos utilizando este valor de deusidad estin en buen acuerdo

con aquellos que se obtienen a través de otras vias como el ajuste del segundo coeficiente virial
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con el poteucnaj de Lennat‘d-Joneq'6 [17] A continuacién se discutird acerca del valor esperado
para’la’ euerg,la cuxetxca de -un atoxuo dentro de unamolécula:-y del tecreina. virial-atémnico.

La condlcxén de cero ﬁu_]o, deﬁnxcxon dc cnergia cinética y total para un dtomo

Uno de loq aspectos mas nnportantes de esta tesis es el cédlculo de energias para sisteinas
at‘oxmcos. En este, apart:ado se preseutau los hechos que validan el cdlculo de tales energias
para un Aatomno dent.ro dg uia ;nplecula, utilizando la ecuacién (2.63). Para ello se parte de la
identidad

Vz(\I’el‘I’ D) = (VEP )W+ ¥ z(vzq’el) + 2V ;W - V; ¥, (2.75)
la cual se puede rearreglar a

'z — V3 (‘I’et‘l‘ez)

— (\pe,v 202+ \I’e,VQ‘Ilez) 2v,\1/,_,,-v,

Sumaudo sobre todos los e]ectroues y xnulnphcando P T 2/ me 'S obl’.xene que

n2 12 ~N-~ !

L ,
4me Z{\I:,,v 2wy, + W pA v q:c,} Z e,-qul

(\Ilc,‘Il ,) (2.76)

Fj=

Debido a la indistinguibilidad de los electrones y al hecho de que ¥¢y es antisiméttica., el
promedio de la suina de N operadores mnoncelectrénicos puede ser reemplazado por /N veces

el promedio de uno de los operadores. Tras este remmplazo y una integracién sobre todas las

'8 El segundo coeficiente del virial Bay (T) o B2 (T) puede ser relacionado con expresiones de energia potencial
entre las moléculas de un sistema. Bajo la aproximacién que la energia de interaccién entre dos moléculas
depende dnicamente de la distancia que separa sus centros, r, partiendo del limite cldsico de la funcién de
particién Q(V, V,T) se puede demostrar que [99, 100]

B2y (T) = —27Na / [emn7x6™ — 1] »2ar (2.73)
o

donde N4 es el nimero de Avogadro y ks es la constante de Boltzmann. Una forma de u(r) que es ampliamente
utilizada es el potencial de Lennard-Jones dado por

: o\ 12 o\ 8 s :
=4 _— —_{ = .
ulr) = ‘[(r) (r) L (2.74)
Los dos parimetros del potencial de Lennard-Jones tienen la siguiente interpretacién: e es el valor minimo
de la energia de interaccién entre dos moléculas y o es la distancia a la cual u(r) = 0. De esta manera o es
una medida del tamafio de la molécula. De ahfi que si se conoce B2.(T") es posible estimar el didmetro de una
molécula a través de las ecuaciones (2.73) y (2.74).
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coordenadas de espin y sobre todas las coordenada.s de espaciales, con excepcion de una de

cllas; se llega "al rcsultado

N2
Arn,

Gy

NHR?
21

Dot - VJ : V2p(r) (2. 77)

il

e,dwl ...dw,wlrl ...drj vldrj-#l ...der..j_.t 41n

(N—l)posicion‘e/s. S . g A s BRI L(r) .
e ' '

donde K(r) y G(r) son dxferentes expresxones de la densxdad de energxa cxnetlca. y por_tanto
deben de originar el misino valor espera.do pa.ra. la’ n:usma. L(r) se uuh?a. dentro de TAEM
para denotar a una funcién de V2p(r) cuya conttxbucxén debe ser nula. cuando se lleve a'cabo

una integracién en una regién €2, con el fin'de que'la lntegracxén de K(r) y‘G(r) en dicha

regién arrojen el misimo valor de energia cmetxca. La 1ntegrac16x én’ (2 77) sobre

una regién de espacio §2 trae como resultado

/ K(r)dr—/ G(r)dr — :_"22

energia cinética es que :

/ Vp(r) n(r)dS(Q r) _,4"‘” / L(x)dr.

Si Q2 equivale a todo el espacxo la exptesxén anterlor se sa.txsface debxdo a que
lun Vp(r) = 0-

pero en general si £2 es una regxon arbltrarxa de R"

/n L(r)dr #0

'"En el Apéndice A se demuestra esta aseveracién
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No obstante, la necesidad de que las densidades de energia arrojen un isio valor esperado
para la energia cinética de un sisteina bien establecido se ve satisfecha a través. de.la condicién
de cero flujo: claramnente, para cualquier subsistemna cuyas froiteras satisfagan tal condicién,

como los dtomos en una inolécula, se cunple.

/ L(r)dr =0
e
y por ende -
[ K@dr = [ Guydr = T(®) (2.79)
a 2]

y se dice entouces que la energia cinética, T(2), estd bien definida para tales subsisteinas.[83]

Con el estableciiniento del valor esperado de la energia cinética para un dtomno dentro de
una molécula, se puede obtener el valor esperado de la energia total haciendo uso del teoreina
virial para este tipo de susbsistemnas. En TAEM se demuestra que [17]

n2
41,
donde V' (r) es la densidad de energia potencial. Con ayuda del tecreina de la dxverhencxa de

V2p(r) = 2G(r) + V(r) (2.80)

Gauss y la condxcxén de cero fiujo, se obtxeue el t:eorelna vu’la.l atéxnxco

/ P Vzp(r)dr—~ 2Ti("s'zjv+:y/(n)'go_x: (2:81)

/ L(r)dr—2/ G(r)dr+

“TAEM: En la
ecuacién (2.80) se establece que V"p(r) esta relacxonado con las densxdades e energia (':i_uré;t‘,i-

ca y poteucial, esto es, que en VZp se tiene ulformacxén ‘concernient ‘_dexrx;svidad;
electrémi-

electronica como a la densidad de pares (subseccién 2. 6. 1) deﬁxdo la naturaleza’
ca del operador de energia poteucial. Puesto que G(r) > 0 'y 'V (r) < 0, la exﬁresnén (2.80)

immplica que el signo de V2p determina cuil de las dos contribuciones a la energia total estd en

exceso con respecto a la relacién 2:1 immpuesta por el virial atémico. En regiones donde VZp

es negativo (positivo), la energia potencial (cinética) domina la energia electronica total y la
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relacion virial, y particularinente, el signo de V2?p en un PCE indica cudl es la contribucién
dominante en’la interaccién de dos dtomos. - : - E -

Por otro lado, los valores mninimos (1ndximos) de V2p(r) con V?p(r) < 0 (V2p(r) > 0)
estan relacionados con una maxima (minima) concentracién local'® de carga. La consideracién
de los puntos de maxima concentracién local de carga y la deslocalizacién del agujero de Ferini
(seccién 2.6.4), proporcionan una base fisica del modelo de pares de electrones localizados de
Lewis [92] y establecen liinites para el mismo. De inanera similar, los resultados obtenidos
a partir del andlisis de mdximmos y mininos en la concentracién local de carga para Aacidos
y bases de Lewis proporcionan una base mecdnico-cudntica para la reactividad observada en
estas especies. Por iltimo, se seiliala que el estudio de los mndxiinos de la concentracién local
de carga arroja resultados similares al modelo de Repulsién del Par Electrénico de la Capa
de Valencia (RPECV) en cuanto al establecimiento de geometrias moleculares se refiere.!® El
andlisis de los minimos de V2p presentado en el capitulo 3 constituye una verificacién de este

hecho.

2.6 Deslocalizacién‘electrénica entre aAtomos

En esta tesis se cua.ntxbcé el nu:nero promedxo de pares electrénicos Que son coxnpartldos

entre pares de atomos para cada uno de l. ulos de agua estudxados. Esto tambxén se lu7o'
para cada par de- mo]éculas y
de un #tomo dentro de’

subseccidén.

2.6.1 Densidad de pares

La densidad de pares p(xl;xz) es ]a extensxén de la densxdad electrémca y eqmvale a la
densidad de ptobabxlldad de encontrar de manera sunultzinea‘ a un electrdn descrxto por las

coordenadas espa.cxales y de espxn x1' y‘ otro por las coordenadas xz

plx1, x2) = NIV — 1)/- / ~/---/:I\Il;l('$:1,kxz7...k, xN)|2dw3 ..dwndrs ... drn  (2.83)
< y - S - T 5 . P . o X Ry
N—2 posiciones N -2 espines : '
Bajo esta definicién la densidad de pares estd normalizada a%?
//Pz(xlaxz)dxidx2'= NWN=-1) . (2.84)

8En el Apéndice B se presenta una justificacién matemadtica de los maximos y minimos de la concentracién

local de un campo escalar arbitrario, f, y como se obtienen estos puntos a partir de V2 f.

'*De hecho, el andlisis de los mAximos de concentracién local de carga constituye una justitficacién fisica a
los postulados del modelo RPECV.

20Esta normalizacién corresponde a aquella adoptada por McWeeny [103]
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Debido a que ¥ es antisiinétrica al intercarnbio de las coordenadas espaciales y de espin

de dos electrones cualesquiera se cuinple
W (X1y X1, Xa, -1, XN) = —We(31,%1,X3, ..., ¥N) =0

y'se coucluye
o p2(x1,x1) =0 (2.85)

lo que implica que la densidad de probabilidad de encontrar dos electrones con las imisinas
coordenadas espaciales y de espin en un 4tomo o en una molécula es 0. Es importante notar que
"el ainico principio fisico que se utilizé para este resultado es que la funcién de onda electrénica
‘ ¥,,; es antisimmétrica al intercamnbio de las coordenadas espaciales y de espin de cualquier par de
electrones. De ali que la expresién (2.85) es vdlida para cualquier tipo de fermiones idénticos
sin importar las leyes de fuerza que existan entre ellos.
En estadistica 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 e\rentos
A y B dividida entre la probabilidad de que ocurra el evento B ) :

P(ANB)

P(B) .
luego, la probabilidad?' de que un electrén tenga las coordenadas x (event;o A) cua.ndo otro
ya las tiene (evento B) es cero debido a que P(AnB) =0 (ecuacxén (2 85)) Esto unphca que_
un electrén en r excluye toda pOSlbllldad de que otro electrén comn la rnxsxna coordenada de

P(A|B) = 2 86) :

espin se encuentre en ese mismo punto. 22 De m ra mtuxtwa se puede pensar que un electrén

se rmueve cCOll un agujero a su alrededot, en el u. rungun electrén con la misma coordenada

de espin se encuentra presente. chho agu ro onoce como -“agujero de Fermi”. De una

manera semejante a la que se concnbe el e Ferrhi es posible pensar en un agujero de
Coulormb, alrededor de un elecf.rén qu los dexnas e]ectrones sin lmmportar su espin,

debido a la repulsién que existe erit‘x'ce pl rmsmo sxg-no. Los agujeros de Fermi y de

Coulomb se tratan mis detalladamen guxente ‘subseccién.

2.6.2  Agujeros de Fermi y Coulombﬁcoi'rélai:ién electrénica [93]
Cormo se discutidé en la subseccién anterior, la imposicién de la antisirnetria en la funcién

de onda electrénica trae consigo que el movimiento de los electrones que tengan la misma coor-
denada de espin estén correlacionados, y adernds se sabe que la repulsién coulémbica iinpone

21 Es posible hablar en términos de probabilidad si multiplicamos las densidades de probabilidad por los

elementos diferenciales dx que sean necesarios.
22Cuando los electrones tienen coordenadas de espin diferentes, no se cumple tal exclusién.
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otro tipo de correlacién. Para examninar ]a medida de tales efectos se establece la expresicn de
la densidad de pares en ‘1la cual los movumentos de los electtones no estan’ cortelacxouados“ 4

_Pz(xl,xz)— N p(xl)p(xz)

(2.87)

paeaixa) x2) [1+ /6 o sl

esto es, que en f(xl,xz) se toma.n en;cuenta:la’ correlacién electrénica y- la nonuzilizacién

correcta de p2(xi, xz2).”

Por otro lado, la probabl dad de que el electré 2Jse encuentte descnto por las coordenadas

de espin x2 dado que el electrén ; se calcu]a

tomando en cuenta'la expresxé (2.86) como

N —2paosiciones N—2 espihes i

. / I\Ilel (xl,xz, x3, PP ,xN)ldeJ2dw;; . .'. dderzdl's

e
N—=1 posnc-ones N— 1 espines

/ / / f |\I’cz(x1, X2y, X3y .-y xN)|2dw3dw4 e ddersdr.g e dl’Ndx2
N— 2posic|ones N—2espmes i e e s P p2(x1,x2) dxa

/ _/ / /|‘I’el(x1,x2,x3,---,xN)Izdwzdwa...dderzdra...drN . (N— 1)P(x1)

N—l posiciones N—- 1 espines

Puesto que independientemnente del valor que tenga X1 el electréu 2 debe tener algunas

coordenadas espaciales y de espin entonces

eventos 1ndt.~ .

23El factor &1 aparece porque aiin cuando la densidad de prob
pendientes es el producto de las densidades de probabilidad de dichos vent

un electrén en

las coordenadas x;, solamente restan N — 1 electrones para acomodar en Xz y por tanto es necesa.r el factor

(&N ~ 1)/N que tome en cuenta este hecho. Otra manera de verificar Ia validez de este factor es consxdera.ndu

f/p()q)p(xz)dx;dxa =N?

¥ la ecuacidén (2.84).
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2(x1,x2) - .
N —Daen X2 =1 V=

lo que equivale a

p2(x1,%2) , N1 v (2-89)
p(x1)

doude P2 (xl,xg)/p(xl) es la densidad de probabxlxdad de encoutrar un electrén en x2 dado
que existe un electrén en xi
pz(x1, x2)

p(xa)

Medxam;e un rearreglo de la expresién anterior se concluye que .

= p(c2) [ + f(x1, xz)]

e Ger, 2) = £200:52) _ p(xa) = plxa)fGeaima) (2.90)

donde hxc(3x1,x2) es la diferencia entre pz(x1,x2)/p(*1) y la densidad de probabxlxdad de

encontrar un electrén en x2 y por ende equivale a la sumna de los agu_)eros de Coulomb Yy de -

Fermni para un electrén con coordenadas espaciales y de espin xj.
Dadoe que todas las correcciones a la densidad de pares no correlacionada 1mplxcan una’
disininucién en la misma cuando x2 — x1, la cantidad hxc (1, x2) adqmere un consxdetable
valor negativo en este limite. Es immportante notar ciertas propiedades 'de:la sunifa" de ‘los
agujeros de Fermi y de. Coulomb. Por ejemplo, tras integrar (2.90) y tori;a}idé Ven"’:cuentzrx
(2.89) y (2.57) se concluye qué L o e

: /hxc(xl,xz)dxz =/p(xz)f(x1,X2)dXz =-1 (2 o1)

Flslcaxnente esto unphca. que la suma de los agUJeros de Ferrnx Yy de Couloxnb excluyeu

exactainente a un electrén" Ademas puesto que pz (xl, x1) =0 entonces se cumple que ;

agujero de Fern:n y Coulomb esta normah?a.do al negat.xvo del nimero de electrones .

