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Capítulo 1

Introducción

1.1. Interacciones no covalentes

1.1.1. Distinción entre las interacciones covalentes y las no covalentes

Las fuerzas intermoleculares o interacciones no covalentes, INC, son aquellas que se pre-

sentan entre átomos y moléculas que no conducen a la formación de nuevas moléculas. [1] Las

especies resultantes de las INC se conocen como complejos o cúmulos moleculares. Algunas

diferencias entre interacciones covalentes, IC, y las INC son1: [1]

1. Los enlaces covalentes se forman cuando las funciones de onda de las especies involucra-

das se traslapan [1] y su descripción se hace en términos de la compartición de pares

electrónicos2 [2]. Por otro lado, las INC se mani�estan a través de propiedades eléctri-

cas, es decir, por medio de la interacción de momentos eléctricos permanentes (energía

electrostática) y el cambio de las densidades electrónicas de las especies interactuantes

(energías de inducción y de dispersión)3. Esto provoca que las INC sean de un alcance

mayor que las IC: los enlaces covalentes son generalmente más cortos que 2 Å y las INC

pueden actuar a través de distancias de varios o incluso de decenas de Å. Las INC son

generalmente repulsivas a las distancias en las que ocurren las IC.

2. Las IC tienen una energía de estabilización de alrededor de −100 kcal/mol, mientras que

los valores típicos para las INC son del orden de kcal/mol. Esto implica que generalmente

el cambio en la entropía, ∆S, tiene una importancia mayor en las INC que en las IC a

temperatura y presión constantes.

1Esta distinción ignora las interacciones iónicas y el enlace metálico presentes en varios sistemas en estado

sólido.
2Una excepción notable en el uso de pares de electrones para describir el enlace covalente es H+

2 .
3Ver el Capítulo 2.

1
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1.1.2. Importancia de las interacciones no covalentes

Existe una gran variedad de evidencia macroscópica que indica la existencia de fuerzas

entre moléculas. Los fenómenos de super�cie, la compresibilidad de gases, líquidos y sólidos,

e inclusive la misma existencia de las fases condensadas, son manifestaciones de fuerzas inter-

moleculares tanto atractivas como repulsivas. [3] Es precisamente en estas evidencias en las

que radica la importancia de las INC: estas interacciones tienen un papel trascendental en

diversas áreas de Física, Química, Biología y Ciencia e Ingeniería de materiales debido a que

rigen la conformación y la agregación de la mayoría de los sistemas químicos y, por ende, sus

propiedades físicas [4] y en gran medida su reactividad.

Algunos de los aspectos en los que las INC juegan una función central son la estructura de

líquidos, cristales moleculares y biomoléculas como el ADN y proteínas, además de fenómenos

de solvatación y reconocimiento molecular. El hecho que la mayoría de fenómenos químicos

(como ejemplo sobresaliente las reacciones químicas que ocurren dentro de la célula) se lleven

a cabo en fase líquida4, proporciona una buena perspectiva de la importancia de las INC. Al

respecto, se sabe que las INC entre soluto y disolvente afectan drásticamente la estructura,

propiedades físicas y reactividad de ambos componentes.

Química supramolecular

El gran auge que ha tenido la química supramolecular, QS, [6, 7] es otro ejemplo de la

importancia de las INC. La QS fue de�nida por J. M. Lehn como �química más allá de la

molécula� [8], enfatizando el carácter fundamental de las INC en la QS: así como los enlaces

covalentes sostienen la unión de átomos para dar lugar a moléculas, las INC mantienen uni-

das a las moléculas en los sistemas supramoleculares, SS. El intervalo de energías de las INC

provoca que los SS sean sistemas relativamente �exibles e inclusive lo su�cientemente esta-

bles: las proteínas y los ácidos nucleicos mantienen sus funciones en condiciones �siológicas

(pH, temperatura, presión, fuerza iónica), de lo que se deduce que en dichas condiciones no

se desnaturalizan. El estudio de las INC permite no sólo la comprensión y predicción de las

propiedades de los SS, sino también el desarrollo de SS con características estructurales, de re-

conocimiento, reactividad y transporte de interés. Algunos ejemplos notables de las estrategias

sintéticas de SS es la ingeniería de cristales [9] y aquellas utilizadas en el diseño de dispositivos

supramoleculares electrónicos y fotónicos [10].

4El agua en estado líquido es una necesidad para todas las formas conocidas de vida con la posible excepción

de algunas plantas y hongos que puedan obtenerla a través del vapor [5].
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Figura 1.1: Algunos fenómenos en los cuales las interacciones aromáticas no covalentes son

relevantes. [14]

1.2. Importancia de las interacciones aromáticas no covalentes

Muchos compuestos de interés químico, biológico y ambiental contienen cuando menos un

anillo aromático, de ahí que el estudio de las interacciones aromáticas no covalentes, IANC,

sea de gran importancia. En la Figura 1.1 se muestran algunos sistemas y procesos regidos por

las IANC. Las IANC determinan las propiedades termodinámicas de diversos sólidos, líquidos

y mezclas binarias [11�13]. Al respecto, el estudio de las IANC que involucran a disolventes

polares ayuda al entendimiento del efecto hidrofóbico, y de las diferencias en los parámetros

termodinámicos en la transferencia de solutos alifáticos y aromáticos de fase orgánica a acuosa.

Los contrastes más notables entre compuestos alifáticos y aromáticos mostrados en la Tabla

1.1 son los valores más pequeños del cambio de potencial químico a condiciones estándar, ∆µo,

para los anillos aromáticos en comparación con compuestos alifáticos con el mismo número

de átomos de carbono, además del signo del cambio de entalpía estándard, ∆H̄o, para ambos

tipos de compuestos.

En lo que concierne al estudio del estado sólido, existen reportes acerca de la relevancia

de las IANC en la estructura cristalina de varios compuestos. Por ejemplo, Aoki et. al. [16]

demostraron que, como consecuencia de IANC que involucran cationes, el cloruro de indol-

3-acetato de 3,3-dimetilbutilo cristaliza en una forma plegada y la ingeniería de cristales ha



Capítulo 1. Introducción 4

Tabla 1.1: Parámetros termodinámicos para la transferencia de algunos hidrocarburos desde el

hidrocarburo puro líquido a agua. [15]

∆µo ∆H̄o ∆S̄o ∆C̄o
p

C̄o
p hidrocarburo
puro

(cal/mol) (cal/mol) (cal/K mol) (cal/K mol) (cal/K mol)

C2H6 3900 −2500 −21 � �

C3H8 4900 −1700 −22 � �

C4H10 5900 −800 −23 65 34

C5H12 6860 −500 −25 96 41

C6H14 7740 0 −25 105 47

C6H6 4600 +500 −13 108 32

C6H5CH3 5300 +410 −16 108 37

C6H5C2H5 6100 +480 −19 108 43

reconocido varios sintones supramoleculares en los que participan las IANC [9]. Las IANC en las

cuales participan cationes, también se relacionan con múltiples fenómenos de reconocimiento

químico y biológico como el transporte de cationes a través de membranas [17, 18], estructura

de proteínas [19] y la acidez de aminoácidos dentro de polipéptidos [20]. En la Figura 1.2

se muestra la interacción entre el fármaco E2020 y la acetilcolinesterasa, AChE. Debido a la

acción inhibitoria de E2020 sobre AChE, se puede utilizar potencialmente para el tratamiento

de la enfermedad de Alzheimer. Nótese que las IANC presentes en el reconocimiento involucran

cationes, apilamientos π�π y enlaces por puente de hidrógeno.

Existen otros problemas de interés químico en los cuales están involucradas las IANC. Por

ejemplo, la disminución de la reactividad de los átomos de cloro ante los alcanos en presencia de

benceno debido a la formación de sistemas del tipo (C6H6)·Cl [21] y la formación de complejos

entre ácidos de Lewis con moléculas aromáticas que podrían alterar las velocidades de reacción

en las que aquellos se utilizan como catalizadores [14].

Otros ejemplos de la relevancia de las IANC se encuentran en el funcionamiento de proteínas

y la estructura de ácidos nucleicos. [22] En el primer caso, las IANC son fundamentales en la

formación de muchos complejos proteína�ligando [22�25]; en el segundo, en la estabilización

de la estructura terciaria y el acomodamiento de las bases nitrogenadas del ADN [23, 26].

1.3. Interacciones aromáticas no covalentes en estado excitado

Las IANC, no solamente son importantes en el estado eléctronico basal, sino que también

lo son en estados excitados. Las moléculas aromáticas pueden formar especies bimoleculares
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Figura 1.2: Interacciones del fármaco E2020 dentro del sitio activo de la acetilcolinesterasa de

Torpedo californica. [22]

conocidas como excímeros aromáticos, EA, que son estables en un estado excitado, mas no en

el basal. [27]

La primera evidencia experimental de la formación de EA es el espectro de �uorescencia de

pireno en n-heptano a distintas concentraciones que se presenta en la Figura 1.3 [28], y cuyas

características más relevantes son:

Conforme la concentración de pireno aumenta, disminuye la banda correspondiente a la

transición 1B2u → 1A1g en 25 600 cm−1 y se forma una banda ancha y sin estructura en

20 500 cm−1.

No existe una banda correspondiente a la de 20 500 cm−1 en el espectro de absorción,

es decir, que se observa un rompimiento a la regla del espejo [29] en los espectros de

absorción y emisión para el pireno a altas concentraciones. Esto indica que la especie

que �uorece en dicho número de onda, el excímero de pireno, se forma después que una

molécula de pireno pasa a un estado electrónico excitado.

Existe un punto isosbéstico alrededor de 23 200 cm−1, lo cual indica que la región del

espectro que se presenta involucra a dos especies.

1.3.1. La formación de excímeros como un proceso bimolecular

El aumento de la �uorescencia del excímero a expensas de la del monómero, sugiere que

los excímeros son especies que se forman a partir de la interacción de una molécula en estado

excitado con alguna otra molécula en estado basal. Debido a que el excímero se forma a
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Figura 1.3: Espectro de �uorescencia del pireno en n-heptano a T = 20oC. (a) 5× 10−5M, (b)

1.8× 10−4M, (c) 3.1× 10−4M, (d) 7.0× 10−4M. [28]

concentraciones altas, el proceso de �auto-apagado� (self-quenching en inglés) sugiere que la

interacción que conduce a la formación de EA ocurre entre una molécula en estado basal y

otra en estado excitado. Un modelo de la formación de EA es:

2A + calor
k3←− A? + A

k1−→←−
k4

(AA)? k6−→ (AA) + calor

k2

−→ k5

−→

2A + hνmon (AA) + hνexc

(1.1)

en el que una molécula en estado excitado, A?, interacciona con otra en estado basal, A para

formar el excímero (AA)?. De acuerdo con la hipótesis del estado estacionario, d[A?]/dt =

d[(AA)?]/dt = 0, y el modelo (1.1) se tiene que los rendimientos cuánticos5 de la �uorescencia

del monómero y del excímero, Φmon y Φexc, están dados por

Φmon =
Φmon,max

1 + [A]/[A]1/2
, Φexc =

Φexc,max

1 + [A]1/2/[A]
, (1.2)

donde

[A]1/2 =
k2 + k3

ka
, ka =

k1(k5 + k6)
k4 + k5 + k6

, Φmon,max =
k2

k2 + k3
y Φexc,max =

k5

k5 + k6
.

5El rendimiento cuántico para cualquier proceso fotoquímico, Φ, se de�ne como: [29]

Φ =
número de moléculas que llevan a cabo el proceso

número de fotones absorbidos por el sistema
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Φmon,max y Φexc,max son los máximos rendimientos cuánticos del monómero y del excímero

que se observan a concentraciones muy bajas y muy altas respectivamente. La formación del

excímero a partir de la interacción de una molécula en un estado electrónico excitado y otro en

el estado basal tienen como fundamento la veri�cación experimental de las ecuaciones (1.2).

1.3.2. Importancia de los excímeros aromáticos

Los EA tienen un papel importante en varios procesos fotoquímicos como la fotodimeri-

zación y la fotólisis. Un ejemplo sobresaliente se encuentra en la fotodimerización del antra-

ceno [30, 31] mostrada en la Figura 1.4(a). La equivalencia de las dos unidades de naftaleno

en el producto y la observación que los cristales de moléculas aromáticas en arreglos paralelos

exhiben �uorescencia de EA, mientras que las que están en disposiciones perpendiculares no,

sugiere fuertemente que en la estructura de los EA los planos de las moléculas aromáticas son

paralelos. La participación de EA en esta reacción se puede deducir a partir de la grá�ca de

los rendimientos cuánticos de la �uorescencia del excímero y la dimerización mostrada en la

Figura 1.4(b)[32]. El hecho que cuando T = 120 K, ambos rendimientos sean de 0.5, revela

que ambos procesos son estrictamente competitivos.

La �uorescencia de los EA tiene aplicaciones importantes. Por ejemplo, en análisis cuan-

titativo y cualitativo se puede utilizar para determinar la concentración total de diaminas

mezcladas con monoaminas [33] mediante una derivatización como se muestra en la Figura

1.5 y para identi�car moléculas de�cientes en electrones, lo cual puede ser útil para reconocer

explosivos [34]. Otra aplicación que tiene la �uorescencia de los EA es su uso en el análisis

de interacciones entre polímeros y en el seguimiento del curso de reacciones de fotopolime-

rización [35], mientras que en la ciencia de la combustión, hay evidencia que sugiere que la

�uorescencia de EA indica la agregación de hidrocarburos policíclicos aromáticos en �amas,

hecho que ha sido relacionado con la formación de hollín [36].

1.4. Descripción del proyecto de tesis doctoral

Dada la importancia de las IANC, se propuso un proyecto que consiste en la aplicación de

técnicas de Química Cuántica que proporcionen información de estas interacciones tanto en

estado basal como en estado excitado, en términos de la topología de la densidad electrónica.

El proyecto se dividió en dos etapas las cuales se especi�can a continuación.

1.4.1. Primera etapa: Propiedades de la distribución de carga en complejos

benceno· · ·X en estado basal

En la primera parte del proyecto se llevó a cabo un estudio sistemático que integra y

compara las IANC prototipo en términos de las propiedades topológicas de la distribución
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Figura 1.4: (a) Fotodimerización de antraceno, C14H10. Esta reacción la llevan a cabo una varie-

dad de derivados de este compuesto. [30] (b) Dependencia de la temperatura de los rendimientos

cuánticos de la fotodimerización (ΦD) y la �uorescencia del excímero (ΦF ) de C14H10. [32]
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Figura 1.5: Reacción de putrescina y de monoaminas con el 1-piren-butanoato de succinimidilo.

La reacción está desplazada completamente hacia la derecha debido a que la base conjugada

de la N -hidroxisuccinimida, estabilizada por resonancia y efectos inductivos de los carbonilos,

es un excelente grupo saliente. Los productos de la reacción con putrescina, H2N(CH2)4NH2 y

cadaverina H2N(CH2)5NH2 presentan la �uorescencia del excímero de pireno. [33]
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electrónica. Para esto se estudió la interacción de la molécula aromática más representativa, el

benceno, con:

Los cationes:

• Li+, Na+, K+, Be2+, Mg2+, Ca2+.

• BeY+, MgY+, CaY+ con Y− = H−, F−, Cl−, CN−.

• NH+
4 , CH3NH+

3 , (CH3)2NH+
2 , (CH3)3NH+, (CH3)4N

+.

Los sistemas π C2H4, C2H2 y C6H6.

Los gases nobles He, Ne y Ar.

Los halógenos Cl2 y Br2.

H2O.

El tipo de interacciones más relevantes en esta etapa del proyecto son:

Catión· · ·π Esta interacción se da entre sistemas π como moléculas aromáticas y sistemas

con enlaces dobles o triples y cationes orgánicos y metálicos que no sean de transición o

transición interna. Los cationes de los elementos de los grupos 3 a 12 son excluídos de esta

categoría, porque su interacción con sistemas π conduce a compuestos organometálicos

donde la interacción metal�carbono tienen un fuerte carácter covalente. Se ha reconocido

que la energía electrostática es un componente importante en este tipo de interacción. [37]

Enlace por puente de hidrógeno (EPH) De acuerdo con T. Steiner, una interacción D�

H· · ·A es un EPH, si i) constituye un enlace6 y ii) D�H actúa como un donador de

protón a A, esto es, que existe una transferencia de protón incipiente de D�H a A. El

EPH es la INC direccional más importante. El carácter direccional del EPH consiste en
6Existe una variedad de evidencias provenientes de diversas técnicas experimentales para discernir si una

interacción B· · ·C constituye un enlace. Algunos ejemplos son:

La necesidad de introducir energía para la destrucción de la interacción y la existencia de una frecuencia

en el infrarrojo asociada a la misma como una condición su�ciente pero no necesaria para la asignación

de un enlace.

El cambio en la densidad electrónica en torno a los núcleos involucrados detectado a través de técnicas

de RMN.

El estudio de las distancias internucleares mediante técnicas de difracción de rayos X, de electrones y de

neutrones.

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

un enlace entre un par de átomos a través de la existencia de puntos críticos de enlace y trayectorias de

enlace.[38, 39] Esto será abordado con mayor profundidad en los capítulos 2 y 3 de esta tesis.
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que estadísticamente entre más fuerte es el EPH, el ángulo DHA en el EPH D�H· · ·A,
se aproxima más a 180◦. Los EPH no son aditivos, es decir, que en el EPH se presentan

efectos cooperativos y anticooperativos. Por ejemplo, los EPH en (H2O)3 son más fuertes

que en (H2O)2. [40] Los efectos anticooperativos del EPH se pueden presentar cuando

un átomo actúa como un aceptor de dos hidrógenos para formar dos EPH. [41]

Fuerzas de dispersión Estas interacciones están presentes en cualquier cúmulo molecular y

se deben a la mutua perturbación de la densidad electrónica de las especies involucradas.

Estas interacciones son las que provocan la atracción entre sistemas no polares como

gases nobles, halógenos y sistemas π. [14]

1.4.2. Segunda etapa: IANC en estados electrónicos excitados

En esta parte del proyecto se caracterizaron las IANC que involucran moléculas aromáticas

en estados excitados. En primer lugar, se estudiaron el excímero de benceno y estados excitados

de baja energía del dímero de benceno. Posteriormente se realizó una partición topológica de

la densidad de transición para evaluar la interacción de resonancia [3], la cual se describe a

continuación.

Interacción de resonancia Considérese la interacción de dos moléculas o átomos del mis-

mo compuesto o elemento. Cuando estas especies se encuentran en estados electrónicos

distintos y son indistinguibles dentro del cúmulo molecular7, la interacción entre ellas da

lugar a dos estados, uno de ellos es estabilizado, mientras que el otro incrementa su ener-

gía con respecto a los sistemas a separación in�nita. [3] Estas interacciones se conocen

como interacciones de resonancia y pueden contribuir a la unión de los excímeros. [3]

1.5. Objetivos

Primera etapa

De�nir el mecanismo que estabiliza a la molécula de benceno y X (donde X es un catión,

un sistema π, un gas noble, agua o un halógeno) en el complejo benceno· · ·X al comparar

las propiedades topológicas de la densidad electrónica y de los átomos en las moléculas.

Determinar la importancia de la energía electrostática y de inducción en las IANC pro-

totipo estudiadas en esta etapa del proyecto.

7Este siempre será el caso cuando las especies en cuestión sean átomos del mismo elemento.
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Segunda etapa

Calcular las curvas de energía potencial del excímero de benceno y de otros estados

excitados de baja energía del (C6H6)2 en con�guración D6h.

Determinar la energía de resonancia en el excímero de benceno mediante una partición

topológica de los momentos de transición [42] del estado basal hacia el primer estado

excitado.



Capítulo 2

Antecedentes teóricos

2.1. Teoría de perturbaciones de Rayleigh�Schrödinger para es-

tados no degenerados

La teoría de perturbaciones en la mecánica cuántica de estados no degenerados se basa en

la división del Hamiltoniano de un sistema en dos partes,

Ĥ = Ĥ0 + Û ,

donde se conocen las eigenfunciones y los eigenvalores de Ĥ0,

Ĥ0|i(0)〉 = E
(0)
i |i

(0)〉.

Las eigenfunciones |i0〉 se utilizan para obtener los eigenestados y eigenvalores de Ĥ,

Ĥ|i〉 = Ei|i〉. (2.1)

Cuando las eigenfunciones y eigenvalores de Ĥ se representan como una suma de correcciones

a distintos ordenes,

|i〉 =
∞∑

k=0

|i(k)〉, (2.2)

Ei =
∞∑

k=0

E
(k)
i , (2.3)

y se considera que la función de orden cero, |i(0)〉, es ortogonal al resto de las funciones |i(k)〉,

〈i(0)|i(k)〉 = 0, con k > 0,

entonces, las correcciones a la energía son: [43]

12
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E
(0)
i = 〈i(0)|Ĥ0|i(0)〉, (2.4)

E
(1)
i = 〈i(0)|Û |i(0)〉, (2.5)

E
(2)
i = 〈i(0)|Û |i(1)〉, (2.6)

...
...

...,

E
(n)
i = 〈i(0)|Û |i(n−1)〉, (2.7)

mientras que aquellas a la función de onda están dadas por: [43]

|i(1)〉 = −P̂ (Ĥ0 − E
(0)
i )−1P̂ Û |i(0)〉, (2.8)

|i(2)〉 = −P̂ (Ĥ0 − E
(0)
i )−1P̂ (Û − E

(1)
i )|i(1)〉, (2.9)

...
...

...,

|i(n)〉 = −P̂ (Ĥ0 − E
(0)
i )−1P̂

(
Û |i(n−1)〉 −

n−1∑
k=1

E
(k)
i |i

0(k)〉
)

. (2.10)

En las ecuaciones (2.8)�(2.10), P̂ es el operador de proyección en el espacio ortogonal a |i(0)〉,
P̂ = 1̂−|i(0)〉〈i(0)| =

∑
j 6=i |j(0)〉〈j(0)|. Este método para obtener las eigenfunciones y eigenvalo-

res de Ĥ de la ecuación (2.1) se conoce como teoría de perturbaciones de Rayleigh�Schrödinger,

RS. La proyección P̂ evita que al aplicar (Ĥ0−E
(0)
i )−1, aparezca una singularidad en la correc-

ción de la energía o de la función de onda en un orden dado, debido a que para todo ket |g〉,
se cumple que el componente de P̂ |g〉 en la dirección |i(0)〉 es cero. La suma E

(0)
i + E

(1)
i es el

valor esperado del Hamiltoniano para |i(0)〉. La sustitución de la expresión (2.8) en (2.6) da

como resultado

E
(2)
i = 〈i(0)|Û |i(1)〉 = −〈i(0)|Û |

−|i(1)〉︷ ︸︸ ︷∑
j 6=i

|j(0)〉〈j(0)|(Ĥ0 − E
(0)
i )−1

∑
k 6=i

|k(0)〉〈k(0)|Û |i(0)〉

= −
∑
k 6=i

|〈i(0)|Û |k(0)〉|2

E
(0)
k − E

(0)
i

. (2.11)

Las expresiones (2.4) a (2.11) se utilizan en la teoría de perturbaciones de Møller�Plesset y

en la multicon�guracional de las secciones 2.2 y 2.4, respectivamente. También se usan en

la sección 2.5.1 para establecer las energías electrostática, de inducción y de dispersión en la

interacción de dos moléculas.
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2.2. Teoría de perturbaciones de Møller�Plesset

La teoría de Hartree�Fock, HF, es fundamental en la Química Cuántica porque proporcio-

na energías y propiedades moleculares con una precisión razonable para una gran variedad de

sistemas [43, 44] y constituye un punto de partida para cálculos de mayor calidad. La apro-

ximación de Møller�Plesset, MP, es uno de los métodos post-Hartree�Fock que se basa en la

teoría de perturbaciones de la sección 2.1 y ha sido utilizado con éxito en diversas aplicacio-

nes [43]. El Hamiltoniano de orden cero en la teoría de perturbaciones MP es el Hamiltoniano

de HF,

Ĥ0 =
N∑

i=1

f̂(xi), (2.12)

donde el operador de Fock, f̂ , en unidades atómicas es

f̂χi(x1) = −1
2
∇2χi(x1)−

M∑
A=1

ZAχi(x1)
r1A

+
N∑

j=1

∫ χ?
j (x2)χj(x2)

r12
χi(x1)dx2

−
N∑

j=1

∫ χi(x2)χ?
j (x2)

r12
χj(x1)dx2,

para un sistema con N electrones y M núcleos. Las eigenfunciones de Ĥ0 son los determinantes

de Slater, DS, formados por los espín orbitales canónicos, χi, que satisfacen la ecuación de HF,

f̂χj = εjχj , (2.13)

mientras que el eigenvalor asociado al DS |k(0)〉 = |χ1k
χ2k
· · ·χNk

〉, E
(0)
k , está dado por

Ĥ0|k(0)〉 = E
(0)
k |k

(0)〉 =

(
N∑
P

εPk

)
|k(0)〉, (2.14)

es decir, E(0)
k es la suma de las energías de los espín orbitales ocupados en el DS. La perturbación

en el método MP, Û , es [43]

Û = Ĥ − Ĥ0 − ĥnuc, (2.15)

donde Ĥ0 es el Hamiltoniano de HF, dado en la ecuación (2.12), mientras que en la aproxima-

ción de Born�Oppenheimer, Ĥ y ĥnuc son [43]

Ĥ = −1
2

N∑
i=1

∇2
i −

M∑
A=1

N∑
i=1

ZA

riA
+

N−1∑
i=1

N∑
j=i+1

1
rij

+
M−1∑
A=1

M∑
B=A+1

ZAZB

rAB
y ĥnuc =

M−1∑
A=1

M∑
B=A+1

ZAZB

rAB
.
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El operador Û recibe el nombre de potencial de �uctuación porque es la diferencia entre la

interacción instantánea de los electrones y la promedio considerada en el método de HF, y por

tanto crea �uctuaciones en el campo autoconsistente de los electrones en dicha aproximación.

La ecuación (2.11) implica que la corrección a primer orden de la función de onda es

|MP1〉 = −
∑
k 6=i

〈k(0)|Û |i(0)〉
E

(0)
k − E

(0)
i

|k(0)〉 = −
∑

a>b,r>s

〈ab||rs〉
εr + εs − εa − εb

|i(0) rs
ab〉, (2.16)

donde |i(0) rs
ab〉 es el DS que resulta de sustituir los espín orbitales a y b en |i(0)〉 por r y s

respectivamente, εi es la energía del i-ésimo espín�orbital y

〈ab||rs〉 =
∫ ∫

χ?
a(x1)χ?

b(x2)χr(x1)χs(x2)
r12

dx1dx2 −
∫ ∫

χ?
a(x1)χ?

b(x2)χs(x1)χr(x2)
r12

dx1dx2.

El numerador de la expresión (2.16) se obtiene tras la aplicación de las reglas de Condon�

Slater seguida del teorema de Brillouin que implican que los DS que interaccionan con |i(0)〉 a
través de Û son los doblemente excitados con respecto a este determinante. El denominador es

consecuencia de la ecuación (2.14). Las expresiones (2.11) y (2.16) implican que la corrección

a segundo orden de la energía es

E
(2)
MP2 = −

∑
a>b,r>s

|〈ab||rs〉|2

εr + εs − εa − εb
. (2.17)

La corrección a la función de onda a segundo orden, |MP2〉, que es considerablemente más

complicada que |MP1〉, incluye excitaciones simples, dobles, triples y cuádruples del estado de
referencia |i(0)〉 [43].

2.3. Métodos multicon�guracionales de campo autoconsistente

2.3.1. Correlación estática y dinámica

Existe una variedad de sistemas y procesos en los cuales las con�guraciones electrónicas

más relevantes tienen energías muy similares. Esto provoca que tales con�guraciones no puedan

ser tratadas por separado [43], y que la descripción basada en un determinante, o de manera

más general en una sola función de con�guración de estado, CSF, sea inadecuada. Un ejemplo

es la disociación de la molécula de hidrógeno: cuando la distancia entre los núcleos crece

sin límite, las con�guraciones enlazante, |1σ2
g〉, y antienlazante, |1σ2

u〉 son degeneradas y es

bien sabido que el comportamiento asintótico de |1σ2
g〉 es incorrecto [43�45]. Dos átomos de

hidrógeno separados por una distancia grande tienen CSFs que son casi degeneradas, lo cual

conduce a correlación estática. Se dice que el estado de un sistema presenta correlación estática

cuando existen con�guraciones cercanas en energía que contribuyen de manera importante a
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la función de onda de ese estado. La necesidad de utilizar más de una CSF para describir dos

átomos de H separados por una distancia in�nita, se debe a con�guraciones degeneradas, o casi

degeneradas (near-degenerate en inglés) y no a la energía asociada a la interacción instántanea

de los electrones la cual es cero para este sistema. La correlación dinámica es originada por las

interacciones electrón�electrón. Para el mismo sistema, H2, pero ahora cerca de la distancia de

equilibrio, el uso de más de una CSF se basa en la repulsión coulómbica instantánea entre los

electrones.

Algunos sistemas para los cuales se presenta correlación estática son los que tienen enlaces

múltiples como el N2 o dímeros de metales de transición y transición interna, o varias estruc-

turas de resonancia aceptables como la molécula de ozono, estados de transición y estados

excitados. [45, 46] La aproximación de HF, que consiste en la descripción del sistema mediante

una CSF, no es apropiada para el tratamiento de sistemas que presentan correlación estática,

y el uso de métodos post�Hartree�Fock no es su�ciente para resolver esta inadecuación, puesto

que están diseñados para recuperar efectos de correlación dinámica y no estática. Bajo estas cir-

cunstancias es necesario recurrir a métodos multicon�guracionales de campo autoconsistente,

los cuales se decriben brevemente a continuación.

2.3.2. Métodos multicon�guracionales de campo autoconsistente [43]

En los métodos multicon�guracionales de campo autoconsistente, MCSCF, la función de

onda es una combinación lineal de DS o de CSF. La aplicación del método variacional optimiza

los coe�cientes de la interacción de con�guraciones y los orbitales moleculares que forman los

determinantes. La función de onda |MCSCF〉 se parametriza como

|MCSCF, κ,C〉 = exp(−κ̂)
∑

i

Ci|i〉. (2.18)

El operador κ̂ =
∑

PQ κPQâ†P âQ en la expresión (2.18) es antihermitiano, donde κPQ son los

elementos de la matriz antihermitiana κ y â†P y âP son operadores de creación y aniquilación

respectivamente1. Los parámetros variacionales de (2.18) son los elementos de κ y los del

vector C, Ci, que representan los coe�cientes de la combinación lineal dentro del espacio de

con�guraciones. Debido a que κ es una matriz antihermitiana, κ̂ es un operador antihermitiano

y entonces, exp(−κ̂) es un operador que realiza transformaciones unitarias entre el conjunto

de espín orbitales que forman los elementos del espacio de Fock para optimizar los orbitales

moleculares. Cuando se ha alcanzado la convergencia, la función de onda |MCSCF〉 se desarrolla
usualmente en una base donde k̂ = 0̂ y toma la forma de una función CI, con la diferencia

1La mayoría de las formulaciones de los métodos MCSCF y de la aproximación CASPT en la sección 2.4

se basan en el formalismo de la segunda cuantización [43] y por ello se utilizan los operadores âP y â†P en las

secciones donde se discuten estas aproximaciones.
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importante que los orbitales han sido variacionalmente optimizados. A pesar de su nombre,

la optimización de |MCSCF〉, no se basa en la construcción y diagonalización iterativa de

operadores de Fock, tal como se hace en el método HF, debido a que esto conduce a una

convergencia muy lenta [45]. La e�ciente implementación de los métodos MCSCF requiere el

uso de métodos de segundo orden2 para encontrar puntos estacionarios en la hipersuper�cie

de energía electrónica como función de los parámetros variacionales.

Selección del espacio de con�guraciones

La selección del espacio de con�guraciones para una función |MCSCF〉 se basa en una

partición del espacio orbital en distintas clases que originan ciertas restricciones para los DS

o CSF dentro de una |MCSCF〉. El esquema de partición usado en esta tesis se conoce como

método de campo autoconsistente en un espacio activo completo, CASSCF, en el que el espacio

orbital se divide en:

Orbitales inactivos. Estos orbitales están doblemente ocupados en todas las con�guraciones.

Orbitales activos. Son aquellos que no tienen restricción en sus números de ocupación en

las con�guraciones, salvo aquellas impuestas por el espín y la simetría espacial.

Orbitales secundarios. Se encuentran desocupados en todas las con�guraciones.

Las con�guraciones de una función |CASSCF〉 de un sistema de N electrones con n orbitales

inactivos contienen N − 2n electrones en los orbitales activos. En la Figura 2.1 se ilustran

las divisiones del espacio orbital en una función de onda |CASSCF〉 para un sistema con ocho

electrones, tres orbitales activos, tres inactivos y dos secundarios. Los orbitales activos se deben

escoger de manera tal que la función de onda sea lo su�cientemente �exible para representar

tanto al sistema como a los procesos de interés y su elección se basa en intuición química.

Por ejemplo, en el estudio de estados excitados, el espacio activo debe incluir a los orbitales

involucrados en las transiciones de interés, ya sea a estados de valencia o de Rydberg. [45]

2.4. Teoría de perturbaciones multicon�guracional

Los métodos MCSCF como el CASSCF consideran la correlación estática mediante la re-

tención de las con�guraciones dominantes. Este conjunto de con�guraciones se denomina como

espacio de referencia. La correlación dinámica se recupera mediante la adición de excitaciones

2Estos métodos se basan en el desarrollo de la energía hasta segundo orden mediante el uso del gradiente y

de la matriz Hessiana. Se determinan los valores de los parámetros variacionales que satisfacen que las derivadas

de la energía sean iguales a cero, y con estos nuevos valores se vuelve a calcular el desarrollo de la energía hasta

que se alcance la convergencia.
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x

â†vαâ
†
vβ|inactivos〉

︷ ︸︸ ︷
1√
2

(
â†vαâ

†
wβ − â

†
vβâ
†
wα

)
|inactivos〉

orbitales inactivos

orbitales activos

orbitales secundarios

v

w

Figura 2.1: Dos funciones de con�guración de estado singuletes para una función |CASSCF〉
con tres orbitales inactivos, tres orbitales activos y dos orbitales secundarios. El sistema consta

de ocho electrones, luego hay dos electrones en los orbitales activos. El ket |inactivos〉 es el
vector

∏Nin
i=1 â†iαâ†iβ|vac〉 del espacio de Fock donde Nin es el número de orbitales inactivos.

al espacio de referencia a través de métodos como la interacción de con�guraciones multirefe-

rencial, MR�CI o la teoría de perturbaciones multicon�guracional.

El método MR�CI es bastante preciso. Sin embargo, está seriamente limitado por el tamaño

de los sistemas y las bases que se pueden tratar con él. Es por ello que se utiliza principal-

mente en estudios muy precisos de moléculas pequeñas [45]. Los métodos perturbacionales

multicon�guracionales son más �exibles en este aspecto. Una de las teorías de perturbaciones

multicon�guracional más importantes es CASPT, la cual se puede aplicar de manera general

para el cálculo de la correlación dinámica en sistemas multireferenciales de capas abiertas y

cerradas [43]. Además, es un método que ha sido utilizado como referencia para estimar la pre-

cisión de otras aproximaciones en el estudio de sistemas electrónicos en estados excitados [47].

La teoría CASPT, consiste básicamente en la aplicación de la teoría de perturbaciones RS, con

una función |CASSCF〉 como referencia y es válida para cualquier estado de referencia que se

construya como una interacción de con�guraciones completa en algún subespacio orbital. No

obstante, cuando los orbitales también están optimizados, como en una función CASSCF, es

posible realizar algunas simpli�caciones computacionales. En la teoría CASPT, el espacio de

con�guraciones es dividido en cuatro subespacios:

V0. Espacio monodimensional cuya base es la función de referencia |CASSCF〉.
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VK. Subespacio ortogonal a V0 dentro del espacio CAS CI.

VSD. Espacio generado por las excitaciones simples y dobles de |CASSCF〉 y que no están

contenidas en VK .

VTQ.... Espacio generado por el resto de excitaciones en |CASSCF〉 que no están contenidas en

V0, VK o VSD.

Debido a que las funciones en VK y VTQ... no interaccionan con |CASSCF〉 a través del operador
Ĥ, es posible construir un Hamiltoniano de orden cero, tal que la corrección de la función de

onda a primer orden, |CASPT1〉, pertenezca al subespacio VSD. Dicho Hamiltoniano es

Ĥ0 = P̂0F̂ P̂0 + P̂KF̂ P̂K + P̂SDF̂ P̂SD + P̂TQ...F̂ P̂TQ..., (2.19)

con

F̂ =
∑
pq

fpqÊpq =
∑
pqσ

fpqâ
†
pσâqσ, (2.20)

donde Êpq es un operador de excitación singulete [43],

Êpq = â†pαâqα + â†pβ âqβ =
∑
σ

â†pσâqσ. (2.21)

En las ecuaciones (2.20) y (2.21) σ representa a los dos eigenvectores, |α〉 y |β〉, del componente
z del momento angular de espín Ŝz. Finalmente, en la ecuación (2.20) p y q cubren todo el

espacio orbital espacial y los elementos de matriz fpq son

fpq =
1
2

∑
σ

〈0|F̂pqσ|0〉 con F̂pqσ = âpσ

[
Ĥ, â†qσ

]
− â†pσ

[
Ĥ, âqσ

]
.

La eleccción de Ĥ0 en (2.19) es equivalente a (2.12) cuando la función de onda |CASSCF〉,
equivale a una función de onda |HF〉 y permite una implementación computacional e�ciente de
la teoría CASPT [48]. Finalmente, los coe�cientes Cj del desarrollo de la función |CASPT1〉,

|CASPT1〉 =
M∑

j=1

Cj |j〉, donde |j〉 ∈ VSD y M ≥ dim VSD,

son las soluciones de

∑
j=1

Cj〈i|Ĥ0 − E0|j〉 = −〈i|Ĥ|0〉, con i = 1, . . . M, (2.22)

donde E0 = 〈0|Ĥ0|0〉. Las ecuaciones (2.22) se resuelven a través de un proceso iterativo, debido
a la inclusión de elementos no diagonales en el operador F̂ [48, 49]. Una vez obtenida la función

|CASPT1〉, la corrección a segundo orden de la energía, E(2), está dada por la expresión (2.6)

E(2) = 〈0|Û |CASPT1〉, de acuerdo a la teoría de perturbaciones RS de la sección 2.1.
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2.5. Energía de interacción a largo alcance

2.5.1. Establecimiento de las energías electrostática, de inducción y de dis-

persión en la interacción de dos moléculas

El Hamiltoniano de dos especies interactuantes, A y B está dado por

Ĥ = ĤA + ĤB + ĤA···B, (2.23)

donde ĤA (ĤB) involucra únicamente a núcleos y electrones de A (B) y ĤA···B considera la

interacción entre partículas de A con partículas de B. Si la interacción entre A y B no es

muy fuerte, entonces, ĤA···B se puede considerar como una perturbación de Ĥ(0) = ĤA +

ĤB, y de acuerdo con la teoría de perturbaciones RS descrita en la sección 2.1, la energía

del sistema está dada por la expresión (2.3). Las funciones y las energías de orden cero son

|ΨA
i ΨB

j 〉, que no son antisimétricas ante el intercambio de partículas de A y B, y las sumas

EA
i + EB

j , respectivamente. La corrección de la energía a primer orden es

E
(1)
ij = 〈ΨA

i ΨB
j |ĤA···B|ΨA

i ΨB
j 〉 = Eele, (2.24)

donde Eele es la energía electrostática que corresponde a la interacción de las dos densidades

electrónicas sin perturbar. La corrección a segundo orden es

E
(2)
ij =

∑
k, l

|〈ΨA
i ΨB

j |ĤA···B|ΨA
k ΨB

l 〉|2

EA
i − EA

k + EB
j − EB

l

= Eind + Edisp, con k ∈ A, l ∈B, (k, l) 6=(i, j), (2.25)

donde las energías de inducción y de dispersión, Eind y Edisp, están dadas por

Eind =
∑

k∈A, k 6=i

|〈ΨA
i ΨB

j |ĤA···B|ΨA
k ΨB

j 〉|2

EA
i − EA

k

+
∑

l∈B, l 6=j

|〈ΨA
i ΨB

j |ĤA···B|ΨA
i ΨB

l 〉|2

EB
j − EB

l

, (2.26)

Edisp =
∑

k∈A, l∈B

|〈ΨA
i ΨB

j |ĤA···B|ΨA
k ΨB

l 〉|2

EA
i − EA

k + EB
j − EB

l

, con k 6= i y l 6= j, (2.27)

es decir, la energía de inducción corresponde a la interacción de una especie perturbada con la

otra sin perturbar y la de dispersión corresponde a la interacción de las dos especies perturba-

das.