//P(xl)’LXC(x1,x2)dx1dxz = -N (2.93)
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2.6. 3 Localxzacnon de electrones [17]

La localwaméu de la arg ectréxuca en una regién Q se deterinina a través de W¥.. Si

se cousxdera uu ‘sist ra Ng]ectrones, y al espacio dividido en dos regiones Q y €/

aJenas, la probabx]xdad de enc 'tf;i.r 'n. ‘electrones en la regién Q cuando los electrones restantes

m(m};mb)fg @97

.P,,(Q) =1 pa.ra algun nurnero n A : (2 98)

em:onces P'm(ﬂ) 5> 0V m # n ymas unportante ain AV, Q) — O. Se dxce enconces que
existen 7. electrones localizados en la regién €2. Tal como estd escrita‘la ecuacxén (2 97) ‘en
térininos de las probabilidades P, (), se requiere el uso de matnces de densxdad de ‘orden
"‘crementar N Sin

n, y por tanto el cdlculo de F,(£2) se vuelve prohibitivo tapxdamente aI i
embargo, la fluctuacién A(NV, Q) se puede expresar coxnp]etaxnente en térm e la densxdad

de pares y la densidad electrénica debido a que [17]

fn/n//p(xl,xz)dw,dwzdr,drz = N2(Q) — N ()
Yy por tanto v

AN, Q) = AA//p(xl,X2)dw|dw2dr1dr2 +/p(r)dr— (/p(r)dr)2 (2.99)
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2.6.4 Relacién entre la locahzacxén electronlca y la de los agu_]eros de Fermn

% Coulomb

cumnplan

(2.104)
es '
F(.9) = —N(9) (2.105)

2% p2(r1,r2) se obtiene tras la integracién de las coordenadas de espin de x1 y x2 de p2(x1,x3). Esto también
es vdilido para p(r1), p(x1); f(ra,ra), f(x1,%2) y hxc(ri,ra), hxc(xi1,xa)
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Las ecuaciones (2.104) implican una completa certidumnbre en la existencia de N (£2) electrones
localizados dentro de la regién 2. Con ayuda de:la expresién (2.93) se establece que la. inter-
pretacién fisica de la expresién (2.1055 Ves"'que‘ la éufna de los agujeros de Fermni y Coulomb se
encuentra completainente contenida en la regién £2, esto es, que la condicién (2.98) es equiva-
lente a la completa localizacién de los agujeros de Ferini y de Coulomb dentro de la regién €2,
por lo tanto, si el agujero de Fermi de un electrén con coordenada ri € €2 estd comnpletainente
contenido dentro de €2 entonces se tendrd una certiduinbre en el niinero de electrones que
tiene 2. )
Con base en las expresiones (2.97), (2.103), y (2.100) se concluye que

AN, Q) = 2D3(, Q) + N(2) - [N(Q)]"’ =DN(2) + F(2,9) _(2.106)

La ecuacién (2.97) implica que A =2 0y puesto que N(2) > 0y F(2,Q) < O (para las
coordenadas ry y ra en las cuales p(rl) y p(rz2) tienen ambas valores consxderables dentro de
€2 y especialinente cuando r; — l’2 se cv.unp]e que hxc(x1,x2) y f(xl,X2) son ca.ntxdades
negativas) se tiene ’ : ;

Habiendo establecido los ‘lix‘}ntj

regién 2 el cual se denota como’.

similar al de A(f2) y se presenta en la sxguxent:e'subseccx 1.

2.6.5 Pares de electrones en dos reglones Q y Q’

Puesto que el agujero de Fermi constituye una dlsxnxnucxén en la. densxdad electrénica en

funcién de la posicién de un electrén localizado en x3, los agu_)eros de Fermi y Coulomb han
sido interpretados como la mnanera en que se dispersa la densxdad de este electrén en el espacio
de otro caracterizado por las coordenadas espaciales y de espxn x2. Esto es congruente comn
el hecho que hxc(xi,x1) = —p(x1) excluyendo por: completo 1a posibilidad de que existan
dos electrones con el misino espin en la misma posncxon. Temendo esto en consideracién,
la deslocalizacién de los electrones que se encuentran dentro de la regién  en otra region
denominada como €’ es deterininada a través de la medida en que la suma de los agujeros de
Coulomnb y Fermni de un electrén localizado en 2 se deslocaliza en la regién €. Esta cantidad
es determminada por F(£2,€?’), que tiene una definicién similar a F(£2,€2) (expresién (2.102)).
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(9, n')_/ / p(r2)p(Ea)f (1, Fa)derdrs. o (2.108)

y también aparece en la definticién de D2(52, Q) que es el uuxuero proxuedlo de pares electrénxcoq

donde un electrén se encuentra en la zona Qy: otro'se encuentra ‘en ]a. 7ona Qs

F(Q, Q) = F(5Y, ).
F(Q Q') es una 1ned1da de 1‘

nes [104] y su‘valor e reporta. en: este traba_]o de tesns pa.z'a los atoxnos y las moleculas que

conforman los cumulos de agu. ! HgO),, (n=2— 6)

2. 7 Metodologla de esta esns S

Tras haber dlscutxdo‘brevexnente los ﬁmdaxuentos teérxco que subyaceu el trabaJo de esta

tesis se mencxouan los pasos que se realwm-on en el analxsxs de cada sxsterna. examxnado )

1. Se obtuvxeron las funcnoues de onda 1nedxante la aproxxmacxén de I—Iarttee—Fock y la
teoria de perturbacnones Maller—Plesset a segundo orden(MP2) [18] con la base orbital
de Dunrung aug—cc-pVDZ [96,797]. Se escogu.‘) este ultxmo nivel de teoria y ‘esta base
orbital por que conducen aun FSB pequeno ‘en el dunero de agua [77, 78, 86] y existe
evidencia de la conﬁabllxdad del método MP2/aug-cc—pVDZ en el estudio de los ciirnulos
de agua. [74j Los cédlculos que se llevaron a cabo fueron optimizaciones de geometria
a nivel MP2 y-cdlculos de punto sinple a ‘ruvel HF comn estas geometrias utilizando
el programa GAMESS [95]. Esto fue hecho con el fin:de observar ]os.efectos de la
correlacién electréruca. sobre las propiedades topolégicas de Ia'dénsidad electrénica y

onsecuentement;e sobre las propiedades de los dtomos en las moleculas Las energxa.s de
uxteraccxén y las geometrias que se obtuvieron en estos calcu]os son- coxlsistentes con las
que estan reportadas en la literatura {21, 52, 78, 85, 86, 87]. Con las fuucnones de onda
que se obtuvieron en este paso, se realizé un analisis topolégico que se describe en los

siguientes pasos.




2.7.

Metodologia de esta tesis 51

- concentraciones locales de carga en estos sxstexnas [17]

Posteriorinente se deterininaron, el munero, tipo y propiedades de los puntos criticos de
la densidad electrénica para establecer los elementos de estructura molecular de acuerdo..
a TAEM [90, 98]. También se obtuvieron los lnuuxnos de; V2p, pa.ra detennxnar ‘las

Se calcularon las propiedades de ]os Atoinos en Ias xnoleculas[l? 90 98] para elucxdar la

1nanera en que se estabilizan n wnoléculas de a&ua ‘al’ forluar u

Por iltiino, se obtuvieron los prormedios de pa. es: de e]ectro 1eS coxnpart dos entre los

Atomos en los cimulos de agua y entre xuo]eculas de agua. Qe




Capitulo 3
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Resultados y Discusion FALLA CE O

Este capitulo sc divide en dos partes. En primer lugar se realiza una comparacién entre
una molécula de H2O y el cimulo (H2O)2 para analizar los cambios presentes en p(x) y
VZ2p(r) y en las propiedades de los dtomos en los mondmeros debido a la presencia de un
EPH. Posteriormente, sc considera. cl resto de cirnulos de agua estudiados en esta tesis para
examinar aspectos referentes a los efectos cooperativos del EPH.

3.1 Hzo Yy (H20)2

3.1.1 Geometria

La disposicién de las moléculas de agua en el cimulo (H20), y las etiquetas de cada uno
de las dtomos que se van a utilizar en la subsecuente discusifn. se muestran en. la Figura 3.1.
También se designard como mondémero 1 a. la molécula donadora del H para la formacién del
EPH en este sistema (dtomos H(3)-0(1)-H(2)) y como monémero 2 al aceptor del H (Atomos
H(5)-Q(4)-H(6)).

Figura 3.1. Arreglo de las moléculas de agua en el cimulo (H20)2. Las operaciones de
simetria de este sistema forman el grupo puntual C,. En la figura se muestra la manera

en que se etiqueta cada d&tomo para la discusién.

52
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Los aspectos mds relevantes de la optimizacién de (,emnecna MP2/aug-cc-pVDZ para el
sistemna (HgO)z son:
1. La distancia entre los oxigenos es 2.91 A.

2. BEl'dangulo O(1)-H(2)-0(4) es 171.6° que se aproximna a 180°. Este hecho e_]exnplxﬁca la
alta 'direccionalidad del EPH en los sistemnas estudxados en esca t:esxs. o '

3. Los angulos H-O-H dentro de una molécula en el culnulo (H20)2 son aproxnna.damente
0.5° mas grandes que en la 1nolécula de agua. it

La distancia O(1)~H(2) es 0.01 A xnayor que la: longxtud de enlace en el 1 onéxnero.; Escer

presentd en el capitulo 1.

Estos camnbios en la disposicién de los nuc]eos de dos lnolécula.s jde agua’en la formacxén
de un EPH trae consigo una reorga1u7acxén de la estructura. electrénxca en las lnxsxnas, la cual

se analiza a través de TAEM.,

3.1.2  Propiedades de p(r) y VZp(r)

En la Tabla 3.1 se muestran algunas de las prbpi,edades'de‘ los'PCEs de los sisternas HO
y (H20)2 obtenidas bajo las aproximaciones HF .y MP2 con la base aug-cc-pVDZ, 1ientras
que en la Figura 3.2(a) se rnuestran algunas curvas de nivel de p(r) sobre el plano de simetria
del sistemna (H0)2, las trayectorias de enlace y la xncerseccxén de las superﬁcxes que separan
estos dtomos con dicho plano. En la Figura 3.2(b) se presenta la graﬁca. molecular del cimulo
(H20)2. En el dimnero de agua solarnente existen puntos cntxcos dela densxdad electrémca del
tipo (3,—3) y (3, —1) que son PCN y PCE respecmva.xnente, de la mxsma manera que para una
molécula de agua, existen PCEs entre el atomno de oxigeno y los’ dtomos de. }udrogeno pa.ra
cada uno de los mondmeros 1 y 2 en este ciinulo, no obsta.nte, los cambios en p(r). hacen que
estos sean cuantitativamente diferentes. Las diferencias entre los: PCEs a.socxados a los enlaces

H-0O dentro de los mnonémneros 1 y 2 y aquellos encontrados én una 1 olecula de agua son

e La densidad electrénica en el PCE O(1)-H(3) es 1nziyor‘
molécula de agua mientras que la correspondxente a l

disininuye con respecto a aquellos presentes en, el moné' ero

'Todo lo que se establezca para el PCE entre O(4) y H(5) es vé.lldo pa.ra el PCE entre 0(4) y H(G) debldo
a la simetria que posee este ciimulo
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Tabla 3.1. Propiedades de los PCEs de p(r) en (H20),, (n = 1,2) obtenidos bajo
las aproximaciones MP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ.

MP2/aug-cc-pVDZ

n Enlace ro-spe (A)?  thHope (A)  p(x) (u. a)  V2p(r) (u- a) H(r) (u. a)
1 O-H 0.774 0.191 0.3532 -2.0523 -0.593987
*O(4)-H(2)* 1.273 0.670 0.0243 0.0882 0.002104
2 O(1)-H(2) 0.786 0.186 0.3438 -2.0884 -0.599145 r_—;; i
O(1)-H(3) 0.772 0.192 7 0.3542 -2.0300 -0.590284 =)
O(4)-H(5) 0.777 0.189 0.3516 -2.0783 -0.59816 = e
. ,HF/aug—cc-pVDZ = <
n  Ealace roispe (A)  rmpe A) ple) (o a). v= p() (u. a) H(x) (u. a) | =2 &2
1 O-H - 0.778  0.187 70.3618" /22,2500 -0.629237 T2 -
. ~O(4)-H(2) 1.283 -~ 0.660 "~ 0.0225 L0951 0.003658 =
-2 . O(1)-H(2) 0.792, - 0.180 0.3509 3470 -0.623240 e |
O(1)-H(3) ' 0.775 0.189 ‘0.3630 -2.2183 -0.623240 T
- O(4)-H(5) - 0.781° - 0.185 0.3600 . .2.2826 -0.635192

“En el enlace O(X)-H(Y) fo—spc (TH-+pc) s la distancia dat ntcleo del d4tomo O(X) (H(Y)) al
PCE del enlace.
*El asterisco se utiliza para denotar que este es ¢l PCE asociado con ¢l EPH en este sistema

e El PCE entre O(1) y H(3) estd mias cerca del dtomo de oxigeno que el correspondiente

punto critico en la molécula de agua. Para los enlaces O(1)-H(2) y O(4)-H(5) se tiene
la situacidn inversa.

(b)
Figura 3.2. (a) Contornos de densidad electrénica, instersecciones de las superficies

interatémicas y trayectorias de enlace en el plano de simetria de (H20)2. (b) Grifica
molecular de (H20);. En la figura se indican las trayectorias de enlace y los PCEs.




[%4]
o

3.1 HaO y (H20)»

Tabla 3.2. Valores minimos de V2p(r) < O para los sistemas (H20),
(- =-1,2) .a los niveles de teoria MP2/aug-cc-pVDZ y HF/aug-ccpVDZ?