2.5.2. Energía de una molécula en un campo eléctrico no uniforme [3]

Un campo eléctrico estático no uniforme, ~E, implica la existencia de un potencial eléctrico,

V (~q), que tampoco es uniforme debido a que el α-ésimo componente cartesiano del campo,

Eα, está dado por Eα = −∂V/∂rα. La consideración del potencial eléctrico es más conveniente
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Figura 2.2: Molécula A en un campo eléctrico no uniforme.

que la del campo debido a que la energía potencial eléctrostática de un conjunto de cargas

puntuales {ea} en dicho potencial eléctrico es

U =
∑
a

eaV (~ra),

donde ~ra representa la posición de la carga puntual ea. Si estas cargas puntuales constituyen

una molécula A y el vector ~a es la posición de ea con respecto al centro de masa ~A de A, como

se muestra en la Figura 2.2, entonces el Hamiltoniano de A en un ~E no uniforme es

Ĥ =
∑
a

eaV̂ ( ~A + ~a). (2.28)

El desarrollo del potencial eléctrico en una serie de Taylor en torno a ~A es

V ( ~A + ~a) = V ( ~A) + Vα( ~A)aα +
1
2!

Vαβ( ~A)aαaβ +
1
3!

Vαβγ( ~A)aαaβaγ + . . . (2.29)

con aα como el α�ésimo componente de ~a y

Vαβγ...ν =
∂

∂aα

∂

∂aβ

∂

∂aγ
. . .

∂V

∂aν
.

En la ecuación (2.29) y en lo subsecuente se utiliza la convención de la suma de Einstein. La

sustitución de (2.29) en (2.28) conduce a

Ĥ = V ( ~A)
∑
a

ea + Vα( ~A)
∑
a

eaaα +
1
2
Vαβ( ~A)

∑
a

eaaαaβ +
1
3!

Vαβγ( ~A)
∑
a

eaaαaβaγ + . . .

= V ( ~A)M̂ + Vα( ~A)M̂α +
1
2!

Vαβ( ~A)M̂αβ +
1
3!

Vαβγ( ~A)M̂αβγ + . . . (2.30)
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donde M̂ es el momento eléctrico de orden cero que equivale a la carga, q; M̂α es el α-ésimo

componente del primer momento eléctrico, etc. La ecuación (2.30) puede escribirse en términos

de los multipolos eléctricos con traza igual a cero,

ξ̂
(n)
αβγ...ν =

(−1)n

n!

∑
a

eaa
2n+1 ∂

∂aα

∂

∂aβ

∂

∂aγ
. . .

∂

∂aν

(
1
a

)
. (2.31)

Se puede veri�car rápidamente que la ecuación (2.31) implica que, ξ̂(0) = q y que ξ̂
(1)
α = µ̂α =

M̂α. En general,

ξ̂
(n)
αβγ...ν =

(2n− 1)!!
n!

∑
a

eaaαaβaγ . . . aν+
∑
a

eaO(n)(δαβ) =
(2n− 1)!!

n!
M̂αβγ...ν+

∑
a

eaO(n)(δαβ),

donde O(n)(δαβ) es una suma en la que todos los términos contienen al menos una delta de

Kronecker cuyos argumentos son un par dentro de {α, β, γ, . . . , ν}. Luego,

1
n!

M̂αβγ...ν =
1

(2n− 1)!!
ξ̂
(n)
αβγ...ν −

1
(2n− 1)!!

∑
a

eaO(n)(δαβ),

entonces, la ecuación (2.30) se puede escribir como

Ĥ = qV ( ~A) + ξ̂
(1)
α Vα( ~A) + 1

3!!Vαβ( ~A)ξ̂(2)
αβ + 1

3!!Vαβ( ~A)
∑

a eaO(2)(δαβ)↗0

+ . . .

= qV ( ~A) + ξ̂
(1)
α Vα( ~A) + 1

3!! ξ̂
(2)
αβ Vαβ( ~A) + . . . = qV ( ~A) + µ̂αVα( ~A) + 1

3!!Θ̂αβVαβ( ~A) + . . .

= qV ( ~A) +
∞∑

n=1

1
(2n− 1)!!

ξ̂
(n)
αβγ...Vαβγ...( ~A), (2.32)

donde los términos
∑

a eaO(n)(δαβ) se cancelan debido a la ecuación de Laplace Vαα = 0,

∑
a

eaVαβγ...νaγ . . . aνδαβ =
∑
a

eaVααβγ...νaγ . . . aν = 0.

2.5.3. Desarrollo multipolar del Hamiltoniano de la interacción entre dos

moléculas [3]

Si el campo eléctrico no uniforme que actúa sobre la molécula A en la subsección 2.5.2

es producido por una molécula B, entonces el Hamiltoniano de la interacción entre las dos

moléculas está dado por

Ĥ =
∑
a

eaV
B( ~A + ~a) = qAV B( ~A) +

∑
i=1

1
(2n− 1)!!

ξ̂
(n)A
αβγ...V

B
αβγ...( ~A),

donde V B(~a+ ~A) es el potencial en ~a+ ~A provocado por los electrones y núcleos que constituyen

a la molécula B y qA, ξ̂
(n)A
αβγ... representan los multipolos eléctricos sin traza de A. El potencial
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Figura 2.3: Interacción entre las moléculas A y B.

eléctrico en ~A debido a las partículas de B también puede desarrollarse en una serie de Taylor

en torno a ~R = ~A− ~B, que de acuerdo con la Figura 2.3 es

V B( ~A) =
∑

b

eb

4πε0 ‖( ~A− ~B)−~b)‖
=
∑

b

eb

4πε0 ‖~R−~b‖

=
1

4πε0 ‖~R‖

∑
b

eb −
1

4πε0

∂

∂Rα

(
1
‖~R‖

) ∑
b ebbα

1!
+

1
4πε0

∂

∂Rα

∂

∂Rβ

(
1
‖~R‖

) ∑
b ebbαbβ

2!
+ . . .

=
1

4πε0 ‖~R‖
qB − 1

4πε0

∂

∂Rα

(
1
‖~R‖

)
ξ
(1)B
α

1!!
+

1
4πε0

∂

∂Rα

∂

∂Rβ

(
1
‖~R‖

)
ξ
(2)B
αβ

3!!
+ . . .

= TqB +
∑
n=1

(−1)n

(2n− 1)!!
T

(n)
αβγ...νξ

(n)B
αβγ...ν , (2.33)

donde los momentos eléctricos de B, MB
αβγ... =

∑
b ebbαbβbγ . . . se pueden sustituir por los

multipolos sin traza, ξ(n)B
αβγ... de la misma manera que en la sección 2.5.2. Los vectores cartesianos

T
(n)
αβγ... en la expresión (2.33) son

T
(n)
αβγ...ν =

1
4πε0

∂

∂Rα

∂

∂Rβ

∂

∂Rγ
. . .

∂

∂Rν

1
‖~R‖

, con ~R = ~A− ~B,

luego, el desarrollo multipolar del Hamiltoniano (2.32) es
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Ĥ = qAV B( ~A) +
∞∑
i=1

1
(2n− 1)!!

ξ̂
(n)A
αβγ...V

B
αβγ...( ~A)

= qA
(

TqB − Tαµ̂α +
1
3
TαβΘ̂αβ + . . .

)
+ µ̂A

α

(
TαqB − Tαβµ̂B

β + TαβγΘ̂B
βγ + . . .

)
+ . . .

= TqAqB + Tα

(
qBµ̂A

α − qAµ̂B
α

)
+ Tαβ

(
1
3
qBΘ̂A

αβ − µ̂A
α µ̂B

β +
1
3
qAΘ̂B

αβ

)
+ . . . (2.34)

donde µ̂X = ξ̂(1)X y Θ̂X = ξ̂(2)X , representan los operadores de dipolo y cuadrupolo para la

especie X respectivamente.

2.5.4. Uso de multipolos distribuidos en el desarrollo de ĤA···B

Uno de los aspectos importantes a considerar de la expresión (2.34) es su convergencia. Una

condición necesaria y su�ciente para que el desarrollo multipolar de la energía electrostática de

dos sistemas de cargas puntuales A y B en torno a los puntos ~A y ~B converja, es la posibilidad

de encerrar las cargas de cada sistema en esferas disjuntas centradas en ~A y ~B. [3] Esto se

ilustra en la Figura 2.4. Las esferas que encierran los sistemas de cargas puntuales se conocen

como esferas de divergencia. [3] En la Figura 2.4 se alcanza la convergencia al ir de la situación

(a) a la (b) cuando se aumenta la distancia ‖ ~B− ~A ‖. Otra manera de alcanzar la convergencia
es a través de la disminución del radio de las esferas que contienen las cargas puntuales, RA y

RB. El hecho que determina la convergencia de la serie multipolar en la Figura 2.4 (b) es

RA + RB

‖ ~B − ~A ‖
< 1.

La reducción de los radios de las esferas de divergencia se puede conseguir mediante un

desarrollo de multipolos distribuidos, en la cual las moléculas son divididas en regiones, cada

una con sus propios momentos multipolares. Bajo estas circunstancias el Hamiltoniano de la

interacción entre las moléculas A y B es

Ĥ =
∑
a∈A

∑
b∈B

T abqaqb + T ab
α

(
qbµ̂a

α − qaµ̂b
α

)
+ Tαβ

(
1
3
qbΘ̂a

αβ − µ̂a
αµ̂b

β +
1
3
qaΘ̂b

αβ

)
+ . . . (2.35)

La teoría cuántica de átomos en moléculas de la sección 2.6 proporciona una manera para

realizar esta partición y obtener los multipolos eléctricos necesarios para evaluar la expresión

(2.35). Este enfoque ha sido utilizado exitosamente en el cálculo de energías electrostáticas

para diversas INC [50�52] y algunas IANC [11].
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Figura 2.4: Convergencia de la serie multipolar para dos sistemas de cargas A y B. Las par-

tículas oscuras pertenecen al sistema A mientras que las claras al B. La serie se desarrolla en

torno a los puntos ~A y ~B. En (a) las esferas que contienen a las cargas de A y B, centradas

en ~A y ~B, se intersecan y la serie multipolar es divergente. En (b) las esferas son disjuntas y

la serie converge.

2.5.5. Interacciones no covalentes que involucran estados excitados: energía

de resonancia

Considérese una molécula en estado excitado que interacciona con otra molécula idéntica

en el estado basal y que en el cúmulo molecular resultante ambas moléculas son indistinguibles.

Bajo estas circunstancias se originan dos estados electrónicos, uno que resulta estabilizado y

otro que es elevado en energía con respecto a las moléculas separadas. Como las moléculas

son indistinguibles, los estados de orden cero son |1A0B〉 y |0A1B〉. En el primero de ellos,

|1A0B〉, la molécula A se encuentra en estado excitado, mientras que B está en el basal, y en

el segundo estado, |0A1B〉, se tiene la situación inversa. Estos estados pueden interactuar a

través del Hamiltoniano del sistema conduciendo a las ecuaciones seculares,

(HAA − E) cA + HABcB = 0, (2.36)

HBAcA + (HBB − E) cB = 0, (2.37)

con

HAA =
〈
1A0B

∣∣∣Ĥ∣∣∣ 1A0B
〉

= EA
1 + EB

0 , (2.38)
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HBB =
〈
0A1B

∣∣∣Ĥ∣∣∣ 0A1B
〉

= EA
0 + EB

1 , (2.39)

HAB =
〈
1A0B

∣∣∣Ĥ∣∣∣ 0A1B
〉

= HBA, (2.40)

donde Ĥ = Ĥ0 +ĤA···B = ĤA +ĤB +ĤA···B. La perturbación intermolecular ĤA···B se ignora

en los elementos diagonales de matriz. Como las dos moléculas son idénticas, ĤA = ĤB,

HAA = HBB y en la igualdad (2.40) se asume que las funciones de onda son reales. Ĥ0 no

contribuye a los elementos no diagonales,

〈
1A0B

∣∣∣ĤA + ĤB
∣∣∣ 0A1B

〉
=
〈
1A0B

∣∣∣ĤA
∣∣∣ 0A1B

〉
+
〈
1A0B

∣∣∣ĤB
∣∣∣ 0A1B

〉
= EA

0

〈
1A
∣∣∣0A
〉〈

0B
∣∣∣1B

〉
+ EB

1

〈
1A
∣∣∣0A
〉〈

0B
∣∣∣1B

〉
= 0.

La resolución de las ecuaciones (2.36) y (2.37) conduce a los eigenvectores

√
1
2

(∣∣∣1A0B
〉
±
∣∣∣0A1B

〉)
, con E = EA

0 + EA
1 ±HAB. (2.41)

La diferencia de energía entre el estado que se estabiliza y el que se desestabiliza es |2HAB|
y esta energía se denomina como energía de resonancia. Si se utiliza el desarrollo multipolar

de ĤA···B se tiene

HAB =
〈
1A0B

∣∣∣Ĥ ′
∣∣∣ 0A1B

〉
= −Tαβ

〈
1A
∣∣∣µ̂A

α

∣∣∣ 0A
〉〈

0B
∣∣∣µ̂B

β

∣∣∣ 1B
〉
− 1

3Tαβγ

(〈
1A
∣∣∣µ̂A

α

∣∣∣ 0A
〉〈

0B
∣∣∣Θ̂B

βγ

∣∣∣ 1B
〉

−
〈
1A
∣∣∣Θ̂A

αβ

∣∣∣ 0A
〉〈

0B
∣∣∣µ̂B

γ

∣∣∣ 1B
〉)
− Tαβγδ

(
1
15
〈
1A
∣∣∣µ̂A

α

∣∣∣ 0A
〉〈

0B
∣∣∣Ω̂B

βγδ

∣∣∣ 1B
〉

−1
9
〈
1A
∣∣∣Θ̂A

αβ

∣∣∣ 0A
〉〈

0B
∣∣∣Θ̂B

γδ

∣∣∣ 1B
〉

+ 1
15
〈
1A
∣∣∣Ω̂A

αβγ

∣∣∣ 0A
〉〈

0B
∣∣∣µ̂B

δ

∣∣∣ 1B
〉)

+ . . .

Nuevamente, la teoría de átomos en moléculas proporciona un esquema de partición para

evaluar la energía de resonancia mediante un desarrollo en multipolos de transición distribuidos,

〈
1A0B

∣∣∣Ĥ ′
∣∣∣ 0A1B

〉
=

∑
(a)∈A, (b)∈B T

〈
1(a) |q| 0(a)

〉〈
1(b) |q| 0(b)

〉
+ Tα

(〈
1(a) |q| 0(a)

〉〈
1(b) |µ̂α| 0(b)

〉

−
〈
1(b) |q| 0(b)

〉〈
1(a) |µ̂α| 0(a)

〉)
+ Tαβ

(
1
3
[〈

1(a) |q| 0(a)
〉〈

0(b)
∣∣∣Θ̂αβ

∣∣∣ 1(b)
〉

+
〈
1(b) |q| 0(b)

〉〈
0(a)

∣∣∣Θ̂αβ

∣∣∣ 1(a)
〉]
−
〈
1(a)

∣∣∣µ̂(a)
α

∣∣∣ 0(a)
〉〈

0(b)
∣∣∣µ̂(b)

β

∣∣∣ 1(b)
〉)

+ . . .

(2.42)

con mejores características de convergencia que un desarrollo en momentos centrales.
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2.6. Teoría cuántica de átomos en moléculas

Cuando se dispone de una aproximación a la función de onda para un estado electrónico de

un sistema molecular, se puede conseguir información útil acerca de éste a través del análisis de

las propiedades topológicas de la densidad electrónica mediante la teoría cuántica de átomos

en moléculas (TAEM) [38], la cual ha demostrado dar perspectivas acerca de la naturaleza de

diversas INC [41, 53�55] y de estados excitados [42]. La TAEM es un enfoque que busca dar

una validación a la hipótesis de la estructura molecular con base en leyes y teoremas de la

Mecánica Cuántica.[38]

2.6.1. Propiedades topológicas de la densidad electrónica

La TAEM de�ne a los átomos en las moléculas y sus propiedades en términos de la densidad

electrónica, ρ(r), un campo escalar que puede ser obtenido de manera experimental, a través

de difracción de rayos X, o bien calculado mediante métodos teóricos. La distribución de carga

para un sistema de N electrones es

ρ(r) = N

∫
· · ·
∫

︸ ︷︷ ︸
(N−1) posiciones

∫
· · ·
∫

︸ ︷︷ ︸
espines

|Ψel(x,x2, . . .xN)|2dωdω2 . . . dωNdr2 . . . drN, (2.43)

y de acuerdo con la interpretación probabilística de la función de onda equivale a la densidad

de probabilidad de encontrar a cualquier electrón en la posición r.

La topología3 de la densidad electrónica está determinada por las fuerzas atractivas que

ejercen los núcleos sobre los electrones. Este hecho le da al campo escalar ρ(r) su principal carac-

terística topológica que es la presencia de máximos locales en las posiciones nucleares. [38, 56]

Las propiedades topológicas de la densidad electrónica pueden examinarse de manera conve-

niente en términos del rango y �rma de sus puntos críticos, rc. El rango, representado como

ω (no confundirlo con la coordenada de espín), es el número de curvaturas distintas de ce-

ro de ρ en rc. Un punto con ω < 3 es inestable con respecto a cualquier perturbación de

la densidad electrónica que puede ser provocada por una variedad de movimientos nucleares

in�nitesimales.[38] La presencia de este tipo de puntos críticos es indicativo de un cambio en

la topología de la densidad y por lo tanto de un cambio en la estructura molecular, como se

discute en la sección 2.6.4. Por ello, los puntos críticos con ω < 3 no se encuentran en gene-

ral en distribuciones de carga en equilibrio, y casi siempre se encuentran puntos críticos con

ω = 3. [38] La �rma [57], σ, es la suma algebraica de los signos de las curvaturas, esto es, cada

una de las curvaturas contribuye con ±1 dependiendo si se trata de una curvatura positiva o

3En este contexto topología se re�ere a las propiedades geométricas de ρ(r), en el uso común de los físicos.
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Tabla 2.1: Puntos críticos de ρ(r) estables

(ω, σ) Descripción

(3, −3) Todas las curvaturas son negativas y ρ es un máximo local en rc.

(3, −1) Dos curvaturas son negativas y ρ es un máximo local en rc dentro del plano de�nido

por los ejes a los cuales les corresponden curvaturas negativas. ρ es un mínimo local

en rc a lo largo del tercer eje que es perpendicular al plano anterior.

(3, +1) Dos curvaturas son positivas y ρ es un mínimo local en rc dentro del plano de�nido

por los ejes correspondientes a las curvaturas positivas. ρ es un máximo local en rc

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

(3, +3) Todas las curvaturas son positivas y ρ es un mínimo local en rc.

negativa, respectivamente. [38] Existen cuatro tipos posibles de puntos críticos con ω = 3 que

se muestran en la Tabla 2.1.

Cada uno de estos puntos críticos se relaciona con un elemento de estructura molecular:

los puntos (3, −3) se asocian con atractores de densidad electrónica como los núcleos4. Estos

puntos serán referidos en este trabajo como, puntos críticos nucleares (PCN). Los puntos

(3, −1) se conocen como puntos críticos de enlace (PCE), los puntos (3, +1) se denominan

como puntos críticos de anillo (PCA) y por último los puntos (3, +3) son llamados puntos

críticos de caja (PCC). En la Figura 2.5 se muestran ejemplos de PCN, PCE y PCA, en el

plano de la molécula de benceno. Nótese que en torno a los PCN indicados existe una gran

densidad electrónica, que es la propiedad topológica más importante de este campo escalar.

El tipo y número de puntos críticos que pueden existir en una molécula obedecen la relación

de Poincaré-Hopf, [38]

número de PCN− número de PCE+ número de PCA− número de PCC = 1. (2.44)

2.6.2. De�nición de un átomo en una molécula y propiedades atómicas

Las de�niciones de un átomo en una molécula, de sus fronteras y estructura molecular

se basan en las líneas de �ujo de ∇ρ(r). Debido a la atracción electrostática que ejercen los

núcleos sobre los electrones, las posiciones nucleares actúan como atractores de las líneas de

�ujo de ∇ρ. Tal atracción trae como consecuencia que el espacio tridimensional de la molécula

se divida en regiones que se distinguen entre sí porque cada línea de �ujo de ∇ρ termina en
4El análisis de ρ en cúmulos de sodio y de litio ha demostrado que existen máximos locales en posiciones

diferentes a las de los núcleos de átomos.[38] En este proyecto no se detectaron tales atractores de ρ no nucleares.



Capítulo 2. Antecedentes teóricos 29

PCN PCN

PCA

PCN

PCNPCNPCN

PCE PCE

Figura 2.5: Puntos críticos nucleares (PCN), de enlace (PCE) y de anillo (PCA) sobre el plano

de la molécula de benceno. También se muestran algunos contornos de densidad electrónica.

Es importante notar que los PCN son máximos locales de ρ. En la �gura no se etiquetan los

PCN correspondientes a los átomos de hidrógeno y los PCE asociados con los puntos críticos

C�H por claridad. También se distinguen las trayectorias de enlace y las intersecciones de las

super�cies atómicas en el plano de la molécula.

la posición nuclear que está dentro de esa misma región. Para ilustrar esto, en la Figura 2.6

se muestra el plano de la molécula de benceno y algunas líneas de �ujo de ∇ρ en dicho plano:

es evidente cómo cada una de las líneas de �ujo de ∇ρ en las regiones A, B y C terminan

en los núcleos H1, H2 y H3, respectivamente. Cada una de estas regiones recibe el nombre de

cuenca.[38] Cada cuenca está separada por una super�cie formada por líneas de �ujo de ∇ρ

que no contienen ninguna posición nuclear y que cumplen la condición de que el �ujo de ∇ρ a

través de cada punto de la super�cie es 0,

∇ρ(r) · n(r) = 0, ∀r ∈ S(Ω). (2.45)

En esta expresión Ω se re�ere a la cuenca y S a la super�cie que la delimita. Es por

ello que la super�cie que satisface la expresión (2.45) se conoce como super�cie interatómica.

La ecuación (2.45) se conoce como condición de �ujo cero.[38] Con base en la de�nición de

super�cies interatómicas y de cuenca, TAEM de�ne un átomo como la unión de un núcleo con

su cuenca asociada. En lo que concierne a estructura molecular, TAEM establece que si existe

un punto crítico en la super�cie que separa las cuencas de dos átomos dicho punto crítico es del

tipo (3, −1), es decir, un PCE. A partir de cada PCE empiezan dos líneas de �ujo de ∇ρ, que

terminan en los núcleos de los átomos que separa la super�cie interatómica. La unión de estas

dos líneas de �ujo recibe el nombre de trayectoria de enlace. La existencia de una trayectoria
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núcleo de
H1

región A núcleo de
H2

región B

núcleo de
H3

región C

Figura 2.6: Líneas de �ujo de ∇ρ sobre el plano de la molécula de benceno. En la Figura se

identi�can las regiones A, B y C con el espacio de los átomos H1, H2 y H3, respectivamente.

Los cortes de las super�cies interatómicas con el plano de la molécula se muestran con líneas

gruesas rojas.

de enlace y de un PCE entre dos núcleos proporciona un indicador de enlace químico entre los

átomos a los cuales pertenecen los núcleos.[38, 39] De hecho, la presencia de estas trayectorias

y de este tipo de punto crítico de la densidad electrónica ha sido utilizada para abordar casos

en los que es difícil discernir acerca de la existencia de un enlace químico.[38] Los lados del

hexágono de la Figura 2.5 y las rectas que salen de sus vértices constituyen las trayectorias de

enlace presentes en la estructura molecular del benceno: las trayectorias de enlace que forman

el hexágono representan enlaces carbono�carbono, mientras que las restantes se asocian con

enlaces carbono�hidrógeno.

El conjunto de trayectorias de enlace de una molécula y los puntos críticos de ρ(r) forman

su grá�ca molecular. Las grá�cas moleculares aislan los pares de interacciones presentes en un

arreglo de átomos que caracterizan las propiedades de un sistema ya sea en estado de equilibrio

o bien en uno que esté cambiando.[38]

Las regiones Ω de�nidas por TAEM se identi�can con los átomos en Química y la condición

de cero �ujo para un átomo en una molécula conduce a una de�nición variacional de las

propiedades que tiene este subsistema.[58] Si Â es un operador que equivale a la suma de

operadores monoelectrónicos, Â =
∑

â, entonces su valor esperado en el átomo está dado por

A(Ω) = <Â>Ω =
∫
Ω

∫
· · ·
∫

︸ ︷︷ ︸
(N−1) posiciones

N espines︷ ︸︸ ︷∫
· · ·
∫

N

2
[Ψ∗

elâΨel + (âΨel)∗Ψel] dω1 . . .dωNdr2 . . .drNdr. (2.46)



Capítulo 2. Antecedentes teóricos 31

La expresión anterior implica que una propiedad atómica, como Â =
∑

â, se determina

por medio de la integración sobre la cuenca atómica de una densidad del operador asociado a

tal propiedad,

ρA(r) =
N

2

∫
· · ·
∫

︸ ︷︷ ︸
(N−1) posiciones

N espines︷ ︸︸ ︷∫
· · ·
∫

[Ψ∗
elâΨel + (âΨel)∗Ψel] dω1dω2 . . .dωNdr2 . . .drN. (2.47)

Si Â es un operador bielectrónico entonces su valor promedio en un átomo está dado por

A(Ω) =
1
2

∫
Ω

∫
Â(r1, r2)ρ2(r1, r2)dr2dr1, (2.48)

donde ρ2(r1, r2) es la densidad de probabilidad de pares que será tratada en la sección 2.6.3. A

partir de las ecuaciones (2.46) y (2.48) se tiene que si Â es un operador hermitiano que equivale

a una suma de operadores monoelectrónicos y bielectrónicos, entonces su valor promedio para

un sistema molecular está dado por la suma de sus contribuciones atómicas A(Ω),

<Â> =
átomos∑

Ω

A(Ω). (2.49)

Por ejemplo, si Â = Î entonces ρA se reduce a la densidad electrónica y su integración

en una región Ω conduce al número promedio de electrones que se encuentran dentro de un

átomo, luego, la carga promedio de un átomo en una molécula está dada por

q(Ω) = ZΩ −
∫
Ω

ρ(r)dr, (2.50)

donde ZΩ es la carga nuclear de Ω.

2.6.3. Deslocalización de electrones entre átomos

Dentro del formalismo de las matrices de densidad, el agujero de intercambio y correlación,

hXC(r1, r2) es

hXC(r1, r2) =
ρ2(r1, r2)

ρ(r1)
− ρ(r2) = ρ(r2)f(r1, r2), (2.51)

donde ρ(r1) es la densidad de probabilidad de que una partícula se encuentre en r1 y ρ2(r1, r2)

de que una partícula esté en r1 y otra en r2 simultáneamente. La función f(r1, r2) en la

expresión (2.51) se conoce como el factor de correlación, mientras que hXC(r1, r2) es una
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medida de la dependencia en el movimiento de dos partículas, pues es la diferencia entre las

densidades de probabilidad i) condicional de que una partícula se encuentre en r2 dado que

otra está en r1 y ii) de que una partícula se encuentre en r2. El agujero de intercambio y

correlación está normalizado al negativo del número de partículas,

∫
ρ(r1)hXC(r1, r2)dr1dr2 =

∫ ∫
ρ(r1)ρ(r2)f(r1, r2)dr1dr2 = −N .

La integración del agujero de intercambio y correlación en una región atómica puede rela-

cionarse con la localización de electrones en un átomo. Considérese un sistema de N electrones

y dos regiones mutuamente excluyentes Ω y Ω′ que cubran todo el espacio. La probabilidad,

Pn(Ω), de que existan n ≤ N electrones en la región Ω, y el resto en la región Ω′ es

Pn(Ω) =
N !

(N − n)!n!

∫
Ω
· · ·
∫
Ω︸ ︷︷ ︸

n veces

∫
Ω′
· · ·
∫
Ω′︸ ︷︷ ︸

N−n veces

|Ψel(x1,x2, . . .xN )|2dx1 . . .dxN . (2.52)

Cuando existe un número entero n tal que

Pn(Ω) = 1, (2.53)

se dice que existen n electrones localizados en la región Ω. Una condición necesaria y su�ciente

para que ocurra la condición (2.53) es

|F (Ω, Ω)| ≡
∣∣∣∣∫

Ω

∫
Ω

ρ(r1)ρ(r2)f(r1, r2)dr1dr2

∣∣∣∣ = N(Ω),

donde F (Ω, Ω) es la integral del agujero de intercambio y correlación en Ω y N(Ω) es el número

de electrones promedio en Ω. Como 0 ≤ |F (Ω, Ω)| ≤ N(Ω), entonces el índice de localización

electrónica, λ(Ω), se de�ne como

λ(Ω) ≡ |F (Ω, Ω)|. (2.54)

Debido a que hXC(r1, r2) y f(r1, r2) tienen usualmente un signo negativo, en especial

cuando r1 → r2 [59] se tiene

∣∣∣∣∫ ∫ ρ(r1)ρ(r2)f(r1, r2)dr1dr2

∣∣∣∣ = λ(Ω) + λ(Ω′) + |F (Ω, Ω′)|+ |F (Ω′,Ω)| = N, (2.55)

donde

F (Ω, Ω′) =
∫
Ω

∫
Ω′

ρ(r1)ρ(r2)f(r1, r2)dr1dr2 = F (Ω′,Ω).

La igualdad F (Ω, Ω′) = F (Ω′,Ω) se sigue de que f(r1, r2) = f(r2, r1). De acuerdo con la

expresión (2.55), de los N electrones que constituye el sistema electrónico, λ(Ω) y λ(Ω′) se
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encuentran localizados en las regiones Ω y Ω′; luego, el resto de los electrones deben estar

deslocalizados en estas dos regiones. Entonces, el índice de deslocalización electrónica, δ(Ω, Ω′),

se de�ne como

δ(Ω, Ω′) ≡ |F (Ω, Ω′)|+ |F (Ω′,Ω)|. (2.56)

La integral δ(Ω, Ω′) puede calcularse a partir de la integral de traslape de orbitales naturales

en las regiones Ω y Ω′ [60]

δ(Ω, Ω′) = 2
∑
l,m

λ
1/2
l λ1/2

m Sl,m(Ω)Sl,m(Ω′), (2.57)

donde Sl,m(Ω) es la integral de traslape de los orbitales naturales l y m en la región Ω. Los

índices l y m corren a lo largo de los orbitales naturales del sistema mientras que λl y λm son

los correspondientes números de ocupación. Los índices (2.54) y (2.56) pueden generalizarse

cuando el espacio se divide en más de dos regiones disjuntas Ω1, Ω2, . . .Ωm. Considérese Ω1.

Para establecer los electrones localizados en esta región, basta con considerar que Ω = Ω1 y

Ω′ = Ω2 + Ω3 + . . .Ωm. Con esta división del espacio, se tiene que el número de electrones

deslocalizados entre Ω1 y el resto del espacio, es

δ(Ω = Ω1,Ω′) = δ(Ω1,Ω2) + δ(Ω1,Ω3) + . . . + δ(Ω1,Ωm). (2.58)

Pero δ(Ω = Ω1,Ω′) equivale a la suma de electrones deslocalizados entre Ω1 con Ω2, . . . Ωm.

Entonces, la ecuación (2.58) sugiere que el número de electrones deslocalizados entre Ω1 y Ωp

es δ(Ω1,Ωp). Como no se supuso nada especial sobre Ω1, se sigue que las expresiones (2.54) y

(2.56) son válidas para Ωi con i = 1, . . . m.

2.6.4. Cambios en la estructura molecular: catástrofes de bifurcación y de

cúspide

La de�nición de estructura molecular de la sección 2.6.2 permite dividir el espacio de

con�guración nuclear en conjuntos abiertos disjuntos en los que cada elemento tiene la misma

grá�ca molecular, es decir, el mismo número y tipo de puntos críticos de ρ(r) y la misma

conectividad, esto es, que se tengan los mismos núcleos unidos por la misma red de enlaces [38].

Se dice que cada conjunto está asociado con una estructura molecular. [38] Por ejemplo, en

la Figura 2.7, se muestra una subvariedad bidimensional del espacio de con�guración de la

molécula ABC. Cada una de las regiones I, II, III y IV en la Figura 2.7 se asocia con la

estructura molecular que se muestra dentro de ellas. Las regiones están separadas por una

variedad de una dimensión menor a la del espacio de con�guración. Esta subvariedad se conoce

como variedad catástrofe, VC, y sus elementos se caracterizan porque un cambio in�nitesimal
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Figura 2.7: Partición de una subvariedad bidimensional del espacio de con�guracion nuclear

para la molécula ABC. Cada una de las regiones I, II, III y IV se relaciona con una estructura

molecular. Las esferas negras representan puntos críticos de enlace y el diamante en la región

IV, un punto crítico de anillo. Las divisiones del espacio de con�guración punteadas y sólidas

representan variedades catástrofe de cúspide y de pliegue respectivamente. La estructura mar-

cada con una estrella es una catástrofe, la cual puede cambiar abruptamente a las estructuras

de las regiones I y II y por ello es inestable topológicamente. [38]
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(3)

? �

(1) (2)

Figura 2.8: Cambio en la estructura molecular de H2O cuando el oxígeno se aleja sobre el

eje de simetría a partir de su con�guración de equilibrio (1). (2) es el punto sobre la variedad

catástrofe de pliegue: el punto crítico degenerado se representa con una estrella. Finalmente (3)

es la estructura cíclica que se forma al seguir alejando al oxígeno. Las esferas blancas y oscuras

representan puntos críticos nucleares y de enlace respectivamente, mientras que el diamante

en (3) representa un punto crítico de anillo. [38]

en el espacio de con�guración puede traer consigo un cambio abrupto y discontinuo en la

estructura molecular. Un ejemplo de ello es el punto marcado con una estrella en la Figura 2.7

en el que un pequeño desplazamiento en el espacio de con�guración hará que adopte alguna

de las estructuras moleculares de las regiones I o II. La TAEM ha reconocido dos tipos de

catástrofes que conducen a un cambio en la estructura molecular, las catástrofes de pliegue y

las de cúspide las cuales se describen a continuación.

Catástrofe de pliegue

Las catástrofes de pliegue se caracterizan por la existencia de puntos críticos degenerados

de ρ(r). Para ilustrar este tipo de catástrofes considérese la Figura 2.8 en la que cuando se va

desde (1) hacia (3) se aleja el núcleo de oxígeno de los átomos de hidrógeno en la molécula

del agua conservando la simetría C2v. El punto (2) contiene un punto crítico degenerado de

ρ(r) el cual corresponde a una catástrofe de pliegue. Cuando el oxígeno se sigue alejando sobre

el eje de simetría aparece un nuevo PCE y un PCA. Si se parte de (c) hacia (a), el proceso

se puede visualizar como una colisión del PCE y del PCA cuyos eigenvalores tienen signos

contrarios asociados al eigenvector paralelo al eje de simetría. Una vez ocurrida la colisión los

correspondientes eigenvalores se anulan dando lugar a una degeneración. El comportamiento

topológico de ρ(r) cerca de una catástrofe de pliegue se describe por la función f(x) = x3/3 +

εx [61] como se muestra en la Figura 2.9.
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f (x) = x3/3 + εx

ε > 0ε = 0ε < 0 (1)

ρ(z)

(3) (2)

(a) (b)

Figura 2.9: (a) Catástrofe de pliegue. Si ε < 0 la función f(x) = x3/3 + εx tiene dos puntos

críticos. Conforme ε → 0 los dos puntos críticos se acercan y cuando ε = 0, solamente hay

un punto crítico con curvatura igual a cero. Si ε > 0, f no tiene puntos críticos. (b) Per�les

de densidad a lo largo del eje de simetría C2 para las con�guraciones nucleares de la Figura

2.8. [38]

Catástrofe de cúspide

Los cambios en la estructura molecular pueden ocurrir no solamente a través de la aparición

de puntos críticos degenerados que conlleven a catástrofes de pliegue sino que también puede

darse por medio de catástrofes de cúspides. Algunos conceptos útiles en el análisis de estas

catástrofes son:

De�nición 2.6.1 (Subespacio afín de <n) Un subespacio afín de <n es un subespacio vec-

torial de <n desplazado del origen.

De�nición 2.6.2 (Intersección transversa de dos supespacios a�nes) Se dice que dos

subespacios afínes de <n S y T , de dimensiones s y t se intersecan de manera transversa si:

a) su intersección es vacía, o

b) s + t ≥ n y dim S ∩ T = s + t− n

De�nición 2.6.3 (Intersección transversa de dos variedades) Dos variedades X y Y se

intersecan transversamente si su intersección es vacía, o sus hiperplanos tangentes se intersecan

transversamente.

En la Figura 2.10 se muestran distintos tipos de intersecciones transversas y no transversas

de variedades inmersas en <3. De manera intuitiva, cuando se toman dos variedades X y Y
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x) no transversa

vi) no transversa

X = Y

X paralelo a Y

X = Y
X paralelo a Y

X paralelo a Y

(b)

(a)

ii) transversa iv) transversai) transversa

vi) no transversa vii) transversav) no transversa

ix) transversa xi) transversa xii) transversa

ii) transversa iii) no transversa iv) transversai) transversa

vii) transversa viii) no transversa

ix) transversa x) no transversa xi) transversa

viii) no transversa

iii) no transversa

xii) transversa

v) no transversa

Figura 2.10: Intersecciones transversas y no transversas de (a) variedades inmersas en <3 y (b)

hiperplanos tangentes a las variedades. [61]
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al azar, es muy poco probable que se intersequen de manera no transversa. Por ejemplo, la

probabilidad que dos rectas en <3 tomadas aleatoriamente se intersequen es muy pequeña5. Si

las rectas en <3 se intersecan en un punto o en toda la recta, como se muestra en la Figura 2.10

(b) v) y vi), de acuerdo con la De�nición 2.6.3 su intersección no es transversa. No obstante,

si dos rectas en <2 se intersecan en un punto entonces su intersección es transversa: cuando se

toman dos rectas en <2, basta con que sus pendientes sean distintas para que se intersequen

en un punto, lo cual ocurrirá en la mayoría de las veces que se tomen dos rectas al azar en

<2. La única posibilidad que la intersección de dos rectas no sea transversa en <2 es que

ambas rectas sean iguales: la elección aleatoria de dos veces consecutivas de la misma recta

en <2 es un evento muy poco probable. Nótese que la transversalidad de la intersección de las

variedades depende del espacio en el cual se encuentren inmersas de acuerdo con el punto b)

de la de�nición 2.6.2.

Cuando se tiene una intersección no transversa, es posible encontrar un desplazamiento

relativo entre las variedades de manera tal que la intersección se haga transversa. Considérense

dos rectas en <2 o <3 cuya intersección no sea transversa. Un ligero desplazamiento en la

dirección correcta de una de las rectas provocará que las rectas ya no se intersequen de manera

no transversa. Por ejemplo, la única manera que dos rectas se intersequen de manera no

transversa en <2 es que ambas rectas coincidan en todos los puntos de <2. Luego, el cambio

en la ordenada al origen, o de la abscisa al origen en caso que las rectas sean verticales, de

cualquiera de las dos hará que ya no se intersequen, esto es, que se intersequen de manera

transversa. Análogamente, si un sistema molecular presenta una intersección no transversa

de dos variedades estables o inestables de dos puntos críticos, existe un cambio in�nitesimal

en el espacio de con�guración que provoque que estas variedades se intersequen de manera

transversa. Este cambio en el tipo de intersección viene acompañado de una modi�cación en

la estructura molecular. Cuando existe una intersección no transversa de variedades estables

o inestables de puntos críticos de ρ(r) en un sistema molecular, se tiene una catástrofe de

cúspide. Un ejemplo de esta catástrofe se ilustra en la migración de un grupo metilo en el

catión C3H
+
7 en la Figura 2.11.

5Estrictamente, la probabilidad de este evento es cero: la elección aleatoria de un valor dado de una variable

continua tiene una probabilidad de cero. Sin embargo, esta falta de rigor no es importante en esta discusión

heurística.
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(c)

?

? ?

?
?

?

(a) (b)

Figura 2.11: Grá�cas moleculares en la migración de un grupo metilo en el catión C3H+
7 . La

estructura (b) corresponde a una catástrofe de cúspide debido a la intersección no transversa

de una trayectoria de enlace y una super�cie interatómica. Las estrellas representan puntos

críticos de enlace. [38]
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Complejos bimoleculares benceno· · ·X
en el estado basal

La primera parte del proyecto de tesis doctoral se abocó al estudio de complejos bimole-

culares de benceno con los cationes Li+, Na+, K+, Be2+, Mg2+, Ca2+, BeY+, MgY+, CaY+

(con Y−= H−, F−, Cl−, CN−) NH+
4 , CH3NH+

3 , (CH3)2NH+
2 , (CH3)3NH+ y (CH3)4N+; los

sistemas π etileno, acetileno y benceno; los gases nobles He, Ne y Ar; agua y los halógenos Cl2

y Br2 en el estado basal. Se determinaron las estructuras moleculares a partir de la topología

de la densidad electrónica así como las redistribuciones de carga a través de las propiedades de

los átomos en las moléculas. Finalmente, se utilizó el modelo de interacción a largo alcance de

la sección 2.5 para determinar la contribución de las energías electrostática y de polarización

en la interacción de estos sistemas.