MP2/aug-cc-pVDZ HF/aug-cc-pVDZ

n Atomo central Atomo eunlazado V2p(r) V2p(r)
1 [e) H -3.2303 -3.0276
o — -6.6934 -7.1104
o(1) — -6.5037 -6.8936
o(1) H(2) -3.5423 -3.3787
o(1) H(3) -3.1290 -2.9085
2 o(1) — -6.5037 -6.8936
o(4) H(5) -3.2936 -3.0959

o(4) — -6.7289 -7.1314"

~0(4) H(2) -6.5393 -6.9447

o(4) H(6) -3.2936 -3.0958

“Los dtomos centrales siempre se consideran como oxfgenos, mientras que los 4dtomos enlazados
son hidrégenos, o bien, en el caso que se esté considerando un par libre, se coloca un guién en el
lugar que corresponde al ftomo enlazado. EIl asterisco en el sistema (H20)2 corresponde al par
libre de O(4) asociado con el EPH.

e Los laplacianos de p(r) en los puntos criticos de los enlaces O(1)-H(2) y. O(4)—H(5) son
mas negativos que en los puntos criticos de la mnolécula de agua. Se presenca la sxtuacxéu
inversa para el punto critico de enlace entre los dtomos H(3) y O(1):: e

Ademnds de los PCEs correspondientes a cada uno de los monémeros 1'y 2-en el dimero de
agua existe un PCE y por ende una trayectoria de enlace entre los étort{os"O(4) y-H(2) que
corresponden al EPH en este sistemna. Esto implica la existencia de un exﬂziée 1qui;nico entre
estos Atomnos, cuyas caracteristicas se cuantifican mediantelas prdp}'edadeé de Py Vp en
el PCE asociado. Con la existencia de este PCE se satisfaée'_la ‘relacién de Poincaré-Hopf
(ecuacién (2.61)). EI1 valor de p(r) en dicho PCE es sustancia'.lxne‘n‘teimenor al de los otros
PCEs. Esto es razonable, si se considera que el valor ca]culadd p'araf la interaccién del puente
de hidrégeno en este trabajo es —AE‘(ESB)(MPZ) =4.4" kca]/mol (el valor experimental es

5.4 kcal/mnol [86]) y el valor de la disociacién de un enlace O “H 'es 109. G kcal/mnol [9]. El valor
de V?p(r) en dicho PCE es positivo, el valor de pyen_e»:l 1

1] es ‘menor que el promedio en una
vecindad centrada en el mismo PCE. Sin embargﬁo,}’ el Vi r de p(PCE) es ligeramente 1ayor
que la summa de las densidades de las mnoléculas aisladas en ese punto, pmon1 + Pmonz. El hecho
de que el laplaciano sea positivo en el punto critico del EPH para este cimulo es consistente
con que la densidad de energia electrénica en el rnismo es positiva y es indicativo de la relativa

debilidad del enlace. En la Figura 3.3 se muestran los contornos del campo escalar V2p(r) y
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se indican las zonas en las que éste es positivo o negativo. Las lineas sélidas corresponden a
las zonas en las cuales V2p(r) < 0, esto es donde los puntos.tienen una concentracién. local de
carga. Las lineas punteadas indican las zonas en las cuales V2p(r) es positivo. Es iinportante
notar que la zona correspondiente al puente de hidrégeno presenta V2p(r) > 0. La ausencia
de la concentracién local de carga en la regién del EPH es consecuencia del principio de
exclusién de Pauli mmanifestado mediante el agujero de Fermni y que el EPH en el ditnero de agua
constituye una interaccién entre dos especies de capas cerradas?. En las zonas correspondientes
a los enlaces O-H deutro de cada mondinero se tiene que V?p(r) < 0. Esto implica que las
interacciones covalentes O-H dentro de cada inonémnero son dominadas por la disminucién en
la energia potencial debido a la acuinulacién de carga en la trayectoria de enlace de la regién
internuclear.{17] En la Tabla 3.2 se presentan los minimos de V2p(r) tales que V2p(r) < 0 para
H2O y (H20)2, mientras que la Figura 3.3 inuestra el diinero de agua junto con la localizacién
de dichos minimos. Se ha demnostrado que estos valores coustituyen un mapeo de los pares
de electrones de enlace y libres del inodelo de RPECYV de Gillespie [105], evidencidndose este
hecho en la Figura 3.3(b)3. Nétese que los mninimos del laplaciano de la densidad electrénica
correspondientes a los pares libres, tienen un valor absoluto considerablemente mayor a los
que se asocian a los enlaces covalentes O-H. Es aqui donde se verifica el postulado del modelo
de RPECYV que establece que el domninio de los pares electrénicos no enlazados es mnayor al
de los enlazados [106]. La comparacién entre los puntos criticos de VZ2p(r) en H20 y (H20)2

indica que

e El valorde V2p(r) correspondiente al par electrénico ent‘.re O(1)-H(3) es menos negativo
que el del enlace O-H en H20 observéndose el efecto contrano para el enlace O(4)-H(5).

Este hecho sera consxderados en la seccxén (3.1 3) para 1lustra.r ]a venﬁcacu‘in de otro
postulado del 1node]o de R.PECV. : E S L

formar pares electrénicos entre las mismas.
3Aiin cuando no se presenta la figura correspondiente al moné;

se encontraron los puntos correspondientes en este trabajo de tesis.” Est.a. es una ustlﬁcacnSn de a]gunos modelos
utilizados en simulaciones de agua liquida [55] y de cimulos de agua [107] que representan a la molécula de
H20 como un tetraedro.
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(a) (b)

Figura 3.3. (a) Contornos de V?p sobre el plano de simetria de (H2O)2. Las lineas sélidas
(discontinuas) corresponden a zonas donde V2p < 0 (V2p > 0) La zona entre las dos moléculas
de agua presenta V2p > 0. (b) Estructura de (H20)2 en la que se muestran las posiciones de
los minimos de V2p con V2p < 0. La posicién de estos puntos asemejan la posicién de los
pares clectrénicos en el modelo de TRPECYV [106].

Las comparaciones cualitativas de las propiedades de los campos escalares p(r) y V2p(r)
en los sistemas HO y (H20)2 obtenidas bajo la apraximacién HF /aug-ccpVDZ y MP2/aug-
cc-pVDZ, son equivalentes. Sin embargo, se encontraron algunas diferencias como

o Las densidades electrémicas de los puntos criticos de enlace correspondientes a los en-
laces covalentes cn los sistemas H2O y (H20)2 son menores en la aproximacién MP2
que en la aproximacién HF. Este hecho implica una mayor polarizacién de la densidad
electrénica hacia los enlaces covalentes a nivel HF. Esto tiene sentido si se considera que
la correlacién coulémbica tiende a alejar los electrones entre sf. La disminucién en la
densidad electrénica para los enlaces covalentes, a nivel MP2, estiA acompafiada de un
aumento de densidad en el punto critico correspondiente al EPH entre las moléculas de
agua.

e V2p(r) en los PCEs de enlaces covalentes bajo la aproximacién HF es m&s negativo que
en los puntos correspondientes bajo la aproximacién MP2. Consistentemente, los PCEs
de los enlaces O-H en cada monémero tienen una menor densidad de energia electrénica
bajo la aproximacién HF. En lo que respecta al EPH, se tiene la situacién inversa: V2p
es menos positivo en el punto critico del EPH bajo la aproximacién MP2 que bajo la
aproximaciéon HF, y congruentemente la densidad de energia electrénica en dicho punto
es menos positiva bajo aquella aproximacién. Este hecho junto con el anterior se asocian
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directainente con que la energia de interaccién calculada bajo la aproximnacién HF en
esta’ beoxnetna es AE(BSE‘) =-—3.42 Kcal/mol que es una energxa. de ulteracméu menor

que la que se calculé ba.JO la aproxunacxén de MP2.

e Los PCEs obtenidos. baJo la aproxnuacxon HF estdn h;beramente desplzwados hacxa los

nicleos de ox1geno con respecto a-los puntos criticos obtemdos ba._]o la "ap xunacxou
MP2. Esto es cougruente con la comparacién de las propxedades atou:uc

[e] teludas a

nivel HF y MP2, que se presenta mas adelante en el capxtulo

Estas diferencias muestran la relevancia que tienen los efectos de la corre]acxén electtéxuca en
el estudio del EPH. :

3.1.3 Propiedades atémicas

En la Tabla 3.3 se muestran las propiedades atémnicas carga (g), energia (E) y vo‘lruxyueu (Vb)
de los dtomos de la molécula de agua y del dimero de agua calculados con base en'fuhcioxxes
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 los dtomos del sisterna (H20)2 se aiiaden tres coluinnas que indican el cambio
en estas propiedades con respecto a los dtomos del agua. E)l primer aspecto a considerar es la
transferencia de carga entre inoléculas de agua cuando se forma el ctitnulo (H20)z. Al nivel
MP2 la surmna de g para los atomos que forman los mondmeros 1 y 2 revelan que la carga
de estos son -0.0189 u.a. y 0.0173 u.a., respectivamente?, esto es, existe una transferencia
electrénica del monémero 2 hacia el monémero 1, lo cual estd implicito en la definicién de
EPH del capitulo 1. En esta aproximacién, se tuvo un error de aproximadamente 0.0016
u.a. en la cuantificacién de la carga, debido a la integracién nurérica con la que se evalué la
expresién (2.69). No obstante, estos resultados son consistentes con’ resultados anteriores que
indican que la transferencia de carga entre moléculas de agua en-la’formacién del cimulo
(H20)2 es de alrededor de 0.02 u.a. [21]. Es hnportantéﬁgtaf que el Atomo con la carga
mds positiva en el ciimulo es el hidrégeno puenté H(2), 16 ‘cuvakl es consistente con la evidencia
proporcionada por los estudios de EPH por lI—I—RMN (capitulo 1) El hecho de que el O(4)
posea una carga ligeramente inias negativa que la del o o Vontrado en el lnonélnero de

agua es notable, debido a que éste es el 4tomno que apa
para que ocurra el EPH en (H20)2. Este lxgero xncrem

sugiere fuertemente que los encargados de donar Ia d
son en realidad H(5) y H(6) que con_]untamente incre:

u.a. con respecto a los dtoinos de hidrégeno en una xnolecula de agua.

%Al nivel HF dichas cargas son menores: las cargas de los monSmeros 1 y 2 en esta aproximaci6én son -0.01301
u.a. y 0.01293 u.a. respectivamente
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‘abla 3.3. Propiedades atdémnicas para los sistemas H20 y (H20)2 al nivel MP2/aug-cc-
pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ
MP2/aug-cc-pVDZ
7 atomo ¢(2)/u.a. E(Q)/ua. V(Q)/u.a. Ag(S2)/ua. AE(S2) /mh AV(Q)/ua

1 o -1.19313 -75.58381 150.648 —_ —_ —
H 0.59666 -0.343188 21.997 — —_ —
O(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
O(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-pVDZ
7 atomo g(S2)/u.a FE()/u.a V(Q)/ua Ag(2)/ua AE) /inh AV(Q2)/ua

1 O -1.238156 -75.384906 144.851 —_ — —
H 0.61907 -0.328280 20.247 — — —
o1 -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
O4 -1.25057 -75.406333 137.976 -0.01242 -21.427 -6.875
HS 0.63175 -0.320825 19.644 0.01268 7.456 -0.603

A X(Q2) = X(2)ar,0), — X ()20
1 inh = 627.51 cal/inol
En este trabajo se propone que la transferencia electrénica presente en el diinero de agua
puede ser visualizada de la siguiente manera: al acercarse dos moléculas de agua con la
orientacién que se muestra en la Figura 3.1, O(4) dona cierta densidad electrénica para que se
forme el EPH volviéndose ligeramente mas electronegativo; este aumento en electronegatividad
provoca que los dtomnos H(5) y H(6) cedan densidad electrdénica hacia O(4), trayendo como
counsecuencia una carga mds positiva en estos Atomnos. Los resultados de este trabajo sugieren
que H(5) y H(6) donan una mayor densidad electrénica a O(4) que lo que este dtomno cede al
mondmnero 1, explicindose asi el incremento en la carga negativa de este dtoino de oxigeno.
Un hecho que apoya esta propuesta para la interacciéu entre moléculas de agua que ocurre
en este sisterna radica en que en el mnondmero 2 los PCE se encuentran mis préximos a los
micleos de los dtomnos de hidrégeno que en la molécula de agua: conformne mas electronegativo
sea un itomno, los PCE asociados a él se encontrardn mas lejos de su micleo [17], siendo lo
converso vilido y aplicable al enlace O(1)-H(3), en donde debido a que el dtomo O(1) adquiere

una mayor densidad electrénica que H(3) el PCE entre estos dos Atomos estid mas préximo al
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oxigeno que en una molécula de agua.

‘La transferencia“electrénica pfesenr.e en el cumulo explica:que-el momento dipolar de
(H20)2 sea mds grande qué la suina vectorial de los dos momentos 'dipo]o; de’las 1noléculas
de agua presentes en el ctnulo.[73, 74] Al nivel MP2 se encontrd que el valor. de |u| para el
ciinulo es 2.733 D y que la maguitud de la suina de los momentos dipolos de las mnoléculas
aisladas al 1nisino nivel de teoria es 2.172 D. : :

Con respecto a los voltimenes que presentan los dtoinos dentro del dnuero de agua (H20).
los tinicos que exhiben un incremento en esta propiedad con respecto a aquellos encontrados en
una molécula de agua son O(1) y H(3) los cuales también tienen un incremento en el ntnero
promedio de electrones que se encuentran en sus vasijas. El otro dtomo que aumenta su nuinero
promedio de electrones es O(4), pero la formacién de las superficies interatdinicas que presenta
con H(2), H(5) y H(6) impiden que su volumen pueda crecer considerablemente. Al swnar
los voliiinenes de los dtomnos de los monémeros 1 y 2, en el nivel de teoria MPZ, se encuentra
que estos disminuyen 2.83 y 9.00 unidades atdmicas respectivamente®.” La disininucién en el
voluinen del inondmero 1 se debe principalinente a la reduccién del tdipaﬁo de H(2) inientras
que en el mnondmero 2 todos los 4toinos reducen su tamnafio. Ambas: feduéciéxies en el tamnafio
de estos sisternas implican la imutua penetracién que existe en ‘los xnxsxnos en la forxna(nou del
EPH. . co ., ;

Los camnbios en la distribucién de la densidad electrénica 'y en:los ;;Oiﬁl‘x'liéilésj‘\at‘;('f)‘lnﬂiCOS '

iene ala”

que ocurren en la formacién del ctunulo (H20)2 sugieren que en este sxstema se

vez un nucledfilo y un electréfilo 1nis poderosos que en una molécula de agua axslada" 0(1) ‘

tiene un ndmmero promedio electrones y un tamaifio mmayores que el oxu,eno en:un xuolecula‘ )

de agua; a su vez, los hidrégenos H(5) y H(6) tienen una mayor carga posxt,xva concentrada en

un voluinen menor que los hidrégenos de una molécula de agua. Este auxuento llmultaneo en
capacidades nucleofilicas y electrofilicas explican los resultados del estudio de ,K.lMol'f‘ok‘ux‘ua
y C. Muguruma [38] citado en el capitulo 1 de esta tesis. e 3 '

En este trabajo se propone que la transferencia de densidad electrénica, del monémero 2
hacia el mondmero 1 junto con la commparacién de los méxiinos locales en la concentracién de
carga asociados a enlaces covalentes para los sisternas HoO y (H20)2 (Tabla 3.2) proporcxouan

una verificacién del siguiente postulado del mmodelo RPECYV (17, 106]

e Los domninios de los pares ¢ enlazantes en la capa de valencia de un dtormo ceutra.l dxsxux-

nuyen en tamafio conforine se incremnenta la electronegatividad del lxgando, y aument‘.an :

cuando se incrementa la electronegatividad del dtomo central.

*Para el nivel de teorfa HF los voltimenes de los monomeros 1 y 2 disminuyen 5.13 y 8.08 unidades atémicas
respectivamente.

SUn dominio de un par electrénico es una regién del espacio ocupada por un par de electrones, esto es por
la nube de carga de un par de electrones «3.[106)
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Para O(1), el ligando correspondiente al 1ndximo de la concentracién local de carga designado
como O(1)=H(2) enla Tabla 3.2, posee una menor electronegatividad que un hidrégeno en
una nolécula de agua aislada:? esta disminucién de electrouegatividad se hace evidente por
el flujo de densidad electrénica que llega hacia O(1) a través de este ligando y porque el PCE
que une a O(1) y H(2) estd mds alejado del nicleo del oxigeno que el PCE del enlace O-H en
un molécula de agua. Consecuentemnente, el dominio de este par electrénico aumenta debido
a’la disminucién de la electronegatividad del ligando, esto se establece a través de un valor
mas negativo de VZ%p. Una arguinentacién similar para los mdxiinos locales designados comno
O(1)-H(3), O(4)-H(5) y O(4)-H(6), revela que el primnero dismninuye su domninio mientras que
los dltiinos lo auwmnentan. Este comnportamiento es el que se observa en la Tabla 3.2 y por ende
en el sistexna (H2O)2 se tiene una verificacién a otro postulado del mmodelo RPECV.

En lo que concierne a las energias para los dtomos en (H20)2 se encontré que aquellos
que se estabilizan con respecto a los de la molécula de H,O son O(1), H(3) y O(4), los cuales
adquieren una mayor densidad electrénica, mientras que los dtownos H(5), H(6) y sobre todo
H(2) son mas inestables con respecto a los dtomos de hidrégeno en una molécula de agua y
todos ceden densidad electrénica al resto de los dtomos en el ciiinulo. En este sisteina no
puede establecerse una relacién entre la ganancia de densidad electrénica y la disininucién
de energia debido a que la ganacia de densidad electrénica de O(4) es inferior a la de O(1)
y H(3) y sin embargo, O(4) es el dtomo con la menor energia en el cimulo. Para finalizar
con este andlisis se sefiala que se llevaron a cabo cdlculos de las propiedades atSmicas de los
mondmneros utilizando las funciones centradas en puntos correspondientes a los otros Atomnos
en el (H20)2, observdndose que el error de superposicién de bases no camnbia de manera
apreciable las propiedades atémicas que se discutieron en esta subseccién: la presencia de
funciones base centrada sobre otros dtomos cambiaban la energia atémica en menos de 1mH
con la excepcién de H(2) a nivel MP2 cuyo cambio fue de 1.49 mH.8 Esta desviacién es menor
al 10% del cambio en energia que presenta este dtomo. ’

El] andlisis cualitativo de las propiedades atdmicas en la formmacién del EPH entre dos

moléculas de agua es equivalente bajo el nivel de teoria HF y MP2, sin emnbargo se encontré que

e Las diferencias en cargas atdmicas son mds marcadas a nivel HF que a nivel MP2,
esto es razonable debido a que el nivel de teoria HF considera iinicamnente la correlacién
coulSinbica de manera promedio y tiende a acumular una cantidad exagera.da.'de dénsida.d

electrénica cerca de los micleos de oxigeno. Esto es consistente con que ]os puntos cntxcos

"Puede argumentarse que esto es incorrecto, debido a que H(2) posee una carga mds poslnva. que uu H de Ia
molécula de agua y por ende tiene que ser mis electronegativo. Sin embargo lo que percibe O(1) en la direccién
del méaximo local O(1)-H(2) es en realidad un dtomo de hidrégeno unido por un EPH a una molécula de agua
(monémero 2) que le cede cierta densidad electrénica.

® M. T. Carroll y R. F. W Bader observaron lo mismo en los cdlculos que lievaron a cabo para distintos
sistemas 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 mas cerca de los nicleos de los atoxnos de lndro[,euo que a xuw..l

"MP2. Los cambios en las cargas de cada uno'de los dtomnos tras la fonnacnéu del cuxuu]o

(H20)2 son muy similares en ambos nxveles de teoma., y.la trausferencxa de carg,a. del'
moué)uero 2 al xnonéxnero 1 ~es.enor a,l xuvel HF que al nivel MP2. I

e Los calnbxos en ]as energlas atou:ucas son mas notables a luvel HF que a ruvel MP2.

e Puesto que la correlacién couldinbica aumenta la probabilidad de encontrar un electrén
en regiones lejanas a otros, los vohimnenes de dtomos electronegativos y de los mondineros
a nivel MP2 sbx_x necesariamente mayores que aquéllos obtenidos a nivel HF. En este
trabajo los volirnenes de los hidrégenos son mmenores a nivel HF que al nivel MP2 por
la exagerada cesién de densidad electrénica hacia los dtomnos de oxigeno en aquél nivel
de ‘teoria.  En la Tabla 3.3 se puede visualizar que, con excepcién de O(4), los cambios

en el vdlunien, AV, son mds negativos al nivel HF que a nivel MP2.

3.1.4  Nimero promedio de pares compartidos entre dtomos en H;O y
(H,0).

Los valores de (€2, £2’) calculados mnediante la ecuacién (2.110) para los pares de dtomos
enlazados en los sisteimnas HoO y (H20)2 se presentan en la Tabla 3.4 para los niveles de teoria
HF/aug-cc-pVDZ y MP2/aug-cc-pVDZ. Con respecto a los valores de deslocalizacién entre el
par de dtomos involucrado en el EPH, H(2) y O(4), se observa un valor de 6(H(2), -O(4)) de
alrededor del 10% del que presenta un enlace covalente polar como es el O—H en la molécula de
agua, lo que indica que esta interaccién es de tipo electrostitico con una contribucién cbvalente
muy pequeiia. Otro valor de § que ha sido propuesto para caracterizar los EPH [108] es la
deslocalizacién eutre los dtomos de oxigeno involucrados, la cual es ligeramente menor? que
la deslocalizacién §(H(2), O(4)). Para aquellos pares cuya densidad electrénica en el PCE
es menor que en una nclécula de agua aislada como son O(1)-H(2), O(4)-H(5) y O(4)-
H(6) se observa una diminucién en el valor de §(£2, '), mientras que para el par O(1)-H(3)
se observa el efecto comntrario, lo cual indica una disminucién en el caracter covalente de
los tres primeros enlaces y un aumento en el iltimo. Los indices § a nivel MP2 para los
dtomnos cuyos niicleos estin unidos por una trayectoria de enlace son menores que a nivel HF,
con la iinportante excepcién del par entre H(2) y O(4): nuevamente se ve que un efecto de
la correlacién electrénica en estos sistemas es el desplazamiento de densidad electrénica de

enlaces covalentes a la zona que corresponde al EPH.

?Esto es valido al nivel de teorfa MP2; al nivel HF se invierte la situacién.
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Tabla 3.4. Valores de §(€2,€') para los pares de idtomos enlazados en los sistemnas (H,0),,
(n = 1,2) a los niveles MP2/aug-cc-pVDZ y HF/aug-cc-pVDZ

n  Atomo 1 Atomo 2 46(82, Q) (MP2/aug-cc-pVDZ) &(2, Q') (HF/aug-cc-pVDZ)

o(1) H(2) 0.590524 0.627047
1 o) H(3) 0.590524 0.627047
o) H(2) 0.498465 0.514374
o(1) H(3) 0.601069 0.640785
2 o(1) O(4) 0.060146 0.060552
H(2) O(4) 0.067442 0.055579
o(4) H(5) 0.574980 0.608441
o(4) H(6) 0.574980 0.608439

3.2 Cidmulos de agua (H20), (n =3 — 6)
3.2.1 - Efectos cooperativos del puente de hidrégeno

- Los efectos cooperativos del EPH son aquellos que ejercen los EPH entre si, corno redis-
tribucién de densidad electrénica o cambios de geometrias de manera tal que la existencia
de un EPH fortalece o favorece la formacién de otro. Por ejemplo, cuando se tiene un EPH,
AH-.-BH, donde A tiene un par electrénico libre, existe una cesién de densidad electrénica
desde BH hacia AH, tal comno se analizé en el caso de (H20)2. Lo anterior imnplica que el frag-
mento BH en AH---BH es un donador de protén mas enérgico que una molécula BH aislada y
que a su vez el fragmento AH dentro de AH- - -BH sea un aceptor de protones mds fuerte que
una unidad aislada de AH [21]. Estos hechos se consideraron en la racionalizacién de que la
formacién de lluvia acida procede a través del ctunulo (H20)2 y no mediante H,O y también
imnplican que la interaccién BH- - -CH sea mds fuerte en la especie trirnolecular AH- - -BH---CH
que en la bimnolecular BH---CH {21, 33]. Esto es de una importancia fundamental en este
trabajo por que sugiere que los EPH presentes en el ctiimulo (H20)3 son mais fuertes que el de
(H20)2. Esto tiene una verificacién experimental, puesto que algunos ensayos de eépect;rc_;s-,
copia FIR-VRTS han demostrado que los Atomos de oxigeno estdn inds cercanqs‘exitre"'si‘eil ;
(H20)3 que en (H20)2, confirinando que los EPH son mds fuertes en aquella especie que en
ésta. En el caso de los ciimulos de agua, dichos efectos, se extienden a los cu:nu]os (H20)4,
(H20)s y (H20)g, donde conforme crece el tamaiio del cimulo :

e Disininuye la distancia O---O.
e Disminuye la distancia O---H.
e Aumenta la longitud del enlace O-Hpyente
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Figura 3.4. (a) Grificas moleculares de los ciumulos de agua (H2O), (n = 3 — 6). (b)
Contornos de densidad, interseccién de las superficies interatémicas y trayectorias de

enlace en el plano aproximado de los 4tomos de oxigeno.

(a)
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El propésito de esta seccién es utilizar TAEM para contribuir al entendimniento de los efectos
cooperativos del EPH en los cimulos de agua. Antes de seguir adelante conviene seiialar -que
las propiedades de p(r), V2p(r), atémicas y de los indices de localizacién para los sistemnas
considerados en esta seccién pueden ser presentadas convenientemnente si se considera que
dentro de estos cyiinulos existen tres tipos de dtomnos: atomos de oxigeno, atoinos de hidrégeno
involucrados en un EPH y dtomos de hidrégenos que no estian involucrados en un EPH. Estos
atomos seran denotados comno O, Hpyente ¥ Hijbre respectivamnente. Las tablas de esta seccién
presentan promedios de las propiedades para cada uno de estos sistemnas y los datos referentes a
EPH se distinguen con un asterisco(*). Las desviaciones estandar observadas para las inisinas
son de alrededor del 1% en los ctinulos (H20)s y (H20)s y del 0.1% para los ciiinulos (H2O)4
y (H20)g. El conjunto completo de valores para cada ciinulo (H20),, (n = 3 — 6) se presenta
en el Apéndice C.

3.2.2 ©Propiedades de p(r) y V3p(r)

La grafica molecular de cada uno de los ctunulos de agua analizados en esta seccién se
muestra en la Figura 3.4 y alg’unos valores relevantes - de las optimizaciones de geometria
MP2/aug-cc-pVDZ se presentan en: la Tabla. 3.5 = La operacndn de simetria de los ctunulos
(H20)3 y (H20)5 forina el grupo punt;ual C”mxentras que las de los ciimulos (H20)4 y (H20)¢

forman los grupos puntuales Sq -y SG respectxvmngxltelo, Un'hecho importante es que el pro-
(i-120)3 obtenxdos al nivel MP2/aug-cc-pVDZ es
considerablemente menor que. en. el sxste a, (H20)2~ A pesar de la menor linealidad de los
;que ‘el EPH del (H20)2 [26, 87]). Esto se evidencia en
los pardmetros geométricos presengddos;exl la’Tabla 3.

medio de los dngulos O---H-O en el sxstel

EPH en (H20)3, éstos son mas‘fuezjt

Tabla 3.5. Distancias y angulos pron::edxo concernientes a los EPH en los ctimulos (H20),,
(n=2—6) obt.erudos bajo la aproxunacxén MP2/aug-cc-pVDZ :

n O-- 'O(A) N "'H(A) O- Hpuente(A) O- - ‘H'O(o)
2 2.91 1.94 0.97 171.6

3 2.80 . '1.90 0.98 C1E

4 2.74 1.77 0.98

5 2.72 1.74 0.99

6 2.72 1.74 0.99

' Avin cuando no se impuso la simetrfa para los cimulos (Hz0)4 y (H:‘o),”éh el "caléulo quimico cuintico,
las geometrias obtenidas corresponden de manera muy cercana a estos gvtu‘pos puntuales. Esto es congruente
con la baja desviacién estindar que se obtuvo al promediar las distintas propiedades de estos sistemas que se
presentan en este capitulo.
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Tabla 3.6. Propiedades de los puntos criticos de p(r) no nucleares en (H20), (n = 3 — 6)

“obtenidos mmediante-‘las aproximaciones:MP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ

MP2/aug-ce-pVDZ

n Enlace TOpe (A) miope (A)  p(o) (u. a) V2p(r) (u. a)  H(r) (u. a.)
O~Hjinre 0.774 0.190 0.3531 -2.0594 -0.595512
3 O-Hyente 0.794 0.184 0.3363 -2.0748 -0.592229
*O-Huente 1.244 0.662 0.0271 0.0964 0.001455
Anillo 0.0081 0.0451 0.001990
O-Hjjpre 0.774 G.191 0.3527 -2.0537 -0.594021
4 O-Hyuente 0.802 0.182 0.3268 -2.0334 -0.580778
*O-Hyuente 1.185 0.587 0.0365 0.1322 0.001381
Anillo 0.0023 0.0133 0.001018
O—Hiiure 0.774 0.191 0.3529 -2.0504 -0.593498
5  O-Hpuente 0.804 0.182 0.3246 -2.0277 -0.579001
*O-Hpuente 1.169 0.567 0.0389 0.1420 0.001158
Anillo ’ 0.0005 0.0025 0.000233
O-Hiipre 0.774 0.191 0.3530 -2.0532 -0.594177
6 O~-Hyyente 0.805 0.181 0.3242 -2.0325 -0.580091
"O—Hl;ucncg 1.161 0.5G66 0.0397 0.1463 0.001116
Anillo 0.0002 0.0005 0.000039
HF /aug-cc-pVDZ
n Enlace roope (A)  rhape (A)  p(r) (v a)  V2p(r) (u- a)  H(r) (u. a.)
O-Hiipre 0.777 0.187 0.3G17 -2.2548 -0.630325
3 O-Hyuuente 0.800 0.177 0.3428 -2.346G3 -0.644974
“O-Hjuente 1.250 0.651 0.0252 0.1039 0.003015
Anillo 0.0074 0.0451 0.002169
O-Hjjpre 0.778 0.187 0.3612 -2.2471 -0.628394
4 O-Hpuente 0.810 0.174 0.3324 -2.3377 -0.641307
“O-Hguente 1.194 0.577 0.0341 0.1436 0.003501
Anillo 0.0019 0.0127 0.001034
O-Hjipre 0.777 0.187 0.3G15 -2.2414 -0.627343
5 O-Hyuente 0.813 0.173 0.3297 -2.3419 -0.642019
*O-Hpuente 1.165 0.559 0.0364 0.1539 0.003306
Anillo ' 0.0004 0.0021 0.000213
O-Hiiure 0.777 0.187 0.3615 -2.2441 -0.627975
6 O-Huente 0.813 0.173 0.3293 -2.3505 -0.644116
*0O-Hpuente 1.171 0.556 0.0372 0.1581 0.003237
Anillo 0.0001 0.0003 0.000030

G6
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En lo que respecta a las propiedades bopolégicas de p(r), se observa que cada uno de los
sistemnas (H20),, (n = 3 = 6) ex]ube PCEs relacionados con los ‘enlaces O—-H dentro de cada
mondmero y los EPH que mantienen umdos al ctinulo. Para cada uno de estos ciitnulos existe
un punto critico en p(r) del tipo (3, 1) el cual se asocia a su estructura ciclica. Esto se ilustra
en las Figuras 3.4(a) y 3.4(b). Al igual que el dimnero de agua el ntmero y tipo de puntos
criticos cuinple con la relacién de Poincaré-Hopf (ecuacidén (2.61)).