3.1. Detalles computacionales

Para estudiar INC mediante métodos ab initio es necesario contar con una aproximación

consistente en tamaño y que recupere parte de la correlación dinámica para poder describir

sistemas unidos por fuerzas de dispersión. La aproximación MP2 tiene ambas características

y cuando se utiliza con bases que contengan funciones de polarización y difusas proporciona

buenos resultados en cuanto a las geometrías y la mayoría de las energías de interacción de

los complejos estudiados en esta etapa del proyecto1. Cabe destacar que, para los sistemas

donde las fuerzas de dispersión son dominantes, el error por superposición de bases, BSSE,

es importante y el método MP2 sobreestima las energías de interacción con respecto al nivel

de teoría CCSD(T) el cual constituye una muy buena aproximación cuando el sistema no

presenta correlación estática [43]. No obstante, las geometrías que se obtienen para ambas

aproximaciones son muy cercanas y para bases lo su�cientemente grandes, las diferencias entre
1Ver el apéndice A y la referencia [14].

40
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las energías de interacción ∆EMP2 y ∆ECCSD(T) se vuelven prácticamente constantes. [14] Esto

hace posible que se puedan estimar valores de ∆ECCSD(T) para bases grandes como aug�cc�

pV5Z a partir de ∆EMP2 y las diferencias entre los dos métodos para bases más pequeñas.

Esto es, si α es una base orbital lo su�cientemente grande, entonces

∆Eα
CCSD(T) −∆Eα

MP2 ≈ ĺım
β→∞

∆Eβ
CCSD(T) −∆Eβ

MP2,

donde ∆Eσ
M es la energía de interacción calculada con el método M y la base σ. Si γ es un

conjunto orbital más grande que α, entonces es posible estimar ∆Eγ
CCSD(T) como

∆Eγ
CCSD(T) ≈ ∆Eγ

MP2 +
(
Eα

CCSD(T) −∆Eα
MP2

)
.

La base orbital utilizada fue 6�311++G∗∗ porque proporciona buenos valores de polariza-

bilidad y de momento cuadrupolar para la molécula de benceno, los cuales son indispensables

para el cálculo adecuado de IANC. [14] Se optimizaron las geometrías de cada complejo al

nivel MP2/6�311++G∗∗ y los resultados coincidieron con mínimos locales reportados previa-

mente para los complejos que involucran metales alcalinos [14], metales alcalinotérreos y sus

derivados [62], iones amonio [63], gases nobles [64], sistemas π [14, 65], agua [66], cloro y

bromo [67]. El programa de estructura electrónica utilizado en esta etapa del proyecto fue

GAUSSIAN�03 [68]. Las propiedades topológicas y de los átomos en las moléculas se calcula-

ron con la paquetería AIMPAC [58] y la representación de las grá�cas moleculares se obtuvo

con el programa AIM2000 [69]. Las energías electrostáticas calculadas con la expresión (2.35)

para los sistemas con las energías de interacción más grandes fueron comparadas con los valo-

res obtenidos con el programa ORIENT [70] y se encontró que la mayor discrepancia fue 0.04

kcal·mol−1.

3.2. Propiedades topológicas de ρ(r)

3.2.1. Grá�cas moleculares

Complejos de los metales alcalinos, alcalinotérreos y sus derivados

Las grá�cas moleculares, GM, de los complejos C6H6· · ·X donde X es un catión alcalino,

alcalinotérreo o algún derivado de estos cationes se muestran en la Figura 3.1. Las GM de

los mínimos energéticos de los sistemas de berilio di�eren del resto porque no contienen el

PCA asociado a la estructura cíclica del benceno ni un PCC que se conecta a los PCA de

los anillos C�X�C. La transición de un tipo de estructura molecular a otra ocurre a través de

de una catástrofe de pliegue, discutida en la sección 2.6.4, que se ilustra en la Figura 3.2. En

dicho proceso se juntan el PCA del benceno y el PCC con lo que se origina un punto crítico

degenerado. La diferencia de las GM que contienen berilio está relacionada con el hecho que
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(a) (b) (c)

Figura 3.1: Grá�cas moleculares de los complejos C6H6 · · ·X (a) X = Li+, Na+, K+, Mg2+,

Ca2+, MgY+ y CaY+; (b) catástrofe estructural para C6H6 · · ·Be2+ y (c) X = Be2+, BeY+.

Las esferas rojas, amarillas y verdes representan, puntos críticos de enlace, anillo y caja res-

pectivamente.

la distancia entre los centros metálicos y del anillo aromático es menor para estos sistemas. La

interacción es tan favorable que los monómeros superan la catastrofe de pliegue y el sistema

tiene la estructura molecular de la Figura 3.1 (c). El núcleo de berilio es un atractor de ρ(r)

en todo punto del eje de simetría, y por ende su cuenca pasa a través del eje como se indica

en la Figura 3.3 (b).

C6H6 · · ·K+

ρ(r)ρ(r)

z z

ρ(r)

z

Catástrofe en

C6H6 · · ·Be+2

C6H6 · · ·Be+2

Figura 3.2: Per�les de densidad en el eje de simetría en los mínimos energéticos de C6H6 · · ·K+,

C6H6 · · ·Be+2 y en la variedad catástrofe de este último. Compárese con las Figuras 2.9 (a) y

(b).
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(a) (b)

Figura 3.3: Porción de las super�cies interatómicas cerca del anillo de benceno de (a) K+ y (b)

Be+2.

Los complejos C6H6 · · ·BeY+ tienen una energía de interacción menor que C6H6 · · ·Be+2, y

una distancia mayor entre el centro del anillo de benceno y el núcleo de berilio. Esto sugiere que

los mínimos en la hipersuper�cie de energía potencial, MPES, de aquellos complejos estarán

más cerca de la VC. Se encontró que entre mayor sea la carga del átomo de berilio en el catión

BeY+, el MPES se encuentra más alejado de la VC. En particular, el MPES del complejo

C6H6 · · ·BeH+ está únicamente a 0.15 Å de la VC, esto es, que para este sistema una estabilidad

energética casi coincide con una inestabilidad estructural. Una cuestión interesante para una

investigación posterior es el encontrar un anión Y− tal que el MPES del complejo C6H6 · · ·BeY+

corresponda a un punto sobre la VC de pliegue.

Complejos con los iones amonio

Las GM de los complejos C6H6· · ·(CH3)nNH+
4−n con n = 0 . . . 4 se muestran en la Figura

3.4. En los sistemas con n < 4, los PCE y las trayectorias de enlace entre el ión amonio y el

benceno involucran a hidrógenos unidos al átomo de nitrógeno. Estos átomos de hidrógeno son

los átomos con la mayor carga positiva de los iones amonio. Las propiedades topológicas de la

densidad electrónica en los PCE intermoleculares del cúmulo C6H6· · ·Me4N
+ se ven afectadas

por el hecho que los átomos de H del ión Me4N
+ tienen una menor carga positiva que los

átomos de H unidos al nitrógeno en (CH3)iNH+
4−i con i = 0, 1, 2, 3. Los sistemas con NH+

4 ,

CH3NH+
3 y (CH3)2NH+

2 tienen GM muy similares, las cuales constituyen o pueden dar lugar a

catástrofes de cúspide, descritas en la sección 2.6.4. En la Figura 3.5 se observa una intersección

no transversa entre una trayectoria de enlace que sale del PCE C y la super�cie interatómica

entre los átomos de carbono A y B. La formación de estas estructuras de catástrofe está

asociada a una barrera rotacional nula en consistencia con resultados de Lee et. al. [63].

La GM del cúmulo de trimetilamonio con benceno, Figura 3.4, es muy similar a la de los

los metales alcalinos discutida en la sección 3.2.1, mientras que la que involucra al tetrametila-
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Figura 3.4: Grá�cas moleculares de los complejos C6H6 · · ·(CH3)nNH+
4−n con n = 0 . . . 4.

C

BA

Figura 3.5: Formación de una estructura topológicamente inestable en el sistema C6H6 · · ·NH+
4

asociada a una barrera rotacional nula. Una de las trayectoria de enlace que sale del PCE C

está contenida en la super�cie interatómica entre A y B, y por tanto estas variedades tienen

una intersección no transversa, semejante a la que se observa en la Figura 2.10 (b) viii). La

formación y ruptura de estructuras de catástrofes con una barrera de rotación nula también se

observa en los sistemas que involucran a metilamonio, dimetilamonio y tetrametilamonio.
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C6H6 · · ·C2H2 C6H6 · · ·C2H4 (a) C6H6 · · ·C2H4 (b)

(C6H6)2 en forma de �T� (C6H6)2 paralelo desplazado

Figura 3.6: Grá�cas moleculares de los complejos de benceno con acetileno, etileno y otra

molécula de benceno.

monio, presenta la formación de tres estructuras cíclicas junto con un PCC y también presenta

formación y ruptura de estructuras de catástrofe de cúspide asociadas a una barrera de rotación

nula.

Complejos con helio, neón, argón y los sistemas π etileno, acetileno y benceno

Las GM de los sistemas π del benceno con una molécula de etileno, acetileno y otra molécula

de benceno se muestran en la Figura 3.6. Con excepción del complejo (C6H6)2 en forma paralela

desplazada, la geometría en la cual ocurre la interacción puede racionalizarse, en términos de un

acomodo favorable de cuadrupolos como se muestra en la Figura 3.7. Este tipo de interacción se

basa en la distribución electrónica de la molécula de benceno y en que los átomos de hidrógeno

en los sistemas π de interés, para este trabajo tienen una carga atómica positiva, mientras que
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la de los de carbono es negativa. La GM del complejo con acetileno es muy similar a la de

los complejos con los cationes alcalinos, alcalinotérreos y trimetilamonio con seis trayectorias

de enlace entre la molécula de benceno y X. La topología de la densidad electrónica para la

estructura (a) del sistema C6H6· · ·C2H4 y el dímero de benceno en forma de �T� es similar a la

de los cúmulos C6H6· · ·(CH3)nNH4−n con n = 0, 1 y 2. La grá�ca molecular del sistema C6H6

· · ·C2H4 (b) es intermedia entre la de la estrutura (a) y la del acetileno, puesto que existen tres

trayectorias de enlace que conectan a la molécula de benceno con un hidrógeno de la molécula

de etileno. La existencia de una mayor cantidad de trayectorias de enlace entre C2H4 y C6H6

en el complejo C6H6· · ·C2H4(b) con respecto a C6H6· · ·C2H4(a) es consistente con que C6H6

· · ·C2H4(b) sea más estable. Es notable cómo en los cúmulos C6H6· · ·C2H2, C6H6· · ·C2H4 (b)

y (C6H6)2 en forma de �T� se presenta una topología distinta de la densidad electrónica en

la región intermolecular incluso cuando en estos tres sistemas se tiene un átomo de hidrógeno

dirigido hacia el centro de una molécula de benceno. Las GM de los sistemas C6H6· · ·He, C6H6

· · ·Ne, C6H6· · ·Ar son equivalentes a la de los complejos con los cationes alcalinos, aunque es

claro, que los valores de densidad en los PCE intermoleculares es mucho mayor en estos últimos.

Esto es congruente con que el benceno interaccione más enérgicamente con estos cationes que

con los gases nobles.

C6H6

−

+

+

− ++

X

Figura 3.7: Interacción favorable entre dos cuadrupolos presente en los sistemas π

C6H6 · · ·C2H2, C6H6 · · ·C2H4 y (C6H6)2 en forma de T.



Capítulo 3. Complejos bimoleculares benceno· · ·X en el estado basal 47

(a) (b) (c)

Figura 3.8: Grá�cas moleculares de los complejos de benceno con (a) agua; (b) y (c) cloro.

Complejos con agua y los halógenos Cl2 y Br2

Las GM de los cúmulos C6H6· · ·H2O y C6H6· · ·Cl2 se muestran en la Figura 3.8. La GM

entre el benceno y el H2O muestra un EPH del tipo C· · ·H�O. La polarización en este EPH

ocurre de manera similar a como se lleva a cabo en el (H2O)2 como se muestra en la Figura

3.9. Este EPH se relaciona con los parámetros termodinámicos de la transferencia de hidro-

carburos aromáticos en agua. La forma del benceno impide que el agua forme EPH fuertes a

su alrededor [22], lo cual es consistente con el signo positivo en ∆H̄◦ para la transferencia de

benceno a agua de la Tabla 1.1. No obstante, la magnitud de este valor es pequeña, lo que

sugiere que el EPH C· · ·H�O entre el benceno y el agua, debe ser de fuerza comparable al que

se presenta entre las moléculas de agua. Feller [66] encontró que cálculos correlacionados, MP2

y CCSD(T), con bases grandes aug�cc-pVxZ (x = D, T, Q, 5) predicen que el cúmulo C6H6

· · ·H2O tiene una energía de interacción electrónica de −3.9± 0.2 kcal/mol, es decir solamente

20% menor que el valor correspondiente al dímero de agua H2O· · ·H2O.

Las GM para C6H6· · ·Br2 son equivalentes a las de C6H6· · ·Cl2. La trayectoria de enlace

que une a la molécula de benceno con la de halógeno puede terminar en un átomo de carbono

o bien en un PCE carbono�carbono de la molécula de benceno. Esta estructura corresponde a

una catástrofe de cúspide, como ya se discutió para los complejos de los iones amonio.

3.2.2. Propiedades topológicas de ρ(r) en los puntos críticos de enlace entre

C6H6 · · ·X

En la Tabla 3.1 se muestran los valores de la densidad, su laplaciano y densidad de energía

para los PCE localizados entre la molécula de benceno y X. Para aquellos complejos que tienen

trayectorias de enlace con cada uno de los seis átomos de carbono de la molécula de benceno
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∆q(H) = 0.011 ∆q(H) = 0.005

∆
q(

H
)
=

0.
01
1

∆
q(H

) =
0.008

∆
q(

C
6
H

6
)

=
0.
01
8

∆q(H) = 0.043

∆q(H2O) = 0.018

Figura 3.9: Transferencia de densidad electrónica en la formación de los enlaces por puentes

de hidrógeno en los cúmulos C6H6 · · ·H2O y (H2O)2. Esta transferencia se determinó mediante

la diferencia de las cargas de los átomos en el complejo y los monómeros aislados.

se tiene que ρ(r) se vuelve un campo escalar relativamente plano en la región intermolecular.

Los valores de la densidad en los PCE, PCA y PCC que se forman como consecuencia de la

interacción son muy similares. A pesar de esta similitud en el valor de ρ(r), es posible tener

puntos críticos con distintas propiedades topológicas. El valor de ∇2ρ(r) es positivo en todos

los PCE intermoleculares. Esto implica que el valor de la densidad electrónica en tales PCE es

menor que el promedio en una esfera in�nitésimal centrada en dicho PCE [71], y se dice que

existe una disminución local de carga, DLC, en ese punto [38]. Esta DLC es consecuencia de

que las especies interactuantes sean de capa cerrada. Los electrones de una especie A de capa

cerrada crean agujeros de Fermi para cualquier otro electrón α o β que se acerque a A, lo que

evita la acumulación local de carga. [72] La situación opuesta es la formación de un enlace

covalente, que involucra la formación de especies de capa abierta y en los cuales ∇2ρ < 0 en

la zona del PCE correspondiente.

La densidad de energía electrónica, H(r), de los PCE intermoleculares es positiva en todos

los casos, excepto en aquellos sistemas que tienen berilio, los cuales son los que presentan

la mayor energía de interacción. En el caso de la interacción con los cationes, la densidad

disminuye en los PCE C�C de la molécula de benceno e incrementa en los PCE C�H. Estos

cambios son más fuertes conforme aumenta la interacción entre la molécula de benceno y X.

Esto es congruente con la polarización que se observa mediante el análisis de las propiedades
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Tabla 3.1: Propiedades topológicas de ρ(r), en unidades atómicas, en los puntos críticos de

enlace intermoleculares en los complejos C6H6 · · ·X

X ρ(r) ∇2ρ(r) H(r)

Li+ 0.0160 0.0888 0.0032

Na+ 0.0096 0.0481 0.0021

K+ 0.0096 0.0379 0.0017

Be2+ 0.0538 0.1980 −0.0146

BeH+ 0.0368 0.1655 −0.0048

BeF+ 0.0372 0.1517 −0.0062

BeCl+ 0.0373 0.1574 −0.0057

BeCN+ 0.0394 0.1705 −0.0063

Mg2+ 0.0244 0.1125 0.0016

MgH+ 0.0172 0.0775 0.0017

MgF+ 0.0191 0.0911 0.0021

MgCl+ 0.0192 0.0908 0.0021

MgCN+ 0.0192 0.0906 0.0020

Ca2+ 0.0216 0.0781 0.0014

CaH+ 0.0158 0.0551 0.0012

CaF+ 0.0162 0.0598 0.0015

CaCl+ 0.0170 0.0626 0.0014

CaCN+ 0.0170 0.0625 0.0015

X ρ(r) ∇2ρ(r) H(r)

NH+
4 0.0136 0.0406 0.0017

CH3NH+
3 0.0134 0.0398 0.0016

(CH3)2NH+
2 0.0137 0.0409 0.0016

(CH3)3NH+ 0.0131 0.0444 0.0016

(CH3)4N
+ 0.0078 0.0205 0.0008

C2H2 0.0071 0.0237 0.0009

C2H4 (a) 0.0051 0.0147 0.0006

C2H4 (b) 0.0062 0.0195 0.0007

C6H6 (PD) 0.0072 0.0194 0.0008

C6H6 (T) 0.0082 0.0265 0.0010

He 0.0017 0.0067 0.0004

Ne 0.0018 0.0094 0.0006

Ar 0.0033 0.0114 0.0006

H2O 0.0078 0.0248 0.0011

Cl2 (e) 0.0101 0.0359 0.0017

Cl2 (c) 0.0101 0.0350 0.0014

Br2 (e) 0.0110 0.0347 0.0015

Br2 (c) 0.0112 0.0340 0.0012
(PD), (T) representan la geometría paralela desplazada y en forma de �T� de (C6H6)2. Por otro lado, (e) y (c)

representan las geometrías de los cúmulos C6H6· · ·Cl2 y C6H6· · ·Br2 en los cuales una de las trayectorias del

PCE entre el benceno y la molécula de halógeno termina en un PCE y en un núcleo de carbono respectivamente.
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atómicas y el modelo de largo alcance de las secciones 3.3 y 3.4 respectivamente. En lo que

respecta al efecto de los grupos metilo en la interacción con los iones amonio, los valores de ρ(r)

en los PCE intermoleculares en el cúmulo C6H6· · ·(CH3)4N
+ son aproximadamente la mitad

que en el resto de los complejos de los iones amonio. Esto es consistente con que los hidrógenos

del Me4N
+ que interaccionan con la molécula de benceno están unidos a un átomo de carbono

y por ende tienen una carga positiva menor que los átomos de hidrógeno unidos al átomo de

nitrógeno en los otros iones amonio.

En lo que concierne a los sistemas neutros, se tiene que la densidad en los PCE intermolecu-

lares es considerablemente menor que en los sistemas catiónicos. Las propiedades topológicas de

los puntos críticos intramoleculares de los sistemas neutros prácticamente no se ven afectadas

por la formación del cúmulo.

Como una tendencia general, entre mayor es la energía de interacción, mayor es la densidad

en los PCE intermoleculares como se muestra en la Figura 3.10. Esto ya se había observado en

EPH [41] y en IANC [73].
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Figura 3.10: Relación entre la densidad electrónica en los puntos críticos intermoleculares y la

energía de interacción, ∆Eab initio = E(C6H6 · · ·X) − {E(C6H6) + E(X)}, para los complejos

C6H6 · · ·X.
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3.3. Propiedades atómicas

Los cambios2 en las cargas y energías atómicas de los átomos de benceno y los de X con

trayectorias de enlace intermoleculares se muestran en la Tabla 3.2. En todos los casos, con

excepción del dímero de benceno paralelo desplazado, y considerando a X como el donador

del hidrógeno en el complejo (C6H6)2 en forma de T, existe una transferencia de carga del

benceno hacia X3. Tal transferencia es mayor para los monómeros que contienen un núcleo

metálico, luego para los iones amonio en los que la cesión de carga se hace más pequeña

conforme aumenta el número de grupos metilo, debido al efecto de los grupos metilo como

estabilizadores de cationes. Esta transferencia de carga es considerablemente menor para los

sistemas neutros. Intuitivamente, la cesión de densidad electrónica de C6H6 hacia X puede

explicarse en términos de electronegatividad: en todos los casos, el benceno forma trayectorias

de enlace con átomos que en la especie X tienen una considerable carga positiva, o bien, son

muy electronegativos en la escala de Pauling como es el caso de los gases nobles y los halógenos.