Eu la Tabla 3.6 se presenta un resuimnen de las propiedades de los puntos criticos de la
densidad electrénica para cada uno de los cimulos (H20)rn (n = 3 — 6), mientras que en la
Tabla 3.7 se muestra un resuinen de los promedios de los minimos de V?p(r) con V2p(r) < 0.
En las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7 se presentan algunas de las tendencias de p(r) Y V2p(r) conforme
crece el niimnero de moléculas en el ciimulo. Los aspectos rmds 1mportantes de estas tablas Yy

figuras son:
e La densidad electrdénica en los puntos criticos que se asocian con. los EPH atunenta con

el munero de inoléculas de agua para los cimulos (Hz0),, (n = 3 — 6). Esto tanbién
se cumnple al comparar el cimulo (HzO0)z con (Hz0)3. Al aumentar el tamaiio del
cimulo se observa que V2p en los puntos criticos del EPH son ‘cada vez. 1nds positivos.
La tendencia de p(r) indica que los efectos cooperativos dél EPH en los ctmulos de
agua ulvolucran un aurnento de la densidad electrénica en la 7ona internuclear entre los
ludrogenos puent;e y los oxigenos aceptores en la zona del EPH. Esto es consxstente con
que las distancias O-O y O---H disminuyen en los cuxnulos de agua (HgO),—. ‘,('n. =2—6)
con el ‘ntimero de moléculas. Se observa una tendencia 's‘imila.r‘p‘ara los valores de 1a
densidad de energia electrénica en los PCE del EPH: al au:uentar el’ nu.mero de ruolecu]as
de agua en el cimulo H(r.) se vuelve menos: positivo. adn’ cuando V2 (r) se vuelva
mis posxtxvo“ Estos resultados indican que confotme crece el tama.no del cumulo,
en dicho PCE la densidad de energia potencxal se vue]ve més 1mportant.e con .respecto
) G(re) + V(rc) dxsxnxnuye), pero
este efecto es moderado (y por tanto h2/4'mV2p(rc) = 2G(rc) + V(re) aumenta). El

a la densidad de energia cinética (por ello H(rc)

dominio de V(r.) con respecto a G(r.)) conforme disminuye la longitud de un EPH
ha sido observado en andlisis energéticps en los PCEs obtenidos a partir de densidades
electrénicas experimentales.[63] El resultado neto es una ganancia de estabilidad de la

densidad electrénica en el PCE del EPH al aumentar el tamaiio del ctnulo.
» La densidad electrénica para los enlaces covalentes O-Hpyente disminuye con el nuxnero

de moléculas de agua para los cltiinulos ciclicos (H20),, (n = 3 — 6) observa.ndose un
comportamiento similar en la comparacién entre los ciinulos (H20); 'y (H20)2. En
términos de la definicién de EPH de T. Steiner que se presenté en el capitulo 1, se
establece que la reaccién dcido-base incipiente que constituye el EPH se encuentra mas

desarrollada conformme crece el tamnaiio del ctimulo.

' Esto solamente ocurre al nivel MP2, al nivel HF el cimulo que tiene el menor promedio en H(r:) es (H20)a
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Tabla 3.7. Promedio de los valores minimos de V2p(r) con V?p(r) < O para los
sistemas (H20)n" (n = 3 — 6)- a los niveles' de- teoria ‘MP2/aug-cc-pVDZ: y HF/aug.,— -
cc-pVDZ Al lgua.l que en la. Ta.bla 3.2 se considera que el atoxno centra] es ‘el atoxno

de oxigeno. .
MP2/aug-cc—pVDZ HF/a.ug-cc—pVDZ

n Atomo enlazado. - V2p(r) L W2p(r) i
‘ Hijpre -3.1973 -2.9852 :
3 Hpuente -3.6460 -3.4850
— -6.5681 -6.9450 -
*Hpuente -6.2753 26.6567
Hiipre -3.1721 -2.9532
4 Hpuente -3.8188 -3.6690 ¢
—_ -6.4929 -6.8548 "
*Hpuente -6.1474 -6.5178 °
Hisbre -3.1540 -2.9310
5 Hpuente -3.8742 -3.7346
— -6.4706 -6.8271
*Hpuente -6.1316 -6.4986
Hiibre -3.1560 -2.9318
6 Hpuente -3.8956 -3.7620
— -6.4398 -6.7922
"Hpuente -6.1397 -6.5050

e Conforme awmnenta el tamafio del cimulo los dominios de los méximos de concentra-
cién local de carga asociados con el EPH disminuyen ligerarnente, indicando que con el
auwmento en el nimero de moléculas en el sistemna, cada una de ellas se asemeja mas a
un ligando alrededor de cada Atomo de oxigeno. Por otro lado, al aumentar el tamaifio
del cimulo, aumenta el domninio del maximo local de carga que se asocia con el enla-
ce covalente O-Hpuente- Esto implica que conforme crece el ciinulo de agua, existe un
mayor desbalance de electronegatividad entre los dtomnos O y Hpyente- El andlisis de las
propiedades atdémnicas de los ciiinulos de agua en la siguiente subseccidn es consistente

con esta conclusién.

e Los PCEs correspondientes a los EPH en estos ctunulos se encuen tra(n mis cerca de los

nicleos de los hidrégenos puente y se alejan de los niicleos de 0*153110 confotme aumenta
el niunero de moléculas de agua. Se observa la misma tendencia, aunque de manera inas
modesta, para los enlaces covalentes O-Hpyente-

e Los puntos criticos que corresponden a los enlaces covalentes para los hidrégenos que no
estin involucrados en los EPH son insensibles al camnbio en el niinero de moléculas.
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Figura 3.5. p(re) en los PCEs correspondientes a los EPHs (curvas ascendeutes) y
Ap(re) = par,0),(re) — po(re) (n = 2 — 6), para los PCES relacxonados con:los en-

laces covalentes O-Hpyente (curvas descendentes).
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Figura 3.6. Densidad de energia, H(r.) en los PCEs de los EPH.




3.2 Cinulos de agua (H2O), (n =3 —06) 70

' 06 - — 7 ETE— AT L .
0.4 EPH (MP2) |
SRR o EPI—(||\$‘I|-DIFg
<. 02 -H{(puente) 2 A
S O-H(puente) (HF)
E Oof .
D_ H
< -0.2t
-04 L
-0.6

Figura 3.7. AV2 (r) v2 p(nzo)n - V"pHgO ('n, ’= 2 - 6) para. los pates eleétrénicos

para los ctunulos (H3O), (n = 3 — 6) es sunxlar enlla ma.yona. de 108 aspectos discutidos

hasta este ‘punto. Donde se observa una dxferencxa. en la.s tendencxas conforme aumenta el
ndimnero de moléculas en el ciunulo es en las densxdades de energia en ‘los PCEs de los EPH,

H{(rc), a nivel HF el ciunulo que presenta’la-imenor. densidad de energia electrénica en los
PCEs del EPH es (FH,0)3. El andlisis hecho hasta el momento sugiere que el coinportamiento
mnds factible es el que se observa en el nivel de teoria: MP2. Adicionalmente, los resultados
obtenidos bajo estas aproximaciones presentan algunaé diferencias que ya se observaron en la
primera parte del capitulo, esto es, las densidades electrénicas obtenidas bajo la aproximacion
MP2 son mayores en la zona del EPH y menores en los puntos (i:titic'ors‘:'asociados a los enlaces
covalentes en cada mondémmero, los PCEs estin 1nds cerca” de los micleos de‘ los dtomos de
oxigeno al nivel MP2 y los laplacianos en los PCEs de los eulaces covalentes son mas negativos
en la aproximmacién HF que en la aproxiinacién MP2, tenlendo la sxtuacxén inversa para los
EPH. Consistentemente las densidades de energia son menos llegat{vas para los PCEs en los
enlaces covalentes para la aproximacién MP2, mientras que para esta misma aproximacién la
densidad de energia electrénica en los PCEs de los EPH es rnenos positiva.
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(a) (b)

Figura 3.7. (a) Contornos de V?2p sobre el plano aproximado de los dtomos de oxigeno
para los ciimulos (H20), (n = 3 — 6). Se sigue la misma convencién que en la Figura
3.3(a). (b) Estructura de los mismos sistemas en las que se muestran las posiciones de

los minimos de V2p con V2p < 0.
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No obstante, es immportante destacar que en ainbos niveles de teoria se obtienen las
mmisinas: tendencias: para. casi-todas las propiedades de. p(r).discutidas en este trabajo.con el
aumento en el nimero de molecu]a.s en el sxstema. Esto es immportante por que uxdxca que se
puede confiar, con ciertas’ reservas, en los resultados obtenidos a nivel HF en caso de snst ;uas
muy graudes en los que e] cdlculo de la estructura electrénica corre]acxouada sea prolubxtxvo.

3.2.3 Propiedades atémicas en los cimulos (H,O),, b(n,>= 3-6)

Las prépiedades de los Adtomos en los ciinulos (HzO0),. (1L ; 3 — 6):se muestran en’la
Tabla 3.8 y en las Figuras 3.9, 3.10, 3.11 se grafican los profﬂedios de al 1 108 caxubxos de las
propiedades atdmicas como funcién del ndinero de moléculas en’ el sxstem S Enla Flgu.ra. 3.12
se grafica el promedio de la mmagnitud del Incrnento dlpOlO de una molecu]a para cada uno de

los ctunulos (H20), (n = 1 — 6). Las caracteristicas mads unportantes de estas tablas y figuras

S011

e A diferencia de (H20)2, en los cimnulos ciclicos de agua las inoléculas que forman el
sistermna actiian tanto coino donadoras como aceptoras de un hidrégeno en los EPH que
mantienen unidos al ciunulo. Esto trae comno consecuencia que la cesién neta de densidad
electrénica de una molécula a otra se anule. De hecho, la siinetria de los ciunulos
ciclicos (H20)4 y (H20)¢ iinpide que se pueda establecer una cesién neta de densidad
electrénica entre las moléculas de agua. El error mdximo que se tuvo en este trabajo en
la cuantificacién de la carga para un cimulo de agua fue para el (H20)g: las sumnas de
las cargas de los mondineros arrojaron —0.00327 y —0.00420 electrones a nivel MP2 y
HF respectivammente. En estos ciumulos se obtuvieron cargas para los rnonéineros cuyos
valores absolutos eran inferiores a 0.0036 y 0.0028 al nivel MP2 y HF respectivamente.
Puesto que estos valores caen dentro del error debido a la integracién numnérica, no es
posible cuantificar la transferencia de densidad electrénica entre 1noléculas de agua, pero
si estirnar que en caso de existir tal cesién en los ciiulos (H20)3 y (H20)s, es de un
orden de nilésiinas de unidades atdinicas o nas pequeiia.

® At cuando no existe una cesién neta de densidad electrénica de una molécula de agua a
otra en estos ciuinulos existen cambios en las estructuras de las moléculas que los forman,
como el alargamiento del enlace covalente O-Hpyente conforme awmenta el tamaifio del
ciiinulo. Esto implica necesariamnente una redistribucién de densidad electrénica. En lo
que respecta a las cargas atSmicas es sobresaliente el hecho que los atomnos de oxigeno
adquieren mds densidad electrénica cuando hay mds moléculas de agua involucradas
en el cumulo, mientras que esto trae comno consecuencia una carga mas positiva en los

hidrégenos puente.

e m———
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Tabla 3.8. Propiedades promedio de los dtomnos en los ctimmulos (H20), (n =3 — 6)

a los niveles MP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ
MP2/aug-cc-pVDZ

o atomo g(2)/u.a. E(Q)/u.a. V(Q)/ua. Ag(R2)/u.a. A E(Q) /mh ,A‘V(VQ)/u.a

Hpuente 0.64756 -0.31435 13.756 0.0510 28.834 - ¢ <8.241

3 Hiibre 0.59966 -0.34177 21.858 0.0031 1.417: . -0.139
o] -1.24771  -75.62340 143.472 -0.0546 -39.589 . . L L7.176
Hpuente 0.66102 -0.30659 11.434 0.0645 36.601 - " . -10.563

4 Hiibre 0.59998 -0.34148 21.866 0.0034 1".7;’1 " : _-0.1‘32
o -1.26124  -75.63445 142.475 -0.0681 -50.638 ©18.174
Hpuente 0.66553 -0.30426 10.959 0.0690 38.929 i -11.038

5  Hipre 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  Hijpre 0.59964 -0.34193 21.814 0.0031 1.261 . --0.183
(o] -1.267356  -75.63799 142.596 -0.0742 -54.174 -8.052

HF/aug-cc-pVDZ

Hpuente 0.68133 -0.29180 12.019 0.0623
3 Hiibre 0.62127 -0.32736 20.049 0.0022
o -1.30331 -75.42806 138.048 -0.0652
Hpuente 0.69887 -0.28078 9.761 0.0798
4 Hiibre 0.62176 -0.32691 19.994 0.0027
O -1.32096 -75.44127 137.850 -0.0828
Hpuente 0.70456 -0.27777 9.150 0.0855
5 Hiinre 0.61995 ~0.32804 20.118 0.0009
(@] -1.32467 ~-75.44384 137.814 -0.0865
Hpuente 0.70611 -0.27655 9.158 0.0870
6 Hiipre 0.62061 -0.32781 20.083 0.0015 :
o -1.32742 -75.44541 137.600 -0.0893

A X(92) = X(2)a1,0),, — X ()0
1 mnh = 627.51 cal/mol

e Conforine aumnenta el nimero de moléculas de agua, los dtomos de oxigeno son mis
estables mientras que los Atomos de hidrogeno puente se desestabilizan. Es imnportante
notar que la estabilizacién de los Atomos de oxigeno supera en gran medida a la desesta-

bilizacién de los hidrégenos puente. En la Figura 3.10 se presenta una grafica del cambio
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de energia para los dtomos Hpyente ¥y O con respecto a los dtomos en una molécula de
H5 O como funcién ‘del ntmero de mmoléculas en el cimulo. Ndétese el conportamiento
asintético de la curva. Los resultados que se han presentado en esta subseccidn sugieren
que en los cinulos de agua la influencia de una molécula de agua sobre otra se manifiesta
a través de un cainbio en la electronegatividad de los hidrégenos puente y de los oxigenos
de 1mmanera tal que conformne aumenta el niinero de mnoléculas se favorece la cesién de

deunsidad electrénica de los hidrégenos puente hacia-los Atoinos de oxigeno. -

e A 1medida que aumenta el ntinero de 1noléculas de agua en el cdinulo el voluinen que
presenta cada una de ellas disininuye. Esto iinplica que los efectos cooperativos del EPH
en los ctunulos de agua se wanifiestan a través de una mayor penetrabilidad entre las
moléculas de agua. En lo que respecta a los vohimenes ‘atémicos, el volumen de los
hidrégenos puente disininuye conforme los ciirnulos ciclicos aumentan su tamnaifio, mien-
tras que los oxigenos disrninuyen de tamaiio hasta l]egar al ctinulo (H20)4 a partir del
cual pricticainente no cainbia para los ciinulos (H20)s y (H20)s. En comnsecueuncia,
la relacién [g|/V awmenta para los dtomos de oxigeno en ambos niveles de teorija, ob-
serviandose lo 1nisino para los Atomos de hidrdégeno puente. Debido al mnenor voluinen
del dtomno de hidrégeno, dicha relacién es mucho mayor para los 4tomos Hpyente que para

los dtomnos de oxigeno.

e En la Figura 3.11 se mnuestran los valores de || para las moléculas de agua dentro de cada
uno de los cimulos (H20), (n =1 — 6). Es notable el efecto de pola.rwacxén que c:eneu
las 1moléculas de agua entre si. Tal polarizacién es consecuencia de la redxstnbucxéu de

densidad electrénica que se discutié en puntos anteriores. Es u’nportanta de taca.r que

los valores para los citiinulos mds grandes (H20)s y (H20)6 se aproxxma ‘nuicho al. va.lor
que presenta el agua cuando pasa de la fase gaseosa a la fase hquxda E te
D [74].

e Las propiedades atéinicas de Hjjbre son insensibles al cambio en el nmuero de noleculas

de agua que forinan un cimulo.

IL.os hechos inas notables de la commparacién de las propiedades de es‘tés' cﬁxh(xlbé a los‘"
niveles MP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ implican que los dtomnos de ludrégeno pueute
y de oxigeno tienen una mayor capacidad de concentrar carga en volimenes menores a nxvel HF
que a nivel MP2, lo que trae consigo una mayor estabilizacién de los Atomos de oxlgeno y una
mayor desestabilizacién de los hidrégenos puente a nivel HF. El coinportamiento asihf.ét.ico de
las propiedades de p(r) y de las propiedades atdmicas sugieren que los anillos de cinco y seis
wiembros reflejan las propiedades de las moléculas en estado liquido, a pesar de la existencia
de ciimulos mmayores que no son ciclicos [54]. Por otro lado existe informacién teérica [43, 55]
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que evidencia el predominio de estos cmuu.los en el estado lxq\udo. Cla.rzuueut.e, la conexién
de estos resultados con las propledades de’ bulto del agua. solo puede conﬁrlnatse lnedxante la~

aplicacién de métodos de'la xuecaxuca estadlsmca

- -0.1 — : : :
1 2 '3 4 5 6

Figura 3.8. Ag(2) = q(g)(HZO)u —kq(Q)(I-_Izo) en u.a. para los dtomos Hpyente (curvas

ascendentes) y O(curvas dgsqe;ldeiltes). ’
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Figura 3.9. AE(Q) = E(2)(H20), — E(2)(H20) en mnH para los atommos Hpyente (curvas

ascendentes) y O(curvas descendentes).
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Figura 3.11. |u| en en Debyes para una nolécula de agua para cada uno de los sisteinas
(H'Zo)n (7" =1 6)'

La linea punteada indica el valor del momento dipolar del agua
cuando se pasa de la fase gaseosa a la fase liquida, 2.6 D[74].
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Tabla 3.9. Valores de 6(¢2, Q') para los pares de dtomnos en los sistemas (H20), (n = 3—6)
inds i:npqttéixltes en-la caracterizacién del EPH a los niveles HF /aug-cc-pVDZ y MP2/aug- -

cc-pVDZ

5($2, ©2)

Enlace MP2/aug-cc-pVDZ HF/aug-cc-pVDZ
. O-Hpuyente 0.475702 0.488893
3 . O---Hpuente 0.069144 0.057275
0--.0 0.066200 0.068198
O-Hpuente 0.439187 0.444117
4 O---Hpyente 0.091463 0.077333
0--.0 0.081062 0.084759
O-Hpyente 0.429128 0.431165
5 O---Hpyente 0.095833 0.081144
0-.--0 0.084520 0.088634
O-Hpyente 0.425897 0.427330
6 O---Hpyente 0.097158 0.082630
0O-.-..0 0.085480 0.089777

3.2.4 'Ndamero promedio de pares electrénicos en los ciimulos (H20),, (n =
3.6)

Los valores de §(£2, €?’) nds relevantes para el EPH en los ciunulos de agua (H20),, (n =
3 — 6) se reportan en la Tabla 3.9. En dicha tabla se ve que las deslocalizaciones entre los
itomos de oxigeno y el hidrégeno de la unidad donadora del H en el EPH disininuyen mientras
que los que corresponden a dos dtomos de oxigeno en moléculas contiguas, y entre el oxigeno
aceptor y el hidrégeno involucrado en el EPH aurmnentan conforine aumenta el niinero de
moleculas en el ctinulo. Esto imnplica que los efectos cooperativos del EPH no son meramente
electrostiticos sino que traen consigo un ligero aumento en el caracter covalente del mismo.
Esto es consistente con el hecho que existe una nayor densidad electrénica en el PCE del EPH
conforine crece el mimero de moléculas en el ctimulo.'?2 En la Tabla 3.10 se presenta el nimero
promedio de pares electrénicos que se comnparten entre inoléculas de agua a lés niveles HF /aug-
cc-pVDZ y MP2/aug-cc-pVDZ. Consistenternente se observa que conforme aumenta el nimnero
de moléculas de agua auinenta el ndinero promedio de pares que se commparten entre las mismas.
Es imnportante notar que el miinero promedio de pares compartidos entre moléculas de agua
es mayor al nivel MP2, inostriandose nuevamnente la relevancia de la correlacién electrénica en

'2Un estudio de P. E. Cade y W. M. Huo de sistemas con férmula AH donde A es un elemento del segundo
y tercer perfodo, revelé que en el PCE del sistema BeH p(r) y VZp(r) son mayores que en ¢l PCE del LiH. Lo
mismo se cumple para los sistemas AlH, MgH y NaH.[110]
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el estudio de los EPH.

Tabla®3.10.. Promedio de pares. compartidos entre moléculas de agua cout.igixaé para los
sistemnas (H2O)yn: (nn'=2.— 6) a los niveles HF /Jaug-cc-pVDZ y MP2/aug-cc-pVDZ

_n | 8(2, Q) /HF-aug-cc-pVDZ | 5(92, )/ 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




Capitulo 4
Conclusiones

Las conclusiones mds iinportantes de este trabajo son

e El flujo de densidad electrénica de una molécula de agua a otra en el sisteina (HaO)2 es
de alrededor de 0.02 electrones, confirmmiandose este valor obtenido en otros trabajos [21].
Ademds se establecié que dicho cesién de carga va desde los dtomnos de hidrégeno de
la unidad aceptora del EPH hacia los dtomnos de oxigeno y el dtomo de hidrégeno que-
no esta involucrado en el EPH para este sistemna. Esto corrobord el compor;mr_ﬁenéo
observado por M. T. Carroll y R. F. W. Bader para sisternas FH---Base a un lli‘v'elé de
teoria inferior que el empleado en este trabajo. {73] La transferencia electrénbixc'éxy de la
cual se hace mnencidén explica hechos como el aumento en el valor de u con respecto a dos
moléculas de agua aisladas y resultados encontrados por K. Morokuma Y C Mugu.ru:na.

respecto a la reactividad de este sisteina frente al SOg(,) [38]

e Se demostrd que conforine crece el mirero de moléculas en:un’cimulo de: agua, se
concentra una mayor densidad de carga en la zona correépondiente al EPH y el andlisis
de la topologia de p(r) presenta evidencia de que aumenta el’ caracter covalente del
mismo. Este hecho se puede observar mas claramnente al nivel ;ie teoria MP2 que en la

aproxiimnacién HF.

e Se establecidé que el mnecanisino que conduce a la estabilizacién ‘de n 1noléculas de agua
al formar un ciimulo (H3O0)y, es la cesion de densidad electrénica por parte de los dtoinos
Hpuente hacia los dtomos de O. Aunque esto trae consigo una disminucién en la establidad
de los datomos Hpuente la estabilidad adquiridad por los dtomos de oxigeno compensa
dicha ganancia en energia. Estos efectos de estabilizacién de los dtomos de oxigeno y
desestabilizacién de los hidrégenos puente son 1nds notables conforme aumenta el niinero

de 1moléculas en los sistemnas (H20),, (n = 2 — 6).
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e Las propiedades de p(r) y las propiedades atéinicas presentan un coimnportarniento asintéti-

" ¢o con’ el nimero de moléculas que forinan el ctunulo.

e Desde un punto de vista, metodolégico la inclusién de correlacién electrénica sugiere una
mayor fortaleza de los EPH en los sistemnas (H20),, a expensas de los enlaces covalentes.
Por otro lado, las tendencias en las propiedades atéimicas y de la densidad electrémnica
conforme auwnenta el niimero de moléculas en un cimulo de agua son paralelas en el
mayor mimnero de casos para estas aproxiimnaciones. Esto indica que se puede utilizar la
aproxiinacién de Hartree-Fock. de manera cuidadosa, en un estudio de ciinulos de agua
mas grandes que aquellos examinados en esta tesis donde el uso de cdlculos quimico

cudnticos correlacionados sea prohibitivo.

e La cousistencia en los resultados obtenidos tanto a nivel HF/aug-ce-pVDZ comno a nivel
MP2/aug-cc-pVIDZ sugiere que la metodologia utilizada en esta tesis puede usarse en

trabajos futuros acerca de los siguientes sisteinas

— Hexdrmneros de agua con una geometria distinta a la ciclica. Esta es la continuacién

mas obvia de este trabajo. El andlisis de la topologia de p(r) mmediante TAEM, de
las geometrias encontradas en trabajos tedricos de C. J. Tsai et. al.[52] y K. S.
Kimet. al [54] y la experimental determinada por K. Liu et. al. [88] podria revelar
aspectos interesantes acerca del hecho que domina la disposicién de moléculas en
sistemas unidos por EPH: la coinpeteuncia entre la inaxiynizacién del niiinero de EPH
presentes y la ininimizacién del aumento de energia relacionadas con restricciones
geométricas.

— Clatratos. Un estudio de clatratos mediante TAEM podria esclarecer hechos acerca
de la estabilidad de estos sistemnas y de la naturaiéza de los enlaces quimicos que
los mmantienen unidos. :

— Chuinulos de agua encontrados en cristales de protefnas y acidos nucleicos. Los tra-
bajos de M. M. Teeter [41) y S. Neidle et. ' al. [42] son prueba de la importancia
de los cummulos de cinco miemnbros en la solvatacidn de especies hidrofébicas. La

naturaleza de los EPH entre ciiunulos forimados por arreglos de cinco moléculas de
agua y de las interacciones entre estos y especies hidrofébicas puede ser analizada
mediante TAEM. )

— Un electrén solvatado por seis rmoléculas de agua. El exceso de densidad electréni-

ca en este sisteina hace pensar que es posible observar mdaximos en la densidad
electrénica que no correspondan a posiciones nucleares y un anailisis de las pro-
piedades topolégicas de p(r) podria revelar hechos acerca de la transferencia de

electrones que ocurren en reacciones de oxidacién-reduccién en medio acuoso.




Apéndice A

K(r) y G(r) como diferentes

expresiones de pp(r)

La densidad de la energia cinética, pr(r), es una funcién de las coordenadas espacia.les que se
caracteriza por gque el valor promedio de la energia cinética equivale a la nltegra.l en todo el

espacio de dicha densidad

<T>=_/P'r(r)dr - i e (A1)

Se tiene que el valor proinedio de la energia cxnétxca para un sxstexna electréxuco para el

cual se utilice la aprroxiinacién de Born—Oppelmexxner esta. dado por
<men [ [ f [ f (-

(N —1) posiciones . espines::.
Al llevar a cabo un ca.xnbio en‘el

del'l .dr,_ldrj+1 < .“.rdrNdr

partes se obtiene

B
21 =

N—I posiciunes ’ espmes

/ NR2
2

(NV=1) posicioneé - espines

donde z;; denota a la k-esxma coordenada cartesxana de’ la partxcu]a iy a.demas k£l ;é .
La sumatoria del lado derecho « ev a expresxén anterior es 11,ual a cero por que
: v,

litn  Wep(xq,X2,..:X =0 cousecuentemente ' lim =
eyl el( 1,2, N) e 2008 o B,
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de ahi es claro que G(r) es una expresién de la densidad de energia cinética. Un andlisis
similar para’el caso unidimensional es presentado ‘en la referencia [101]. "

Por otro lado, K (r) es un caso particular de (2.65): en ese caso @ es el 6pepador correépon—
diente a la energia cinética de un electrén, —I’L2/2'm.V'j-. Luego, las ecuaciones (2.66).y (2.68)

implican que

<T> = /K(r)dr

de donde K(r) es otra expresiéu de pp(r).




Apéndice B

Interpretacion del laplaciano de un

campo escalar

El laplaciano de la densidad electrénica, V2p, es una cantidad relacionada con la concen-
tracién local de carga en un punto. Para ilustrar qué es lo que se quiere decir con concentracién
local considérese un desarrollo en series de Taylor hasta segundo orden de una funcién real de

variable real, f(«x)
@ (B

(B.2)

smnando las dos expresxones a.nterxores y dlvxdlendo entre dos se concluye que,

En el lnnxte en que h — 0 los términos de tercer orden y supenores puedeu ser despreciados
en las expresiones (B.l1l), (B.2) y (B.3). De ahi que cuando - f” es positiva en un punto «,
entonces f(x) es rmenor que el promedio de f(z + h) y f(x — L), teniendo la situacién inversa
cuando f”(z) < 0. Consecuentemente, se puede establecer que si f’’(x) < 0 entonces en el

intervalo I = (z — A, + &) lo suficientemente pequeiio para despreciar los términos de tercer

(B.3)

orden y superiores, f{x) es mnayor que el promedio de f a lo largo de tal intervalo. Tras un
cambio de variable y una integracién de ammbos lados de la expresién (B.3) se obtiene

TE (& + ) + f(z — u)]du
ah

= £(@) + ¢ f"(2)h? (B.4)
debido a que

h —h h
/_hf(z +u)du = — /' Flz — u)du = /_hf(z — wdu
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" i - - h 2 it : 3 T
[t =z [0 g = 2 i

-h

Puesto que la longitud del intervalo 7 = (& — h,x + ) es 21, el lado 17qmerdo ‘de.la expremc’m
(B.4) equivale al promnedio de la funcién f en el intervalo 7. T ‘

Con base en lo anterior, se dice que f esta localmente couceutrada en regnones donde f"
es negativa y localinente disminuida en regiones donde f”(x) > 0’ Cousecueutemente, ‘en lo:
valores minimos de f”(x) tales que f”(z) < O se dice que ¥ mene una, concentracxon xna.xnua

local en dicho punto.

La extensién de estas ideas a camnpos escalares en R" to oxuo base la expreqlon

(B.4) se presenta a continuacién. A partir del desa.rrollo en : Ta lor para un ca)upo

escalar f : % — R se obtiene!

Sy +h) + Sy = h) =2 (¥) 4

Cowmo se habia establecido anteriormente ]afdizigona.li?ﬂciéil'de' la. iuatrii hessiaxia eqixivale
a una rotacién de los ejes coordenados asocxaudolos con los e_]es pnncxpales de la. curvatura.

Tras dicha rotacién se tiene

v+ )+ SOy~ = 27 () + & Zf:ng{é‘,;’) Hon

donde y} y 4} denotan las variables y las coordenadas del vector hen el snstexna de coordenadas
que se obtuvo tras la rotacién, respectivamente. Haciendo h '— O se pueden descartar los
térininos de tercer orden y superiores. Tras dicha eliminacién y considerando: la siguiente

transforimacién en coordenadas esféricas
hy = rsenfcos ¢
hl, = rsen Hsen¢
hs =T7cos 6

se procede a realizar una integracién en el vol\unen de una esfera. de radxo Ii'en amnbos lados

de la ecuacién (B.6) comno se 1nuestra a

f fz"/ F(y-+h(r 0, ) +f(y—h(r Rfoz" /0" F(y)r2sen 6doddr

'Se utiliza la variable y en lugar de x para evitar la confusnén de coordenadas en R® con coordenadas

espaciales y de espin.
2Es necesario que la esfera sobre la cual se esta realizando la integracidn sea lo suficientemente pequeiia para

que se¢ puedan despreciar los términos de tercer orden y superiores.
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R pex o ; o
+_/ / ﬂ/"T sen? 0 cos? ¢' , & f(y) 'Zseu 6d6d¢d7‘+/ / ./ Tosen” fsen’ ¢ aaf(ﬂy) r?sen 0d0degdr
A o —_— 2

[o] [1] Jl
w2 (r,0.0) - C Wi (r,0,0)
R p2m 2, () 2
-+ / / -r2 cos? § —2=Zrsen OdOdpdr B.7
o Jo i ¢ (B.7)
hiZ(r0.0)
Tras realizar la integracidén se concluye que el lado derecho de la expresién anterior equivale a

5 2 2 2
21 s + g (aaf(,:y) + 2 9 f(y’) — 247 (f(y) + & v2f(y))
T ayz

Sustituyendo en (B.7) y dividiendo entre 87 23/3 se tiene

R p27 pm 2 .
Sy +h(r,0,¢) + f(y —h(r,8, r2sen 0d0dpdr
do T J5 Iy .~ B0, ¢)) 2L — I+ BV @
4n R
2= S
Tomande comno caso particular de f(y) a p(r), la ecuacién (B.8) indica que cuando V2p(rg) es
negativo (positivo), entonces la densidad electrénica en rg es inayor (menor) que el proxnedxo

de dicho camnpo escalar sobre una esfera de radio infinitésiinal centrada en rg.