Un aspecto interesante para una investigación posterior es veri�car si la electronegatividad [74],

χ = −µ = −(∂E/∂N)ν(r), donde µ es el multiplicador de Euler�Lagrange, de la minimización

del funcional E[ρ(r)], sujeta a la restricción N =
∫

ρ(r)dr, es consistente con esta transferencia

de carga4.

La redistribución de carga trae consigo una reducción de volumen y en la mayoría de los

casos una desestabilización de la molécula de benceno. También se observa que en la mayoría de

los casos, excepto en los sistemas C6H6· · ·C2H4, (C6H6)2, C6H6· · ·He, C6H6· · ·Ne, C6H6· · ·Ar

y C6H6· · ·Cl2 los átomos de carbono del benceno ganan densidad electrónica y con la excepción

de los cúmulos de K+, CaH+, CaF+, CaCl+, Ne, Ar, H2O, Cl2 y Br2, también contribuyen a la

estabilización de los complejos. Los átomos de hidrógeno del C6H6 siempre pierden electrones,

salvo en el (C6H6)2 y los complejos de los gases nobles. Además, estos átomos se desestabilizan,

∆E(H) > 0, y son la fuente de la transferencia de carga de la molécula aromática a X. Este

efecto es más pronunciado cuando X es un catión. Lo anterior es consistente con el cambio

del centroide de ρ(r), −∆µ(Ω), el cual indica la dirección de la polarización electrónica. En el

caso de los cationes metálicos, los átomos de carbono de C6H6 se polarizan en gran medida

hacia X y los átomos de hidrógeno en menor medida hacia los átomos de carbono, como se

muestra en la Figura 3.11. Este comportamiento se correlaciona fuertemente con la energía de

interacción, como se observa en las correlaciones cuadráticas presentadas en la Figura 3.12. La

2El cambio en la propiedad atómica P del átomo Ω se de�ne como ∆P (Ω) = P (Ω)en C6H6· · ·X −
P (Ω)en C6H6 o X.

3Dicha transferencia de carga se determinó mediante la diferencia entre las carga de benceno y X en el

cúmulo C6H6· · ·X y ambas especies aisladas.
4Cuando se minimiza el funcional J [f(x)], con la restricción K[f(x)] = k0, entonces, se cumple

que ∂J [f(x)]/∂k0 = µ, donde µ es el multiplicador de Euler�Lagrange que satisface δJ [f(x);∆f(x)] =

µK[f(x);∆f(x)] ∀∆f(x). [75]
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Tabla 3.2: Cambio de la energía y carga atómica de los átomos de carbono e hidrógeno de

C6H6 y el átomo Z de X unido al benceno y número de electrones compartidos entre Z y C6H6.
X ∆q(Z) ∆E(Z) ∆q(C) ∆E(C) ∆q(H) ∆E(H) δ(Z,C6H6)

Li+ −0.078 −0.07373 −0.059 −0.02780 0.072 0.02995 0.183

Na+ −0.058 −0.03602 −0.042 −0.02181 0.052 0.02161 0.156

K+ −0.065 −0.15346 −0.031 0.00252 0.042 0.01794 0.214

Be2+ −0.283 −0.46695 −0.147 −0.06748 0.195 0.08545 0.532

BeH+ −0.073 −0.08334 −0.094 −0.05712 0.119 0.04939 0.355

BeF+ −0.112 −0.14020 −0.093 −0.04660 0.120 0.05030 0.306

BeCl+ −0.081 −0.09636 −0.093 −0.02919 0.120 0.05030 0.324

BeCN+ −0.113 −0.12306 −0.098 −0.05382 0.128 0.05367 0.331

Mg2+ −0.196 −0.34681 −0.114 −0.03541 0.146 0.06330 0.410

MgH+ 0.051 −0.10765 −0.080 −0.02969 0.093 0.03897 0.275

MgF+ −0.072 −0.17033 −0.084 −0.02800 0.102 0.04280 0.262

MgCl+ −0.025 −0.15033 −0.083 −0.01294 0.101 0.04240 0.273

MgCN+ −0.040 −0.14517 −0.085 −0.02994 0.103 0.04330 0.275

Ca2+ −0.227 −0.38674 −0.081 −0.00768 0.119 0.05172 0.500

CaH+ −0.025 −0.26147 −0.058 0.00092 0.077 0.03292 0.321

CaF+ −0.084 −0.25703 −0.058 0.00063 0.078 0.03348 0.314

CaCl+ −0.070 −0.22699 −0.060 0.00382 0.081 0.03486 0.339

CaCN+ −0.090 −0.25382 −0.062 −0.00249 0.084 0.03592 0.339

NH+
4 −0.008 0.00310 −0.030 −0.01791 0.045 0.01896 0.155

CH3NH+
3 −0.004 0.00427 −0.027 −0.01680 0.042 0.01781 0.153

(CH3)2NH+
2 0.001 0.00506 −0.023 −0.01919 0.037 0.01569 0.152

(CH3)3NH+ 0.018 0.01253 −0.021 −0.01975 0.034 0.01413 0.119

(CH3)4N
+ 0.017 0.00735 −0.012 −0.01199 0.020 0.00867 0.195

C2H2 0.017 0.00615 −0.004 −0.00248 0.007 0.00328 0.096

C2H4 (a) 0.004 0.00072 0.000 −0.00218 0.002 0.00122 0.080

C2H4 (b) 0.006 0.00145 −0.000 −0.00283 0.003 0.00149 0.115

C6H6 (PD) 0.007 −0.00061 0.003 −0.00051 −0.003 −0.00041 0.115

C6H6 (T) 0.021 0.00310 −0.001 −0.00251 0.004 0.00173 0.111

He −0.005 0.01794 0.001 −0.00307 −0.000 −0.00004 0.031

Ne −0.007 −0.07469 0.002 0.01201 −0.000 0.00023 0.037

Ar −0.006 −0.15798 0.001 0.02527 0.000 0.00062 0.093

H2O 0.007 0.00553 −0.006 0.00201 0.009 0.00396 0.058

Cl2 (e) 0.000 −0.09998 0.000 0.03110 0.005 0.00271 0.193

Cl2 (c) 0.001 −0.09998 −0.000 0.03116 0.004 0.00266 0.190

Br2 (e) 0.007 −0.09311 −0.001 0.02956 0.007 0.00367 0.224

Br2 (c) 0.007 −0.09338 −0.002 0.02966 0.007 0.00361 0.223
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Figura 3.11: Esquema de la polarización de los átomos de benceno debido a la presencia de un

catión. La polarización del catión es mucho menos importante.
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Figura 3.12: Energías ab initio como función de ∆q(H) y de la proyección de −∆µ(H) a lo largo

del enlace C�H para los complejos de los metales alcalinos y alcalinotérreos. Los coe�cientes

de correlación cuadráticos son 0.9884 y 0.9925, respectivamente.
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Figura 3.13: Ángulos de Euler utilizados en el cálculo de la energía electrostática y de induc-

ción. [76]

polarización de los cationes metálicos es pequeña en comparación de los átomos de benceno y no

muestra una tendencia clara. Para los cationes BeY+, MgY+ y CaY+, el �ujo de carga termina

en regiones alejadas del anillo de benceno. Por ejemplo, para BeCN+, MgCN+ y CaCN+ el

átomo de nitrógeno siempre adquiere densidad electrónica y se desestabiliza, mientras que el

átomo de carbono al que se encuentra unido exhibe el comportamiento contrario. El número

de electrones compartidos entre C6H6 y X, es típico de interacciones de capa cerrada, para

todos los sistemas excepto aquellos que involucran a los metales alcalinotérreos. En este caso

el tipo de interacción es intermedia entre interacciones covalentes, y de capa cerrada.

3.4. Modelo de interacción a largo alcance

El cálculo de la energía electrostática, se realizó con base en el desarrollo multipolar (2.35).

Las especies interactuantes se consideraron como sólidos rígidos y se giraron mediante los

ángulos de Euler, que se ilustran en la Figura 3.13, para después trasladar los centros de masas

de las moléculas para que su disposición fuese la de la geometría de equilibrio del complejo.

El modelo de multipolos distribuidos basado en TAEM y otros esquemas de partición como

el de Stone [77, 78] proporcionan valores similares de la energía electrostática en IANC. [11]

Por otro lado, se propuso que el uso de los momentos eléctricos atómicos en el complejo en su

con�guración de equilibrio conduce a una aproximación de la suma de las energías electrostática

y de inducción. Los resultados de estos cálculos se muestran en la Tabla 3.3.

Las energías electrostáticas (Ee), obtenidas con los momentos de los monómeros aislados, no

muestran una tendencia con respecto a las energías ab initio. La adición de hasta hexadecapolos

no cambió esta situación ni los valores de Ee de manera sustancial. No obstante, la suma de

la energía electrostática y de polarización, Ee+p, para los sistemas en los cuales participa un

catión de los metales alcalinos y alcalinotérreos, se observa una fuerte correlación con los valores

de Eab initio como se muestra en la Figura 3.14. El esquema propuesto también toma en cuenta

la transferencia de carga en la interacción, la cual se evidencia a partir de los valores de ∆q de

la Tabla 3.2.
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Lo anterior indica que la energía electrostática, la de polarización y los efectos de trans-

ferencia de carga son dominantes en la interacción de benceno con los cationes alcalino, al-

calinotérreos y sus derivados. Para estos sistemas Ee+p recupera el 87% en promedio de la

energía de interacción ab initio. Sin embargo, para los complejos que contienen berilio, se de-

ben de tomar en cuenta otros efectos, como el número relativamente grande de electrones que

comparte el metal con la molécula de benceno, lo que evidencia el mayor carácter covalente

de estos complejos. En lo que respecta al resto de los cúmulos, se tiene que Ee+p no recupera

de forma sustancial la energía ab initio. Esto puede hacer pensar que el modelo de interacción

a largo alcance falla para este tipo de complejos. Sin embargo, bajo la consideración que las

energías de interacción son pequeñas, la suposición que Ĥ ′ = ĤA···B es pequeño comparado

con ĤA +ĤB, y el subsecuente desarrollo mediante teoría de perturbaciones de la sección 2.5.1

son válidas. La adecuación del modelo a largo alcance se ve apoyada por su funcionamiento en

los sistemas que contienen a núcleos metálicos, en los que se espera que ĤA···B sea un término

más signi�cativo dentro de Ĥ que en los resto de los sistemas. La validez del modelo de largo

alcance, y el hecho que Ee+p no recupera una parte signi�cativa de ∆Eab initio , indican que

la energía de dispersión es importante en los complejos examinados que no contienen núcleos

metálicos. Esta importancia ya había sido descrita previamente para los iones amonio [63] y los

sistemas neutros [14], con base en la importancia de la consideración de la correlación dinámica

en estas interacciones.
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Tabla 3.3: Energías ab initio, electrostática, electrostática + polarización para la formación del

complejo C6H6 y X.

X ∆E ∆Eelec ∆Ee+p
(ab initio)

. .
Li+ −38.2 −12.8 −38.7

Na+ −23.5 −13.2 −23.6

K+ −19.2 −11.2 −13.6

Be2+ −225.3 16.4 −200.2

BeH+ −98.8 6.4 −86.1

BeF+ −103.5 4.3 −83.6

BeCl+ −99.2 6.3 −84.7

BeCN+ −110.7 8.3 −91.6

Mg2+ −112.8 −26.9 −106.8

MgH+ −53.4 −15.8 −61.2

MgF+ −65.0 −18.8 −66.5

MgCl+ −63.9 −17.3 −63.6

MgCN+ −64.9 −18.2 −67.7

Ca2+ −77.5 −26.9 −39.1

CaH+ −37.8 −17.5 −30.0

CaF+ −40.1 −18.5 −28.6

CaCl+ −43.5 −18.7 −29.5

CaCN+ −43.9 −19.5 −31.6

X ∆E ∆Eelec ∆Ee+p
(ab initio)

. .
NH+

4 −19.1 −11.0 −10.2

CH3NH+
3 −18.6 −10.2 −8.4

(CH3)2NH+
2 −18.5 −9.7 −7.0

(CH3)3NH+ −19.3 −8.0 −5.4

(CH3)4N
+ −11.3 −5.0 −4.0

C2H2 −4.8 −1.0 −0.6

C2H4 (a) −2.9 −0.3 −0.3

C2H4 (b) −3.8 −0.4 −0.3

C6H6 (PD) −7.2 1.1 −0.2

C6H6 (T) −5.4 −0.5 −0.2

He −0.3 0.0 0.0

Ne −0.6 0.0 0.0

Ar −1.6 0.0 −0.1

H2O −4.4 −2.0 −1.7

Cl2 (e) −4.6 −0.9 −0.7

Cl2 (c) −4.5 −0.9 −0.7

Br2 (e) −5.4 −0.8 −1.2

Br2 (c) −5.4 −0.8 −1.2
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Figura 3.14: Correlación entre las energías de interacción ab initio, ∆Eab initio , y la suma de

la energía electrostática y de polarización, ∆Ee+p (R = 0.9739) para los complejos C6H6 · · ·X
donde X es un catión alcalino, alcalinotérreo o uno de sus derivados.



Capítulo 4

Excímero de benceno

La segunda parte del proyecto de tesis doctoral estuvo enfocada al análisis del excímero de

benceno, EB. Para ello, se calcularon las curvas de energía potencial del dímero de benceno,

DB, en su estado basal y sus primeros estados excitados en una geometría D6h. Se escogió

este grupo puntual porque existe evidencia experimental que sugiere que en la estructura de

los excímeros aromáticos, las moléculas están en un arreglo paralelo [28], tal como se había

señalado en la sección 1.3.2. Por otro lado, existen cálculos con la teoría de funcionales de la

densidad dependiente del tiempo, TDDFT1, que indican que las desviaciones de la geometría

D6h conducen a una desestabilización del EB. Los estados calculados son los involucrados en

la �uorescencia [27] y en la absorción del EB [81]. La interpretación de los correspondientes

espectros son consistentes con que el EB tenga una geometría D6h [81].

También se exploró la super�cie de energía potencial del primer estado excitado del DB

con una geometría Cs, para estudiar la conversión del DB excitado con una geometría en forma

de T al EB [81]. Finalmente, se evaluó la energía de resonancia con base en una expansión en

multipolos de transición distribuidos de la sección 2.5.5.

4.1. Detalles computacionales

La mayoría de los estudios computacionales realizados sobre excímeros aromáticos han

recurrido a metodologías semiempíricas y de con�guraciones simples [82�85] a pesar de las

limitaciones de estas aproximaciones en el estudio de estados excitados y de INC. Los estados

1El cálculo de las energías de excitación de sistemas electrónicos mediante el uso de TDDFT se basa en

la respuesta lineal de la densidad electrónica del estado basal a una perturbación que consiste en un campo

eléctrico dependiente del tiempo. La función de respuesta de la densidad, χ, mide el cambio en la densidad

de un sistema cuando este es perturbado por un cambio in�nitésimal del potencial externo y presenta polos

en las energías exactas de transición, las cuales se obtienen como las soluciones de una ecuación de pseudo�

eigenvalores. [79] Las energías de excitación también se pueden determinar como los eigenvalores de una matriz

no Hermitiana de manera similar al método de Hartree�Fock dependiente del tiempo. [80]

58
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Figura 4.1: Orbitales activos en el cálculo de las curvas de energía potencial de la Figura 4.3.
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Figura 4.2: Grados de libertad para (a) las curvas de energía potencial de los estados singuletes

A1g, B1g, B2u, E1g y E1u de menor energía del dímero de benceno en geometría D6h y (b) para

la super�cie de energía potencial del estado A′′ del dímero de benceno en geometría Cs. Los

valores φ = 0◦ y φ = 90◦ corresponden a geometrías C2v en forma de T y D6h, respectivamente.

excitados de sistemas π presentan correlación estática y por lo tanto su descripción requiere de

métodos multicon�guracionales. Por otro lado, la correlación dinámica es muy importante en las

INC y en el cálculo de energías de excitación. La aproximación CASPT2 toma en cuenta ambos

tipos de correlación y por ello se utilizó en los cálculos ab initio de esta etapa junto con una

base de orbitales naturales atómicos, ANO, con el esquema de contracción (C,4s3p2d/H,3s2p).

Esta elección obedece a que las bases ANO son adecuadas para describir diferentes regiones

del espectro electrónico [47] y se han utilizado con éxito para estudiar INC en estado basal [86]

y excitado [87, 88]. Además, el uso de estas bases con el esquema de contracción descrito junto

con el método CASPT2 proporciona buenos resultados para el cálculo de energías de excitación

de la molécula de benceno [89]. El espacio activo se conformó por las combinaciones lineales en

fase y fuera de fase de los seis orbitales de la capa de valencia de ambas moléculas de benceno

como se indica en la Figura 4.1. Los cálculos ab initio se realizaron con el programa MOLCAS

6.2 [90]. Los grados de libertad para las curvas y la super�cie de energía potencial se muestran

en la Figura 4.2.

El error de superposición de bases puede ser, dependiendo del sistema, un efecto importante

sobre las curvas y las super�cies de energía potencial [91] y para el EB fue considerado mediante

el método de contrapeso, CP [92]. Para ello, se calcularon las enegías de una molécula de

benceno en los estados A1g, B2u y E1u en presencia de orbitales fantasma centrados en la otra

molécula. La corrección por CP a la energía de interacción es

E(CP) = Eα∪β((C6H6)?
2)−

{
Eα∪β(C6H∗

6) + Eα∪β(C6H6)
}

+ Eα(C6H?
6)− Eα(C6H6), (4.1)
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Figura 4.3: Curvas de energía potencial con y sin correción de contrapeso, CP, para los estados

de menor energía del dímero de benceno con geometría D6h a nivel CASPT2 con la base

ANO (C,4s3p2d/H,3s2p). Los parámetros espectroscópicos que se muestran son (a) emisión,

(b) unión, (c) absorción y (d) energía de repulsión del excímero de benceno, además de la

energía de absorción del monómero en las transiciones (e) A1g → B2u y (f) A1g → E1u. El

cruce de los estados E1g y B2u se señala con un círculo.

donde Eσ(A) representa la energía de la especie A calculada con la base σ [93]. Debido a que los

monómeros en la super�cie A′′ no son equivalentes, se pueden obtener dos super�cies corregidas

por superposición de bases. Cada una de ellas corresponde al uso de orbitales fantasma, ya sea

en el tallo o la parte superior del sistema (Figura 4.2(b)) en el cálculo de Eα∪β((C6H6)?) y

Eα∪β((C6H6)).

4.2. Curvas y super�cie de energía potencial del dímero de ben-

ceno

Las curvas de energía potencial junto con la corrección CP para los estados A1g, B1g, B2u,

E1g y E1u del DB en geometría D6h, se presentan en la Figura 4.3. Debido a que el estado basal
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B2u
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σv

ΨB2 = Ψ
A1g
1 Ψ

B2u
2

molécula 1

A1g σd

C ′′2

molécula 2

Figura 4.4: Sistema compuesto por una molécula de benceno en un estado electrónico A1g

(molécula 1) y otra en en un estado B2u (molécula 2) separadas por una distancia in�nita.

No obstante que el grupo puntual de los núcleos es D6h, las moléculas son distinguibles y la

función de onda electrónica es una base para la representación B2 del grupo C6v.

del DB solo presenta correlación dinámica, los resultados obtenidos con los métodos CASPT2

y MP2 [94] son similares. Por otra parte, se tiene que la interacción de una molécula B2u con

otra molécula en el estado basal da lugar a dos estados, un B1g, que corresponde al excímero

de benceno y otro B2u. De igual manera, se tiene que la interacción de una molécula en estado

basal con otra E1u da lugar a estados E1u y E1g.

Para explicar esto, considérese una molécula de benceno en un estado electrónico B2u y

otra en un estado electrónico A1g separadas por una distancia in�nita como se muestra en la

Figura 4.4. Bajo estas circunstancias, la función de onda del sistema se puede aproximar como

Ψ ≈ ΨA1g

1 ΨB2u
2 , (4.2)

porque el Hamiltoniano del sistema es la suma de los Hamiltonianos de las moléculas indivi-

duales (ĤA···B → 0 en la ecuación (2.23)) y por tanto su solución equivale al producto de las

soluciones del Hamiltoniano de cada molécula. A pesar que el grupo puntual del sistema es

D6h, la función de onda no es una base para una representación irreducible de este grupo, pero

sí para la representación B2 del grupo C6v. Esto se debe a que las moléculas son distinguibles

entre sí, lo que además implica que no es necesario que la función (4.2) sea antisimétrica ante

el intercambio de un electrón de la molécula 1 con otro de la molécula 2. Una vez que las
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moléculas empiezan a interaccionar se vuelven indistinguibles y la función de onda debe ser

una base para una representación irreducible de D6h. Para continuar, considérese el siguiente

teorema:

Teorema 4.2.1 (representaciones irreducibles de un producto directo) Si G = G1 ⊗
G2, entonces las representaciones matriciales irreducibles de G son el producto directo matricial

de las representaciones irreducibles de G1 y G2. [95]

El Teorema 4.2.1 y el hecho que D6h = C6v ⊗ Cs, con Cs = {E, σh}, implican que los estados

posibles que resultan de la interacción son el producto directo de B2 con A′ y A′′, es decir,

Γ1 = B2 ⊗A′ = B2u y Γ2 = B2 ⊗A′′ = B1g.

La relación entre las representaciones B2 de C6v con B1g y B2u de D6h también se pue-

de deducir a través del teorema de la reciprocidad de Frobenius [96], el cual se enuncia a

continuación:

Teorema 4.2.2 (de la reciprocidad de Frobenius) Sean G un grupo, H un subgrupo de

G, H ⊂ G, Γα
H y Γβ

G representaciones irreducibles de H y G respectivamente. Entonces, la

frecuencia de Γβ
G en la representación inducida Γα

H ↑ G es igual a la frecuencia de Γα
H en la

representación subducida Γβ
G ↓ H.

Si G = D6h, H = C6v y α = B2, entonces el Teorema 4.2.2 establece que

B2 ↑ D6h = B1g ⊕ B2u

de donde se obtiene, que los estados que se pueden originar a partir de la representación B2

de C6v son B1g y B2u de D6h. Estos mismos argumentos se pueden aplicar a la interacción de

moléculas en estados E1u y A1g para dar lugar a los estados E1g y E1u del DB.

Mediante el uso de operadores de proyección se obtiene que

ΨB1g ≈ ΨA1g

1 ΨB2u
2 −ΨB2u

1 ΨA1g

2 , (4.3)

ΨB2u ≈ ΨA1g

1 ΨB2u
2 + ΨB2u

1 ΨA1g

2 . (4.4)

La antisimetría con respecto al intercambio de electrones en las ecuaciones (4.3) y (4.4) se

obtiene al utilizar el operador de proyección de la representación antisimétrica del grupo simé-

trico, Sn. La proyección se puede hacer en dos pasos, primero para el grupo puntual y luego

para el grupo simétrico, porque el subgrupo del grupo de simetría que se está considerando es el

producto directo de D6h y el grupo simétrico de perturbaciones de los electrones G = D6h⊗Sn.

Existe una analogía con un sistema más familiar, el catión molecular H+
2 . El estado basal

del sistema en el límite de disociación consiste en un átomo de hidrógeno en el estado 1s y un

protón, como se muestra en la Figura 4.5(a). La función de onda electrónica es ΨΣ+
= 1sa y
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Figura 4.5: (a) Sistema compuesto por un átomo de hidrógeno (átomo a) y un protón (núcleo

b) separados por una distancia in�nita. La función de onda electrónica del sistema es una base

para la representación Σ+ del grupo C∞v. (b) Curvas de energía potencial para los dos estados

electrónicos de menor energía del H+
2 . [97]

es una base para la representación Σ+ del grupo C∞v. Como D∞h = C∞v ⊗ Cs, los posibles

estados que se pueden originar como consecuencia de la formación de H+
2 , son Σ+ ⊗ A′ = Σ+

g

y Σ+ ⊗A′′ = Σ+
u con las correspondientes funciones de onda,

ΨΣ+
g ≈ 1sA + 1sB

ΨΣ−
u ≈ 1sA − 1sB

que son las expresiones análogas a las funciones (4.3) y (4.4) y que se reconocen como los

primeros orbitales de enlace y antienlace respectivamente para este sistema. Al respecto, el

Teorema 4.2.2 establece que Σ+ ↑ D∞h = Σ+
u ⊕ Σ+

g .

Cuando R → ∞, la energía de ambos estados converge a la de un átomo de hidrógeno

1s y un protón como se muestra en la Figura 4.5(b). De manera semejante, el valor esperado

del Hamiltoniano para las funciones (4.3) y (4.4) converge a la suma de las energías de las

moléculas B2u y A1g tal como se muestra en la Figura 4.3.

La aproximación CASPT2 predice un cruce entre los estados B2u y E1g y que los estados

B1g, B2u, E1g y E1u tienen mínimos locales mientras que las curvas correspondientes a los

estados B1g y B2u son repulsivas al nivel CASSCF. Las curvas obtenidas con esta aproxima-

ción se muestran en la Figura 4.6. Esto proporciona evidencia acerca de la importancia de la

correlación dinámica en la formación de los excímeros aromáticos.

Las transiciones más importantes en el EB son las excitaciones simples E1g → E2g las

cuales contribuyen en un 62% a la función de onda. La siguiente excitación en importancia,

también es simple, E1u → E2u, con una contribución de 10%. No obstante, hay una contribución

importante de excitaciones superiores: las excitaciones dobles, triples y cuadruples contribuyen

en 14%, 11% y 2% respectivamente.



Capítulo 4. Excímero de benceno 65

 0

 2

 4

 6

 8

 10

 12

 2  3  4  5  6  7  8  9  10

E
 (

ev
)

R (Å)

A1g
B2u
B1g
E1u
E1g

Figura 4.6: Curvas de energía potencial de los primeros estados electrónicos A1g, B1g, B2u, E1g

y E1u del dímero de benceno al nivel CASSCF con la base ANO (C,4s3p2d/H,3s2p).

El mínimo local para el EB bajo la aproximación CASPT2 es demasiado profundo, 0.86

eV, en comparación con el valor experimental, 0.34�0.36 eV [98, 99]. La aproximación CASPT2

también sobrestima la atracción de dos moléculas de benceno en el estado basal y por ello la

energía de repulsión es subestimada en la Tabla 4.1. La energía de interacción del EB se reduce

considerablemente bajo la corrección CP. La �uorescencia y absorción del EB, la energía de

repulsión y la absorción del monómero en el estado basal a los primeros estados B2u y E1u

son otros parámetros espectroscópicos que se observan en la Figura 4.3. Los valores de estos

parámetros corregidos por CP, mostrados en la Tabla 4.1, están en buen acuerdo con los valores

experimentales y constituyen una mejora con respecto a los calculados con TDDFT [100].

Las curvas presentadas en la Figura 4.3 apoyan los argumentos que se utilizan para explicar

la formación y la �uorescencia de excímeros [27]. Una molécula en el primer estado excitado

puede interactuar de manera atractiva con otra molécula en el estado basal con lo que se reduce

la energía del sistema. La ausencia de estructura de la �uorescencia del EB y su desplazamiento

hacia frecuencias más bajas con respecto a la del monómero, se debe a que la estructura de

equilibrio del EB corresponde a una porción repulsiva de la curva de energía potencial del

estado basal del DB. Lo anterior se ilustra en el esquema de la Figura 4.7.

Para obtener más información acerca de la importancia del BSSE en el espectro del EB,

se estudió el efecto de incrementar y disminuir el conjunto base en el mínimo del estado B1g.
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Tabla 4.1: Comparación entre los valores experimentales y los obtenidos con TDDFT y

CASPT2 con y sin la corrección de contrapeso, CP, para los parámetros espectroscópicos

del excímero de benceno. Las energías están reportadas en eV.

CASPT2

Parámetro CASPT2 corregido por CP TDDFT [100] Experimental

(a) energía de emisión

B1g → A1g

3.99 4.16 4.29 3.94 [101]

(b) energía de interacción 0.86 0.43 0.46 0.34�0.36 [98, 99]

(c) energía de absorción

B1g → E1u

2.80 2.70 �� 2.48 [81]

(d) energía de repulsión 0.12 0.39 0.63 0.42 [99]

(e) absorción del monóme-

ro 1A1g → 1B2u

4.98 4.98 5.40 4.90 [102]

(f) absorción del monóme-

ro 1A1g → 1E1u

6.92 6.92 �� 6.96 [102]
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Figura 4.7: Comparación de la �uoresencia del monómero y del excímero de benceno. Las

curvas de energía potencial son consistentes con el hecho que la �uorescencia del excímero se

presente a una menor frecuencia que la del monómero. La �uorescencia del excímero de benceno

no tiene estrutura porque la distancia intermolecular en el excímero de benceno corresponde a

una porción repulsiva de la curva del estado basal.
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Las energías de unión corregidas por el método de contrapeso obtenidas con bases ANO con

los esquemas de contracción (C,3s2p1d/H,2s1p) y (C,4s3p2d1f/H,3s2p1d) son 0.36 y 0.51 eV,

mientras que los valores de BSSE son 0.60 y 0.28 eV respectivamente. Estos valores se calcularon

en el mínimo encontrado con la base (C,4s3p2d/H,3s2p). Las magnitudes relativas del BSSE

son las esperadas con el tamaño de la base. La adición de funciones f y d centradas sobre

el átomo de carbono y los átomos de hidrógeno no cambian substancialmente (<0.1 eV) los

valores que se muestran en la Tabla 4.1. Sin embargo, es importante veri�car si el mínimo del

EB no cambia substancialmente con bases diferentes. Para ello, es necesario obtener las curvas

de las Figura 4.3 y 4.6 calculadas con bases distintas a la usada en este trabajo como la base

ANO (C,4s3p2d1f/H,3s2p1d) o aug�cc�pVTZ.

Un punto importante en el cálculo de las curvas de energía potencial presentadas en las

Figuras 4.3 y 4.6 es que la aproximación CASPT2 no es consistente en tamaño aún cuando

las aproximaciones CASSCF y MP2 sí lo son [43]. Para determinar la importancia de este

hecho, se obtuvo la diferencia de las energías entre (C6H6)2 en estado A1g con R = 20 Å y dos

moléculas de benceno en estado basal,

E((C6H6)2 A1g)− 2E(C6H6 A1g) = −0.379 kcal ·mol−1 = −0.016 eV.

Este es un error pequeño comparado con las energías relacionadas con la espectroscopía del

excímero de benceno. Nuevamente, esto se debe a que la naturaleza del estado basal del dímero

de benceno, no es multicon�guracional y por lo tanto los resultados CASPT2 se aproximan a

los del método MP2 que es consistente en tamaño [44]. Sin embargo, la falta de consistencia

en tamaño es más importante en la descripción del excímero de benceno,

E((C6H6)2 B1g)− E(C6H6 A1g)− E(C6H6 B2u) = −1.167kcal ·mol−1 = −0.051 eV,

cuando R = 20 Å. Esto indica que en la aproximación CASPT2, hay un compromiso en-

tre la adecuada descripción de la correlación dinámica y estática de un estado electrónico y

la consistencia en tamaño: la consideración de la correlación dinámica en un sistema multi-

con�guracional mediante CASPT2 conduce a problemas de consistencia en tamaño y estos

problemas son más severos conforme la correlación estática es mayor.

Dada la precisión de la aproximación CASPT2 con la base ANO (C,4s3p2d/H,3s2p) en la

descripción de los parámetros espectroscópicos del EB, esta metodología se utilizó para des-

cribir una subvariedad bidimensional de la hipersuper�cie de energía potencial del estado A′′

de menor energía del DB en geometría Cs. Las dos correcciones por el método CP descritas

al �nal de la sección 4.1 dan lugar a dos super�cies de energía potencial muy similares, tanto

cualitativa como cuantitativamente en lo que respecta a sus principales características topoló-

gicas. La super�cie en la cual la corrección CP se aplica, considerando que el tallo se encuentra
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Figura 4.8: Super�cie de energía potencial para el primer estado excitado del dímero de bence-

no, corregida por el método de contrapeso. Los puntos A, B y ET corresponden a una geometría

en forma de T donde el tallo está ligeramente inclinado, al excímero de benceno y a un estado

de transición entre ellos respectivamente.
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en estado excitado, se presenta en la Figura 4.8. El mínimo absoluto en las tres super�cies,

la que no fue corregida y las dos corregidas por CP, corresponde al EB, en el que los planos

de las molécula de benceno son paralelos. En las cercanías de este mínimo, los cambios en φ

hasta 5◦ desestabilizan el sistema muy ligeramente. Este resultado es similar al de cálculos

TDDFT [100].

En general, los cambios en la distancia afectan más fuertemente la energía que los cambios

en el ángulo. Los resultados para ambas correcciones cerca de la geometría de equilibrio del EB

son casi idénticos debido a que alrededor de este punto los dos monómeros son prácticamente

equivalentes. Sobre las super�cies existe otro mínimo local que es mucho menos profundo y

que corresponde a un dímero de benceno excitado con una forma de T, en el que el tallo está

ligeramente inclinado con R = 4.97 Å y φ = 8◦. Entre estos dos mínimos se encuentra un

punto de silla con R = 4.66 Å y φ = 39◦ en ambas super�cies corregidas.

De acuerdo con las super�cies corregidas, la energía de activación para la conversión del DB

excitado en forma de T al excímero de benceno es 0.02 eV. Con base en la energía electrónica

como función de R y φ, es posible generar una trayectoria de reacción para la conversión del

mínimo A de la Figura 4.8 al excímero de benceno,

C6H6 −→ C6H6
excitado excímero

en forma de �T� de benceno.

De manera alternativa, dado que existen dos fuentes de trayectorias de gradiente en la super�cie

de energía potencial y un sumidero para dos de estas trayectorias que empiezan en cada una

de las fuentes, se puede aproximar tal trayectoria de reacción de manera cualitativa como se

muestra en la Figura 4.8.

4.3. Energía electrostática en el excímero de benceno y parti-

ción topológica de la densidad de transición

4.3.1. Energía electrostática

Los cambios en los momentos eléctricos atómicos tras la excitación de una molécula de

benceno son muy pequeños, de manera tal que las curvas de energía electrostática para la

interacción de una molécula en estado basal con otra en estado excitado es repulsiva, y muy

similar a la que se presenta para la interacción entre dos moléculas en estado basal como se

observa en la Figura 4.9. Luego, la unión del EB no se debe a interacciones electrostáticas

entre una molécula en estado basal y otra en estado excitado. Esto es congruente con que las

curvas de los estados B1g y B2u de menor energía del (C6H6)2 al nivel CASSCF (Figura 4.6)

sean repulsivas.
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Figura 4.9: Energía electrostática de la interacción de una molécula en el estado basal, A1g,

con otra molécula en el estado basal y con otra en el primer estado excitado B2u calculadas

con el nivel de teoría CASPT2 y las bases orbitales 6�311++G(2d,2p) y aug�cc�pVDZ.

4.3.2. Energía de resonancia a partir de la partición topológica de la den-

sidad de transición

En el capítulo 2 se desarrolló la idea que la TAEM proporciona un esquema de partición

para llevar a cabo una expansión en multipolos de transición distribuidos de la energía de

resonancia en el EB, la cual ya había sido calculada previamente con métodos semiempíri-

cos [103, 104]. Dado que el nivel de teoría CASSCF proporciona valores razonables para los

dipolos de transición, se utilizó este método para el cálculo de la energía de resonancia, comen-

zando por un cálculo del promedio de los estados electrónicos de interés, como se indica en la

siguiente subsección.

Promedio de estados

Debido a la expresión 2.42, la determinación multipolar de la energía de resonancia implica

la realización de integrales de los momentos de la densidad de transición sobre regiones disjun-



Capítulo 4. Excímero de benceno 71

tas que cubran todo el espacio de la molécula. La implementación de estas integrales es más

simple si las funciones de onda de ambos estados se expanden en una base común de funciones

ortonormales. Esto se consiguió mediante la optimización de un promedio de estados dentro de

la teoría MCSCF [43]. En este enfoque, los orbitales se determinan mediante la minimización

de una energía promedio de los estados involucrados. No obstante que la descripción de los

orbitales no es óptima para cada estado, la energía de excitación que se obtuvo es bastan-

te razonable y de mayor importancia para este trabajo, el método proporciona un conjunto

ortonormal de orbitales para la expansión de la función de onda de ambos estados,

|Ψ1〉 =
∑

i

C1
i |Φi〉, (4.5)

|Ψ2〉 =
∑

i

C2
i |Φj〉, (4.6)

donde |Φi〉 y |Φj〉 son determinates de Slater. Debido a las reglas de Condon y Slater, solamente
aquellos productos de determinantes |Φi〉 y |Φj〉 que di�eran en la ocupación de un espín orbital
contribuirán a la densidad de transición entre los estados 1 y 2,

ρ1,2(r1) = N

∫
Ψ?

1(x1, . . . ,xN )Ψ?
2(x1, . . . ,xN )dω1dx2 . . .dxN .

La densidad de transición que se utilizó para obtener la energía de resonancia se muestra en

la Figura 4.10.

Energía de resonancia en la unión del excímero de benceno

La expansión hasta cuadrupolos de transición de la energía de resonancia trae como resul-

tado un valor muy pequeño, 0.11 kcal·mol−1, para explicar la separación entre los niveles B2u

y B1g. La inclusión de octupolos y hexadecapolos resultó en un ligero aumento de la energía

de resonancia, 0.27 kcal·mol−1, pero aún insu�ciente. De acuerdo con la ecuación (2.41), uno

de los estados electrónicos se desestabiliza, mientras el otro se estabiliza, lo cual no se observa

a los niveles CASSCF y CASPT2.

Un análisis detallado de las curvas de energía potencial en la aproximación CASPT2 de

los niveles involucrados muestra que ambos estados se estabilizan: el estado de mayor energía

tienen un mínimo alrededor de 4 Å. Las curvas al nivel CASSCF de los primeros estados B1g y

B2u son repulsivas. La pequeñez de los valores de la energía de resonancia, los valores positivos

de la energía eletrostática y el hecho que la inclusión de la correlación dinámica estabilice

ambos estados sugiere que las fuerzas de dispersión son importantes en la unión del EB.

Un efecto que puede ser relevante en el desdoblamiento de los estados B1g y B2u es la

interacción de los estados de carga�resonancia [105] |+A−B〉 y |−A+B〉. En el primero de estos
estados la molécula A tiene una carga positiva y B negativa, mientras que |−A +B〉 representa
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Figura 4.10: Densidad de transición de los estados A1g y B2u involucrados en la formación

del excímero de benceno. Los colores rojo, azul y verde denotan valores negativos, positivos y

cercanos a cero respectivamente.

la situación inversa. Para averiguar si estos estados contribuyen de manera importante a la

función de onda del EB, se puede realizar un cálculo de unión�valencia generalizado, GVB,

antes de proceder al cálculo de la integral 〈+A−B |ĤA···B| −A +B〉 y comparar su valor con la

separación de los estados B2u y B1g.
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Conclusiones
Las conclusiones más importantes de este trabajo son:

Las grá�cas moleculares de los complejos C6H6· · ·X presentan puntos críticos de enlace

en la zona intermolecular y trayectorias de enlace que unen a la molécula de benceno

con X. En algunos complejos catiónicos se observaron estructuras que están cerca de una

variedad catástrofe y por ende de una inestabilidad topológica, aún cuando la geometría

del sistema corresponda a un mínimo energético.

Se observó una transferencia de carga de la molécula de benceno hacia X en casi todos

los sistemas estudiados, siendo los átomos de hidrógeno de C6H6 los que llevan a cabo tal

cesión. La topología de ρ(r) en la región intermolecular y en la molécula de benceno, los

cambios en las propiedades atómicas y la suma de la energía electrostática y de inducción

en los sistemas con núcleos metálicos, indican la importancia de la polarización en la

interacción de benceno con cationes metálicos. El número de electrones que comparte

el benceno con el berilio y los valores de la densidad de energía en los PCEs de estos

complejos, sugieren un mayor carácter covalente para ellos en comparación con el resto.

En lo que respecta a los cúmulos de los iones amonio, se observó que la presencia de

átomos de hidrógeno unidos al átomo de nitrógeno tiene consecuencias importantes en las

propiedades topológicas de los puntos críticos intermoleculares. La energía de dispersión

es importante en la interacción de los complejos que no contienen núcleos metálicos.