——— e o




TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Apéndice C

Propiedades de p(r) y de los atomos
en los cimulos (H20), (n = 3 — 6)

En este apendice se presentan las propiedades de cada uno de los PCEs y los minimos de
VZ2p(r) < 0, asi como todos los miximos de concentracién local, las propiedades de todos los
Atomos en los ciimulos, los valores de 5(€2,£2’) entre los pares de dAtomos relevantes para el
estudio del EPH y las deslocalizaciones entre moléculas de agua, para los sistemas (H20),
{(n = 3 — 6). La numeracién de los &tomos para cada uno de los ctimulos que se utiliza en este

apéndice se presenta a continuacién

H(12)
oy
H(3) H(11)
0(3)@%“ H(1 02 s ? ¢
(3) o)

(8)
om @)
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[
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@( g lH(G) )
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Tabla C.1. Propiedades de los PCEs de p(r) en (HaO)n (n = 3 — 6) obtenidos bajo la aproxima-
ciones MP2/aug-cc-pVDZ y HF /aug-cc-pVDZ

NP2/aug-cc-pVDZ

n . Enlace roope (A)  ra—pe (A)  p(r) (u. a.)  92(r) (u. a.) H(r) (u. a.)
Qa(1)-11(s) 0.774 0.190 0.3529 -2.0591 -0.595275
O(2)-11(7) 0.774 0.190 0.3533 -2.0608 -0.595898
O(3)-1T1(9) 0.774 0.190 0.3532 -2.0681 -0.595362
O1)-11{1) 0.791 0.184 0.3363 -2.0755 -0.592459

3 O(2)-¥1(6) 0.793 0.184 0.3367 -2.0785 -0.593025
O(3)-11(8) 0.791 0.184 0.3358 -2.0703 -0.591203
O(1)-11(8) 1.243 0.657 0.0277 0.0978 0.001395
O(2)-11(1) 1.240 0.660 0.0274 0.0980 0.001513
O{3)-11(G6) 1.249 0.670 0.0262 0.0931 0.001457
Q(1)-T1(6) 0.774 0.191 0.3527 -2.05637 -0.594018
O(2)-11(8) 0.774 0.191 0.3527 -2.0636 -0.593997

O(3)-11(10) 0.774 0.191 0.3527 -2.0648 -0.594028
O(4)-T1(12) 0.774 0.181 0.3528 -2.0538 -0.591011
O(1)-11(5) 0.802 0.182 0.3268 -2.0333 -0.580752

a o(2)-T11(7) 0.802 0.182 0.3268 +2.0334 -0.580767

O(3)-F1(9) 0.802 0.182 0.3268 -2.0335 -0.580811
O(4)-TI(11) 0.802 0.182 0.3268 -2.0334 -0.580782

O(1)-11(11) 1.1858 0.586 0.0365 0.1322 0.001381
O(2)-11(5) 1.185 0.686 0.0365 0.1322 0.001381
O(3)-11(7) 1.185 0.587 0.0365 0.1322 0.001382
O(4)-11(9) 1.185 0.587 0.0365 0.1322 0.001382
O(1)-11(6) 0.773 0.191 0.3531 -2.0477 -0.593187
O(2)-T1(7) 0.774 0.191 0.3527 -2.0194 -0.593120
O(3)-11(8) 0.774 0.191 0.3529 -2.0531 -0.594058
O(4)-11(9) 0.771 0.191 0.3528 -2.0535 ~0.5941022
O(5)-11(10) 0.773 0.9 0.3531 -2.0481 -0.583102
o(1)-F1(11) 0.805 0.182 0.3242 .2.0225 -0.577810
o(2)-11(12) 0.804 0.182 0.3244 -2.0259 -0.578618
5 O(3)-11(13) 0.805 0.182 0.3243 -2.0260 -0.578650
O(4)-11(14) 0.804 0.182 0.3244 -2.0254 -0.578556
O(5)-11(15) 0.804 0.182 0.3255 -2.0388 -0.581372
O(1)-I1(15) 1.174 0.561 0.0373 0.1384 0.001612
o(2)-11(11) 1.169 0.569 0.0392 G.1421 0.0010141
O(3)-11(12) 1.166 0.569 0.0392 0.1433 0.001106
O(4)-TI(13) 1.166 0.568 0.0394 0.1435 0.001039
O(5)-11(11) 1.168 0.569 0.0393 0.1427 0.001018
O(1)-T1(13) 0.774 0.191 0.3530 -2.0532 -0.591181
O(3)-TT(14) 0.774 0.191 0.3530 -2.0532 -0.594186
O(5)-T1(15) 0.774 0.191 0.3530 -2.0532 -0.594181
O(7)-11(16) 0.774 0.191 0.3530 -2.0531 -0.594160
O(9)-11(17) 0.774 0.191 0.3530 -2.0531 -0.594164
O(11)-11(18) 0.774 0.191 0.3530 -2.0532 -0.594192
oO1)-11(2) 0.805 a.181 0.3242 -2.0325 ~-0.580106
O(3)-T1(4) 0.805 Lo gast 0.3242 -2.0324 -0.580079
G O(5)-11(6) 0.805 0.181 0.3242 -2.0324 -0.580085
O(7)-11(8) 0.805 0.181 0.32142 -2.0324 -0.580074
O(9)-11(10) 0.805 0.181 0.3242 -2.0325 -0.580105
O(11)-11(12) 0.805 a.181 0.3242 -2.0325 -0.580097
O(1)-11(12) 0.566 1.161 0.0397 0.11463 0.001116

O(3)-11(2) 0.566 1.161 0.0397 0.1463 0.001114
O(5)-11(4) 0.566 1.161 0.0397 0.1463 0.001117
O(7)-1I{G) 0.566 1.161 0.0397 0.1463 0.00t116
O(9)-11(8) 0.566 1.161 0.0397 0.1463 0.001115

O(11)-11(10) 0.566 1.161 0.0397 0.1463 0.001119
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HF /aug-ce-pVDZ

" Enlace ro—pe (A) rH—pe (A) p(r) (u. a.) V2o(r) (u. a.) Fi(r) (u. a.)
O(1)-11(5) 0.778 0.187 0.3G14 -2.2551 -0.630181
O(2)-11(7) 0.777 0.187 0.3619 -2.25568 -0.630614G
O(3)-11(9) 0.777 0.187 0.3618 -2.2534 -0.630119
OQ1)-H(1) 0.800 0177 0.3128 -2.3184 -0.615196

3 O(2)-T1(6) 0.800 077 0.3433 -2.3475 -0.615225
O(3)-11(8) 0.801 0.177 0.3424 -2.3431 -0.644200
O(1)-11(8) 1.251 0.650 0.0258 0.1057 0.003018
O(2)-11(1) 1.248 0.652 0.0255 0.1056 0.003093
O(3)-T1(6) 1.250 0.651 0.0244 0.1005 0.002935
O(1)-11(6) 0.778 0.187 0.3612 ~2.2471 -0.628391
O(2)-1(8) 0.778 0.187 0.3612 -2.2470 -0.62836Y
O(3)-11(10) 0.778 0.187 0.3612 -2.2472 -0.628402
O(4)-11(12) 0.778 0.187 0.3612 -2.2472 -0.G281416
O(1)-H(5) 0.810 0.174 0.3324 -2.3376 -0.611280

g O(2)-1(7) 0.810 0.1741 0.3321 -2.3376 -0.611297
O(3)-11(9) 0.810 0.174 0.3324 -2.3378 -0.611342
O(4)-1(11) 0.810 0.174 0.33241 -2.3377 -0.641310
o()-11(11) 1.194 0.577 0.0341 0.1436 0.003501

O(2)-T1(5) 1.194 0.577 0.0341 0.1436 0.003500
O(3)-I1(7) 1.194 0.577 0.0311 0.1436 0.003500
O(4)-T1(9) 1.194 0.577 0.0311 0.1136 0.003501
O(1)-11(6) 0.777 0.188 0.3618 -2.2383 -0.626908
O(2)-11(7) 0.777 Q.187 0.3612 ~2.2409 -0.627051
O(3)-T1(8) 0.777 0.187 0.3614 -2.2417 ~0.628032
Q(14)-T1(9) 0.777 0.187 0.3612 -2.2457 -0.628142
O(5)-11(10) 0.777 0.188 0.3617 -2.2376 -0.626580
O(1)-T1(11) 0.813 0.173 0.3291 -2.3370 -0.640868
O(2)-11(12) 0.813 Q.173 0.3296 -2.3410 -0.641837

5 O(3)-T1(13) 0.813 0.173 0.3294 -2.3414 -0.611935

O(4)-11(14) 0.813 0.173 0.3296 -2.3400 -0.641612
O(5)-11(15) 0.812 0.173 0.3307 -2.3501 -0.643815
O(1)-1(15) 1.117 0.559 0.0350 0.1497 0.003669
O(2)-11(11) 1.179 0.559 0.0367 0.1542 0.003196
O(3)-T1(12) 1.176 0.559 0.0367 0.1552 0.003261
Q(1)-T1(13) 1.176 0.558 0.0369 0.1556 0.003207
O(5)-11(14) 1.178 0.559 0.0368 0.1548 0.003198
O(1)-11(13) 0.777 0.187 0.3615 -2.2440 -0.627978
O(3)-T1(14) 0.777 0.187 0.3615 -2.2441 -0.627983
O(3)-11(15) 0.777 0.187 0.3615 -2.2441 -0.627979
O(7)-11(16) 0.777 0.187 0.3615 -2.2440 -0.627957
O(9)-11(17) 0.777 0.187 0.3615 -2.2440 -0.627960
O(11)-11(18) 0.777 0.187 0.3615 -2.2441 -0.627991
O(1)-11(2) 0.813 0.173 0.3293 -2.3506 -0.6144135
Q(3)-11(4) 0.813 0.173 0.3293 -2.3505 -0.644110

6 O(5)-T1(6) 0.813 0.173 0.3293 -2.35014 -0.644101

O(7)-H(8) 0.813 0.173 0.3293 -2.3504 -0.644099
O(9)-11(10) 0.813 0.173 0.3293 -2.3505 -0.644128
oQ11)-11(12) 0.813 0.173 0.3293 -2.3505 -0.644122
O(1)-11(12) 1.171 0.556 0.0372 0.1581 0.003237

O(3)-11(2) 1171 0.556 0.0372 0.1581 0.003236

O(8)-11(4) 1171 0.556 0.0372 0.1581 0.003238

O(7)-11(6) 1.171 0.556 0.0372 0.1581 0.003237

O(9)-11(8) 1171 0.556 0.0372 0.1581 0.003236
O(11)-11(10) 1.171 0.556 0.0372 0.1581 0.0032410
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Tabla C.2. Valores minimos de V2p(r) con VZp(r) < 0

MP2 ur 3 MP2 Hr
Atomo Atomno aug-cc-pVDZ aug-cc-pVD7Z Atomo Atomo aug-cc-pVDZ aug-cc-pVDZ
n central enlazado V2p(r) T2 p(r) n  central enlazado V2p(r) T2p(r)
o) - -G.5642 -6.9416 o(3) =" -6.4562 -6.8113
o) TH(8) -6.2678 -6.6484 ~0(3) a2y -6.1293 -6.4954
o) 11(4) .3.6192 -3.4895 o) 11(13) -3.8810 R 2N
o(1) T1(5) _3.2015 _2.0882 o(3) 1(8) -3.1605 -2.9380
O(2) - -G.5797 -6.9571 O(4) - -6.145664 -6.8118
3 o) 11¢4) -6.2874 -6.6706 -o(4) 1(13) -6.1308 -6.1975
o) 11(6) -3.6346 -3.4729 5 o(4) H(14) -3.8779 -3.7368
O(2) 11(7) -3.1996 ~2,9870 0(4) () -3.1629 -2.9412
Q(3) - -6.5604 -6.9363 o(5) - -6.5019 -6.8598
-0(3) 11(6) -6.2707 -6.6512 ~0(5) T1(14) -6.1405 -6.5108
O(3) T(8) -3.6542 -3.4926 o(5) H(15) -3.8583 7209
0o(3) T1(9) .3.1908 -2.9797 o(s) H(10) -3.1467 -2.9213
o) - -6.4929 -6.8548 o) - -6.4397 -6.7922
-o(1) (1) .6.1474 -6.5178 -o(1) 11(12) -6.1397 -6.5050
o(1) 11(5) -3.8187 -3.6690 o) T1(2) ~3.8957 ~3.7621
o1 H(6) -3.1721 -2.9532 o(1) TI(13) -3.1560 -2.9317
o(z2) - -6.4929 -6.8548 0(3) - -6.4398 -6.7923
~0(2) 11(5) -6.1474 -6.5178 -0(3) 11(2) -6.1397 -6.5049
0(2) n7) -3.8188 -3.6690 0(3) (1) -3.8956 -3.7620
a o(2) 11(8) -3.1721 -2.9531 o(3) T1(14) -3.1560 -2.9318
o3) - -6.4929 -6.8548 o(5) - -6.4397 -6.7922
-o(3) T1(7) -6.1474 -6.5178 -o(s) 11(4) -6.1397 -6.5050
O(3) 11(9) -3.8188 -3.6690 O(5) 11(6) -3.8956 -3.7620
o(3) 11(10) _3.1721 -2.9532 6 o(s) 1(15) -3.1560 -2.9318
o(4) - _6.4929 -6.8548 o . -6.4397 -e.7922
~o(4) 11(9) -6.1474 -6.5178 ~o(7) ey " -6.1397 -6.5050
o(4) (11) _3.8187 -3.6690 o) TH(8) -3.8956 23.7620
(1) 11(12) -3.1721 -2.9532 o(7) 17(16) - 23.1560 -2.9317
o(1) - -6.4729 -6.8309 0(9) - - -6.4399 - -6.7924
“o(1) 11(15) -6.1302 -6.4955 ~0(9) H(8) i i1 - -6.5050
o T(11) -3.8763 -3.7366 o(9) 11(10) ; -3.7620
5 o) 11(6) -3.1424 -2.9209 o(9) 11(17) -3.1560 - 29817
o(2) - _6.4656 -6.8216 o(11) - 16.4397 -6.7921
-0(2) [3(ERD) _6.1272 -6.4938 ~o(1t) TI(10) 26.1398 -6.5051
o2) G12) -3.87G7 -3.7371 o(11) T(12) -3.89506 * =3.7620
o(2) 11(7) -3.1573 -2.9336 o(11) T(18) ~2.9318

.=3.1561"
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Tabla C.3. Propiedades de los atomos en los ciimulos (H20),, (n = 3 — 6)
MP2/aug-cc-pVD7Z

" atomo q(§2)/u.a. 2(S?) /u.a. V(02)/u.a. A g(f2)/u.a. A FE(R)) /mh A V(2)/u.a
o) -1.24756 -75.62349 143.272 ~0.0544 -39.679 -7.376
o(2) -1.24628 -75.62316 143.246 -0.0532 -39.317 -7.402
Q(3) ~-1.24930 -75.62355 143.899 -0.0562 ~39.740 -6.749
H(4) 0.6476G3 -0.31437 13.707 0.0511 28.821 -8.290

3 1(5) 0.60033 -0.34132 21.800 0.0038 1.872 -0.197
11(G) 0.64671 -0.31430 14.031 0.0502 28.884 -7.966
T1(7) 0.59961 -0.31188 21.859 0.0031 1.308 -0.138
11(8) 0.64834 -0.31439 13.530 0.0518 28.797 ~8.467
11(9) 0.59901 -0.31212 21.915 0.0025 1.070 -0.082
Q1) ~1.26124 -75.631413 142.489 -0.0681 ~-50.620 -8.159
O(2) -1.26124 -75.63445 1142.460 -0.0681 -50.637 -8.188
O(3) -1.26124 =75.63146 142.487 -0.0681 -50.646 -8.161
O(41) ~1.26124 ~75.6314G6 142.462 -0.0681 ~50.650 -8.186
11(5) 0.66067 -0.30G651 11.542 0.0G41 36.677 -10.455

4 H{(G) 0.59998 -0.34147 21.903 0.0034 1.713 -0.094
H(7) 0.66132 -0.30668 11.350 0.0648 36.505 -10.647
TI(8) 0.59998 -0.34148 21.824 0.0034 1.709 -0.173
H({9) 0.66106 -0.30655 11.429 0.0645 36.635 -10.568

T(10) 0.59998 -0.34147 21.913 0.0034 1.714 -0.084
TI(11) 0.66101 -0.30660 11.416 0.0645 36.587 -10.581
TI(12) 0.59999 -0.34148 21.822 0.0034 1.707 -0.175
o) -1.26581 -75.63604 143.110 -0.0727 -52.233 -7.538
Q(2) -1.26435 -75.63650 142.510 -0.0712 -52.687 -8.138
Q(3) -1.26591 -75.63760 112.683 -0.0728 -53.789 -7.965
Of(q) -1.26566 -75.63753 142.617 -0.0725 ~53.723 -8.031
O(5) =-1.26089 -75.63560 142.316 -0.0678 -51.787 -8.302
TI(6) 0.59764 -0.31296 21.969 0.0011 0.228 -0.028
H(7) 0.59929 -0.34192 21.780 0.0027 1.265 -0.217

5 Ti(8) 0.59970 -0.31177 21.808 0.0031 1.419 -0.189

11(9) 0.60030 -0.34139 21.833 0.0037 1.798 -0.164
H(Q10) 0.59793 -0.34258 21.902 0.0014 0.603 -0.095
H(11) 0.66463 -0.30430 11.092 0.0681 38.888 -10.905
H(12) 0.66600 -0.30452 10.780 0.0694 38.664 -11.217
T1(13) 0.66591 -0.30424 10.860 0.0694 38.918 -11.137
T4y 0.66603 -0.30160 10.756 0.06956 38.684 -11.241
TI(15) 0.66503 -0.30363 11.306 0.0685 39.561 -10.691

o(1) -1.26736 -75.63799 142.619 -0.0742 ~54.174 -7.999

H(2) 0.66728 -0.30491 10.761 0.0707 38.281 ~-11.236

o(3) -1.26739 -75.63800 142.619 -0.0743 -54.188 -8.029

T1(4) 0.66702 -0.30345 10.830 0.0705 39.742 =-11.167

O(5) «1.26736 -75.63799 142.620 ~0.0742 -54.179 -8.028

(6} 0.66721 -0.30323 10.907 0.0706 39.958 -11.090

o(7) -1.26727 -75.63792 142.455 -0.0741 -54.103 -8.193
n(8) 0.66722 -0.30350 10.945 0.0707 39.690 -11.052

[ O(9) ~-1.26733 -75.63802 142.615 -0.0742 -54.211 -8.033

Ir(10) 0.6G6702 -0.30345 10.831 0.0705 39.741 -11.166
o(11) ~1.26737 -75.63800 112.618 -0.07142 -54.188 -8.030
TI(12) 0.66719 -0.30322 10.902 0.0706 39.972 -11.095
H(13) 0.59964 -0.34192 21.806 0.0031 1.266 -0.191
11(14) 0.59964 -0.34193 21.830 0.0031 1.257 -0.167
H(15) 0.59965 -0.34193 21.823 0.0031 1.258 -0.174
11(16) 0.59965 -0.34192 21.833 0.0031 1.269 -0.164
H(17) 0.59964 -0.34193 21.798 0.0031 1.260 -0.199
. 1};( 18) 0.50965 -0.34193 21,791 0.0031 1.258 -0.206

90



Apéndice C. Propiedades de p(r) y de los dtomos en los cimulos (H2O),, (1t = 3 — 6) 91

HF/aug-cc-pVD2Z
T atomo q(S2)/u.a. Z(S1)/u.a. V{(N)/u.a. A q(s1)/u.a. A () /mh AV(Q)/u.a

o(1) -1.30389  -75.42835 137.803 -0.0657 -43.440 ~7.048
o(2) -1.30149 - -75.42785 137.903 -0.0633 -12.940 -6.948
o(3) -1.30456  -75.12799 138.437 -0.0664 -13.084 -6.414
TI(4) 0.68159 .0.29188 11.914 0.0625 36.397 -8.333
3 T(5) 0.62213 -0.32674 19.991 0.0031 1.540 -0.256
T1(6) 0.68083 -0.29205 12.233 0.0618 36.226 -8.014
TH(7) 0.62110 -0.32756 20.039 0.0020 0.724 -0.208
(8) 0.68157 -0.29177 11.909 0.0625 36.514 -8.338
11{9) 0.62057 -0.32778 20.116 0.0015 0.500 © o -0:131
of(1) -1.32096  -75.44124 137.853 -0.0828 -56.338 -6.998
o(2) -1.32095  -75.44126 137.846 -0.0828 -56.358 -7.005
o(3) -1.32095  -75.44128 137.848 -0.0828 -56.370 -7.003
o(4) -1.32096  -75.44128 137.852 -0.0828 -56.370 -6.999
T1(5) 0.G9866 -0.28078 9.814 0.0796 47.500 -10.433
4 11(6) 0.62186 -0.32688 19.993 0.0028 1.399 20.254
(7 0.69872 -0.28053 9.856 0.0796 A47.749 -10.391
T1(8) 0.62187 -0.32683 19.992 0.0028 1.445 -0.255
11(9) 0.69952 -0.28095 9.583 0.0805 47.329 -10.664
T1(10) 0.62143 -0.32710 19.998 0.0024 1176 -0.249
TI(11) 0.69858 -0.28086 9.790 0.0795 47.418 -10.457
T1(12) 0.62188 -0.32684 19.991 0.0028 1.442 -0.256
o) ~1.32531 ~75.144305 138.154 -0.0872 -58.148 -6.697
o(2) -1.32501 -75.44374 137.750 -0.0869 -58.835 -7.101
o(3) -1.32621 -75.44498 137.787 -0.0881 -60.072 -7.064
o(4) -1.32612 . -75.44489 137.744 -0.0880 -59.984 -7.107
o(s) -1.32068  -75.44255 137.636 -0.0825 -57.646 -7.215
T1(6) 0.61858 -0.32898 20.165 -0.0005 -0.698 -0.082
T(7) 0.62048 -0.32768 20.050 0.0014 0.600 -0.197
5 11(8) 0.62082 -0.32757 20.116 0.0018 0.711 -0.131
T(9) 0.62152 -0.32713 20.040 0.0024 1151 -0.207
T(10) 0.61836 -0.32886 20.218 -0.0007 -0.581 -0.029
H(11) 0.70391 -0.27766 9.348 0.0848 50.621 -10.899
T1(12) 0.70515 -0.27792 8.939 0.0861 50.355 -11.308
H(13) 0.70517 -0.27769 8.975 0.0851 50.586 -11.272
(14) 0.70472 -0.27795 9.016 0.0857 50.332 -11.231
TI(15) 0.70383 -0.27763 9.472 0.0848 50.649 -10.775
o(1) -1.32736  -75.44538 137.373 ~0.0892 -60.1471 ~7.478
T(2) 0.70626 -0.27649 9.149 0.0872 51.786 -11.098
o(3) -1.32745  -75.44544 137.705 -0.0893 -60.536 -7.146
TI(4) 0.70585 -0.27669 9.178 0.0868 51.592 -11.069
o(s5) -1.32747  -75.44541 137.714 -0.0893 -60.506 -7.137
T1(6) 0.70629 -0.27648 9.145 0.0872 51.798 -11.102
o(n -1.32734 -75.44536 137.387 -0.0892 -60.457 -7.464
TI(8) 0.70608 -0.27645 9.165 0.0870 51.830 -11.082
6 o(9) -1.32744 -75.44543 137.703 -0.0893 -60.528 -7.148 -
T1(10) 0.70584 -0.27669 9.172 0.0868 51.590 -11.075 -
O(11)  -1.32747  -75.44542 137.720 -0.0893 -60.515 -7.131
T1(12) 0.70635 -0.27648 9.137 0.0873 51.795 -11.110
(13) 0.62060 -0.32781 20.110 0.0015 0.471 -0.137
H(14) 0.62061 -0.32781 20.085 0.0015 0.470 -0.162
H(15) 0.62062 -0.32781 20.063 0.0015 0.468 -0.184
T1(16) 0.62060 -0.32781 20.104 0.0015 0.470 -0.143
H(17) 0.62061 -0.32781 20.074 0.0015 0.472 -0.173
H(18) 0.62062 -0.32781 20.063 0.0015 0.467 -0.184




Tabla C.4. Valores de §(€2, ') relevantes en los EPH de los camulos (H2O)n (2 = 3 — G) 92

n Enlace 5(S2, V)MP2/aug-cc-pVDZ _ §(52, 12*) HF faug-cc-pVDZ
Q(1)-Ti(4) 0.475015 0.187472
- O(2)-11(4) 0.069904 0.057711
O(1)-0(2) 0.066314 0.068453
0(2)-T11(6) 0.178656 0.491674
3 O(3)-H(6) 0.067122 0.055208
0(2)-0(3) 0.064981 0.066801
0O(3)-1(8) 0.473436 0.487532
o(1)-T1(8) 0.070407 0.058903
0O(1)-0(3) 0.067304 0.069310
O(1)-11(5) 0.439420 0.444337
0(2)-11(5) 0.091943 0.077705
o(1)-0(2) 0.081098 0.081773
oO(2)-TI(7) 0.438936 0.444111
0O(3)-T(7) 0.091196 0.077487
4 o(2)-0(3) 0.081039 0.084778
Q(3)-11(9) 0.439170 0.443423
0(4)-T1(9) 0.091321 0.076614
0(3)-0(4) 0.081083 0.084759
o(4)-TI(11) 0.439221 0.444598
O(1)-11(11) 0.091392 0.077527
o(1)-0(4) 0.081029 0.084725
o(1n)-TI(11) 0.429454 0.131488
O(2)-H(11) 0.097447 0.082637
o(1)-0(2) 0.085266 0.089357
o(2)-H(12) 0.428000 0.430075
O(3)-H(12) 0.096147 0.081325
0(2)-0(3) 0.084921 0.089226
O(3)-H(13) 0.427944 0.429561
5  O(4)-1I(13) 0.096373 0.081723
O(3)-0(4) 0.085178 0.089463
O(4)-T1(14) 0.428210 0.430471
O(5)-H(14) 0.096192 0.081477
O(4)-0(5) 0.085004 0.089085
O(5)-H(15) 0.432033 0.434232
O(1)-TI(15) 0.093007 0.078560
0(1)-0(5) 0.082231 0.086038
o(1)-T1(2) 0.425625 0.426821
H(2)-0(3) 0.097512 : 0.082716
0(1)-0(3) 0.085435 0.089772
O(3)-11(4) 0.426231 0.428003
11(4)-0(5) 0.097220 0.082807
0(3)-0(s) 0.085199 0.089767
O(5)-11(6) 0.425814 0.427109
11(6)-0(7) 0.097168 0.082457
6 O(5)-0(7) 0.085195 - iy 0.089781
O(7)-TI(8) 0.426044 : 0.427314
11(8)-O(9) 0.096638 0.082546
O(7)-0(9) 0.085153 0.089779
0(9)-H(10) ' 0.426242 0.428029
11(10)-0(11) 0.097210 0.082801
0(9)-0(11) 0.085514 0.089772
O(11)-11(12) 0.425397 0.426702
O(1)-11(12) 0.097200 0.082452
0(1)-0(11) 0.085182 0.089792




Apéndice C. Propiedades de p(r) y de los dtomos en los cianulos (HyO),, (n = 3 — 6)

Tabla C.5. Valores de 6(2, Q') entre moléculas de aguas contiguas para los cimulos (H20),,
(n=3—6)
8(2, €1')

T Molécula de agua 2 Molécula de agua ' MP2/aug-cc-pVD7Z TIF /aug-cc-pVDZ
T1(5)-O(1)-11(1) 11(7)-0O(2)-11(6) 0.143196 0.131398
3 11(5)-01)-11(4) 11(9)-0O(3)-T1(8) 0.144439 0.133104
T1(7)-O(2)-11{6) 11(9)-O(3)-11(8) 0.138699 0.127218
T1(6)-O(1)-H(5) T(8)-O(2)-TI(7) 0.180068 0.167610
4 11(6)-O( 1)-H(5) 11(12)-0(4)-T1(11) 0.179609 0.167307
11(8)-O(2)-11(7) F1(10)-0O(3)-11(9) 0.179077 0.166936
H(10)-O(3)-11(9) 11(12)-0(4)-11(11) 0.179371 0.166613
(6)-O(1)-H(1) 11(7)-0O(2)-11(12) 0.189797 0.177391
H(6)-O1)-11(11) H(10)-O(5)-11(15) 0.182585 0.170268
5 H(7)-O(2)-11(12) TI(8)-O(3)-T1(13) 0.188132 0.176081
H(8)-O(3)-11(13) 11(9)-O(4)-11(14) 0.188730 0.176744
H(9)-O(4)-11(14) 11(10)-0(5)-T1(156) 0.188208 0.175518
TH(13)-0O(1)-11(2) T1(14)-0(3)-11(1) 0.190712 0.178399
H(13)-O(1)-11(2) H(18)-O(11)-H(12) 0.190368 0.178252
[ T (14)-O(3)-11(4) T1(15)-0(5)-T1(G) 0.190455 0.178436
H(15)-0(8)-H(6) I1(16)-O(7)-11(8) 0.190269 0.178234
11(16)-O(7)-11(8) H(17)-0(9)-11(10) 0.189809 0.178247
11(17)-0(9)-11(10) 11(18)-0O(11)-1(12) 0.190454 0.178401
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