La metodología CASPT2 junto con la corrección de contrapeso proporciona una descrip-

ción adecuada de los parámetros espectroscópicos del excímero de benceno.

Se determinó que la energía electrostática y la de resonancia no contribuyen de manera

apreciable a la unión del excímero de benceno. Esto aunado a las curvas de energía

potencial a los niveles de teoría CASPT2 y CASSCF indica que la energía de dispersión

es importante en la unión del excímero de benceno.
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Trabajo futuro

Obtener la contribución de la energía de dispersión en los sistemas C6H6· · ·X y el excímero

de benceno.

Realizar el análisis de la topología de la densidad electrónica en sistemas más grandes

para observar si se reproducen las mismas tendencias que en los sistemas discutidos en

el capítulo 3 y validar su uso como sistemas prototipo.

Determinar la contribución de la energía de resonancia por transferencia de carga en

el excímero de benceno, por medio de cálculos de unión�valencia y la evaluación de la

integral 〈+A −B |ĤA···B| −A +B〉.

Calcular las curvas de energía potencial de los distintos estados electrónicos del benceno

en geometría D6h con la base ANO y el esquema de contracción (C,4s3p2d1f/H,3s2p1d) y

aug�cc-pVTZ para de�nir los correspondientes cambios en los valores de la �uorescencia,

absorción y energía de unión del excímero de benceno. Idem con las las curvas de energía

potencial para el dímero en estado basal y excímero de naftaleno con la metodología

CASPT2.

Encontrar un funcional de la densidad y una base orbital que pueda describir adecuada-

mente la espectroscopía de los excímeros de benceno y naftaleno, con el �n de utilizarlo

en un estudio del excímero de antraceno y poder obtener información acerca de la foto-

dimerización de C14H10. Dicho funcional también podría ser utilizado en otro estudio del

excímero de pireno.
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Apéndice A

Datos experimentales y

computacionales acerca de la energía

de interacción y la geometría de los

sistemas C6H6 · · ·X

Las distancias y las energía de interacción están dadas en Å y en kcal·mol−1 respectivamente.

Complejos con simetría C6v

Experimental MP2/6�311++G∗∗

X r† ∆E r† ∆E

Li+ �� −38.3 [37] 1.9 −38.2

Na+ �� −28.0 [37] 2.4 −23.5

K+ �� −19.2 [37] 2.8 −19.2

Be2+‡ �� �� 1.3 −225.3

BeH+ �� �� 1.5 −98.8

BeF+ �� �� 1.5 −103.5

BeCl+ �� �� 1.5 −99.2

BeCN+ �� �� 1.5 −110.7

Mg2+‡ �� �� 2.0 −112.8

MgH+ �� �� 2.1 −53.4

MgF+ �� �� 2.1 −65.0

Experimental MP2/6�311++G∗∗

X r† ∆E r† ∆E

MgCl+ �� 62.3 [106] 2.1 −63.9

MgCN+ �� �� 2.1 −64.9

Ca2+‡ �� �� 2.4 −77.5

CaH+ �� �� 2.5 −37.8

CaF+ �� �� 2.5 −40.1

CaCl+ �� 42.9 [106] 2.5 −43.5

CaCN+ �� �� 2.5 −43.9

He 3.2 [64] � 3.3 −0.3

Ne 3.5 [64] � 3.4 −0.6

Ar 3.6 [64] −0.4 [64] 3.5 −1.6

C2H2 �� −2.7 [107] 2.3 −4.8
†Distancia entre Z, el átomo de X con trayectorias de enlace intermoleculares, y el centro del anillo de C6H6.
‡La reacción M2+ + C6H6 → M+ + C6H

+
6 es exotérmica en fase gaseosa, debido a que el segundo potencial de

ionización de M es mayor que el del benceno. Esto trae como consecuencia que los complejos C6H6· · ·M
2+ no sean

termodinámicamente estables, por lo que son especies difíciles de estudiar en un experimento en fase gaseosa. [106]
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Complejos con los iones amonio
Experimental MP2/6�311++G∗∗

X r‡ ∆E r‡ ∆E

NH+
4 �� −19.3 [37] 2.9 −19.1

CH3NH+
3 �� −18.8 [37] 2.9 −18.6

(CH3)2NH+
2 �� �� 2.9 −18.5

(CH3)3NH+ �� −15.9 [37] 3.0 −19.3

(CH3)4N
+ �� −9.4 [37] 4.3 −11.3

‡r es la distancia del átomo de nitrógeno del ión amonio al

centro del anillo de la molécula de benceno.

Complejos con los sistemas π etileno y benceno
Experimental MP2/6�311++G∗∗

X r‡ ∆E r‡ ∆E

C2H4 (a) �� �� 3.0 −2.9

C2H4 (b) �� −1.7 [107] 2.5 −3.8

C6H6 (T) �� −2.4 [108] 2.5 −5.4

C6H6 (PD) �� �� 3.7 −7.2
‡r es la distancia del átomo de hidrógeno puente al centro

del anillo en los complejos C6H6· · ·C2H2, C6H6· · ·C2H4 (b) y

C6H6· · ·C6H6 en forma de �T�. Por otro lado, r representa la

distancia de los átomos de hidrógeno puente con los átomos

de carbono en C6H6· · ·C2H4 (a) y la distancia de los centros

de los anillos en C6H6· · ·C6H6 paralelo desplazado.

Complejos con agua y los halógenos Cl2 y Br2
Experimental MP2/6�311++G∗∗

X r‡ ∆E r‡ ∆E

H2O 3.3 [66] −2.9 [66] 3.2 −4.4

Cl2 (e) �� �� 3.1 −4.6

Cl2 (c) �� �� 3.1 −4.5

Br2 (e) �� �� 3.1 −5.4

Br2 (c) �� �� 3.2 −5.4
‡r es la distancia entre los centros de masa de agua y el bence-

no en el complejo C6H6· · ·H2O, mientras que en los complejos

de Cl2 y Br2 es la distancia del plano del anillo al átomo de

halógeno con una trayectoria de enlace intermolecular.



Apéndice B

Cargas atómicas en los complejos

C6H6 · · ·X

Todas las cargas están dadas en unidades atómicas.

Complejos con simetría C6v

C6H6 X

X q(C) q(H) q(X)

Li+ −0.088 0.101 0.922

Na+ −0.071 0.081 0.942

K+ −0.060 0.071 0.935

Be2+ −0.176 0.224 1.717

Mg2+ −0.143 0.175 1.804

Ca2+ −0.110 0.148 1.773

He −0.028 0.029 −0.005

Ne −0.027 0.029 −0.007

Ar −0.028 0.029 −0.006

C6H6 X

X q(C) q(H) q(X1)‡ q(X2)‡ q(X3)‡ q(X4)‡

BeH+ −0.123 0.148 1.634 −0.790 �� ��

BeF+ −0.122 0.149 1.697 −0.868 �� ��

BeCl+ −0.122 0.149 1.671 −0.829 �� ��

BeCN+ −0.127 0.157 1.686 0.114 −0.980 ��

MgH+ −0.108 0.122 1.608 −0.693 �� ��

MgF+ −0.113 0.131 1.759 −0.869 �� ��

MgCl+ −0.111 0.130 1.702 −0.811 �� ��

MgCN+ −0.114 0.132 1.714 0.195 −1.019 ��

CaH+ −0.087 0.106 1.624 −0.736 �� ��

CaF+ −0.087 0.107 1.684 −0.808 �� ��

CaCl+ −0.089 0.110 1.634 −0.765 �� ��

CaCN+ −0.091 0.113 1.697 0.250 −1.082 ��

C2H2 −0.033 0.036 0.181 −0.169 −0.187 0.157
‡ X1 es el átomo de X que forma las trayectorias de enlace intermoleculares y que está más cerca del centro del anillo

de benceno, X2 es el átomo de X que está unido a X1, por ejemplo en BeCl+, X2 es el cloro; X3 es el siguiente átomo

en distancia al centro del anillo de benceno, etcétera.
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Complejos con los iones NH+
4 , CH3NH+

3 , (CH3)2NH+
2

C6H6 X

X q(C1) q(C2) q(H) q(N) q(H??) q(H?) q(C) q(H)

NH+
4 −0.049 −0.065 0.074 −1.064 0.501 0.487 �� ��

CH3NH+
3 −0.047 −0.060 0.071 −1.053 0.473 0.460 0.285 0.092

(CH3)2NH+
2 −0.042 −0.057 0.066 −1.020 0.456 �� 0.259 0.084

En el benceno C1 representa a los dos carbonos más alejados de los hidrógenos puente, C2 al resto.

Mientras que en X, H?? simboliza a los hidrógenos puente, H? a los hidrógenos unidos al nitrógeno

que no son puente y H a los hidrogenos de los grupos metilo.

Complejos con los iones (CH3)3NH+ y (CH3)N
+

C6H6 X

X q(C) q(H) q(N) q(H?) q(C1) q(C2) q(H)

(CH3)3NH+ −0.050 0.063 −1.033 0.452 0.272 �� 0.077

(CH3)4N
+ −0.041 0.049 −1.019 0.096 0.256 0.269 0.072

H? simboliza a los hidrógeno puente, C1 y C2 a los carbonos de los grupos metilo: en el

complejo C6H6· · ·(CH3)4N
+, C2 es el carbono del grupo metilo más alejado del anillo

aromático. H representa los hidrogenos de los grupos metilo.

Complejos con C2H4 y C6H6

C6H6 X

X q(C) q(H) q(H?) q(C1) q(C2) q(H)

C2H4 (a)† −0.029 0.031 0.030 −0.052 −0.061 0.020

C2H4 (b)† −0.029 0.032 0.043 −0.056 −0.060 0.019

C6H6 (T)‡ −0.030 0.034 0.050 −0.032 �� 0.025

C6H6 (PD)‡ −0.026 0.026 �� −0.026 �� 0.026
† En los complejos con etileno, C1 es el carbono de C2H4 más cercano al anillo

de benceno, mientras que C2 es el más alejado.
‡ En C6H6· · ·C6H6 en forma de T, se considera que X es el tallo. Las cargas de

todos los átomos de carbono son muy similares.

En los complejos C2H4 (a), C2H4 (b) y C6H6(T), H
? representa al hidrógeno

puente y H al resto de los hidrógenos en X.
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Complejos con los halógenos Cl2 y Br2
C6H6 X

X q(C1) q(C2) q(H) q(X1) q(X2)

Cl2 (e)† −0.034 −0.027 0.033 0.000 −0.028

Br2 (e)† −0.039 −0.026 0.036 0.007 −0.041

Cl2 (c)‡ −0.037 0.027 0.034 0.000 −0.028

Br2 (c)‡ −0.044 0.028 0.036 0.007 −0.040
† En los complejos en los que la trayectoria de enlace intermolecular

tiene como uno de sus extremos un punto crítico de enlace de la

molécula de benceno, C1 representa a los dos átomos de carbono

más cercanos al halógeno y C2 al resto.
‡ En los complejos donde la trayectoria de enlace intermolecular

termina en un átomo de carbono, C1 representa al carbono mas

cercano a X y C2 al resto.

En todos los complejos X1 representa al átomo de halógeno más

cercano a la molécula de benceno, mientras que X2 al más alejado.

Complejo C6H6· · ·H2O

C6H6 H2O

ipso orto meta para q(H?) q(O) q(H)

q(C) −0.040 −0.033 −0.033 −0.038 0.573 −1.153 0.563

q(H) 0.040 0.040 0.037 0.034 �� �� ��

H? es el hidrógeno puente
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Abstract

A theoretical analysis of complex formation of benzene with alkaline and alkaline-earth cations is presented. Two types of molecular
structures are found from the topology of the electron density, q(r). Charge redistribution upon complex formation is accounted for by
the properties of q(r) and the quantum topological atoms, revealing the differences between alkaline and alkaline-earth complexes. The
long-range energy, calculated with multipoles of the atoms in a complex, allows to conclude that polarization plus charge transfer are
essential to recover the ab initio interaction energies for alkaline cations, whereas for the other complexes additional effects such as cova-
lent bonding are also relevant.
� 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Non-covalent interactions involving aromatic rings and
cations have a transcendental role in diverse biological and
chemical recognition phenomena such as cation transport
across membranes [1,2], conformation of molecules in
solid-state systems, [3,4] protein structure and acidity of
amino acids [5,6]. Major sources for the understanding of
these interactions have been crystallographic analysis and
thermodynamic measurements for host–guest relationships
in solution [7,8], complex formation in the gas phase [9–12]
and theoretical calculations [13,14]. The main motivation
for studying C6H6 complexed with alkaline and alkaline-
earth cations, these latter either bare or attached to an
anion, originates from the importance of the interaction
between aromatic rings and these species in biochemical
systems such as ion channels. [15] In this regard, the anal-
ysis of the topology of q(r) and $2q(r) under the formalism
of the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM)
[16] has provided valuable insight on the study of non-

covalent interactions such as those in hydrogen bonded
[17,18] and van der Waals complexes [19,20].

The aim of this work is to study the nature of the inter-
actions involved in the stabilization of a series of benzene–
cation complexes by means of the topology of the electron
density, q(r), the evolution of molecular structure and the
changes of the properties of the quantum topological
atoms. Complex formation between benzene, taken as a
prototype of aromatic molecules, and the following cations
is analyzed: X = Li+, Na+, K+, Be2+, Mg2+, Ca2+, BeY+,
MgY+, CaY+ (where Y� = H�, F�, Cl�, CN�). In addi-
tion, using the multipole moments of the atoms corre-
sponding to the electron distribution in the complexes,
we propose a simple manner for calculating both the elec-
trostatic energy and the polarization plus charge transfer
effects in a given system.

2. Computational details

The MP2/6-311++G(d,p) electronic structure method
was used for the full geometry optimizations and to com-
pute the wavefunctions of the complexes of interest because
the basis set superposition error has been found to be
unimportant for this type of systems at this level of

0009-2614/$ - see front matter � 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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calculation [13,15]. Topological properties of q(r) and of
the atoms in the molecules were calculated with the AIMPAC

set of programs [21] and visual representations of the
molecular graphs were obtained using the AIM2000 soft-
ware [22].

Electrostatic energies including up to quadrupole–quad-
rupole interactions were computed with standard perturba-
tion theory formulae [23]. Multipole expansions including
up to octupole–octupole or hexadecapole–hexadecapole
contributions were used in test cases (X = Li, K, Ca and
Be containing cations) and do not show a significant
improvement in the correlation between the long-range
and ab initio energies, provided the multipole moments
of the atoms in the complex are used. The calculated elec-
trostatic interaction energies were tested in some cases with
those obtained with the ORIENT program [24] and the
agreement found was of the order of 0.04 kcal/mol.

3. Results and discussion

3.1. Topological properties of q(r)

The molecular graphs characterizing the structure of the
benzene–X complexes are analyzed. All of them belong to
one of the two types I and II displayed in Fig. 1a and b,
respectively. In all cases, there are six C–X bond paths with
a bond critical point (bcp) each, representing the bonding
interactions linking the two monomers, a feature already
reported [14] for Li+, Na+ and Mg2+. All complexes,
except those involving Be, are type I and exhibit: (1) the
ring critical point (rcp) of the aromatic benzene ring, (2)
a set of rcps associated to the C–X–C rings, and (3) a cage
critical point (ccp) connecting the aromatic rcp with the C–
X–C rcps. These features are illustrated in Fig. 1a.

The beryllium-containing complexes have a type II
molecular structure in which the rcp of the aromatic system
and the ccp of the cage structure are not present (Figs. 1b
and 2). The transition from structure I to II occurs through
a fold-catastrophe, shown in Fig. 1c, in which the aromatic
rcp and the ccp merge when the cation is displaced toward
the benzene molecule along the C6 symmetry axis and dis-
appear at shorter separations. The distance between the

cation and the aromatic ring centroid at the minimum in
the potential energy surface (PES) is smaller for systems
involving Be. The interaction is so favorable (see the ab ini-
tio interaction energies in Table 3) that the monomers
approach each other along the C6 symmetry axis surpass-
ing the fold-catastrophe to acquire a type II molecular
structure. Because the beryllium nucleus is an attractor
for every point on the symmetry axis, its atomic basin
crosses the benzene plane, as shown in Fig. 2.

Attaching an anion to Be2+ reduces the interaction
energy and increases the benzene–cation distance; the min-
imum in the PES for a given BeY+ cation is expected to be
closer to the catastrophe manifold than in the C6H6–Be2+

complex. Moreover, BeY+ groups were shifted from their
equilibrium geometry along the C6 symmetry axis away
from the benzene ring. It was found that, the larger the
atomic charge of the beryllium atom in BeY+, the farther
the minimum of the PES from the catastrophe manifold.
In particular, the minimum in the PES of C6H6–BeH+ is
only 0.15 Å away from the catastrophe manifold, nearly
coinciding with a structural instability [16]. An interesting
question for future investigation is to find an anion Y�

such that the same C6H6–BeY+ intermolecular arrange-
ment corresponds both to the fold-catastrophe and the
local energy minimum.

Table 1 shows q(r), its Laplacian, $2q(r), and the elec-
tronic energy density [25], H(r), at the C–X bcps of selected
benzene–cation complexes. Values for the rcp and ccps are

Fig. 1. Molecular graphs of complexes C6H6–X for (a) X = Li+, Na+, K+, Mg2+, Ca2+, MgY+ and CaY+; (b) X = Be2+, BeY+; and (c) structural
catastrophe for C6H6–Be2+. Small black and gray spheres denote bond and ring critical points, respectively; black triangle in (a) and (c) indicates the cage
critical point.

Be2+

CC

bcpbcp

Fig. 2. C–Be bond paths and intersection of the corresponding inter-
atomic surfaces with a rv symmetry plane of the C6H6–Be2+ complex.

T. Rocha-Rinza, J. Hernández-Trujillo / Chemical Physics Letters 422 (2006) 36–40 37



Apéndice C. �The nature of the benzene�cation interactionfrom the topology of the electron distribution� 83

not reported because they exhibit a similar behavior as the
bcps. Even though q(r) becomes rather shallow around the
intermolecular bcps, several topological features can be
identified. As a general trend, the stronger the interaction,
the larger q(r) at the C–X bcps, and the attachment of an
anion to alkaline-earth cations decreases the magnitude
of these scalar fields at the bcps. It is also observed that
$2q(r) > 0 in the C–X binding region corresponds to closed
shell interactions for which Pauli exclusion principle pre-
vents local charge accumulation [26]. In addition, q(r) at
the M–Y+ bcp decreases in all cases, and to a greater extent
for BeF+, in contrast to an increase at the C–N bcp. The
differing behavior of the beryllium complexes with respect
to the other cations is also apparent from the negative
energy densities at the C–X bcp due to the greater strength
of the interaction in these systems. As for the changes in the
benzene molecule, q(r) decreases at the C–C bcps in all
cases and increases at the C–H bcps, these change being
more pronounced for larger interaction energies.

3.2. Atomic properties

Relevant changes in the atomic properties during C6H6–
X complex formation are illustrated in Table 2 for selected
cations. In all cases, charge transfer occurs from benzene to
the cation with a concomitant stabilization of the latter
that can be as large as 0.467 a.u. (290 kcal/mol) in the
beryllium system. This charge redistribution is accompa-
nied by a volume reduction of benzene and, in most cases,
by a destabilization of this molecule. It is also observed
that in all cases the C atoms gain electron density and, with
the exception of K+, CaH+, CaF+ and CaCl+, they con-
tribute to the stabilization of the complex. In addition, H
atoms always lose electron population, become less stable
and are the source of charge transfer from the aromatic

molecule to the cation. Table 2 shows that charge transfer
is larger for benzene–alkaline-earth complexes.

The number of electrons a cation X shares with benzene,
d(X, C6H6), is computed by the integration of the Fermi
hole density over the basins of the cation and the benzene
molecule and is reported in Table 2. In the complexes with
alkaline atoms, the small number of electrons shared is typ-
ical of closed shell interactions [16,27]. In addition, alka-
line-earth cations share with benzene more than twice the
number of electrons compared to alkaline cations, corre-
sponding to polar interactions, an intermediate situation
between shared (covalent) and unshared interactions.

The shift of the centroid of q(r), measured from the var-
iation in the atomic dipole moments, �Dl(X), indicates the
direction of electron polarization. Carbon atoms are
greatly polarized toward the cation and hydrogen atoms
polarize to a lesser extent in the direction of C–H bond.
Such a behavior is highly correlated with the interaction
energy, as shown in Fig. 3. The polarization of the metallic
atoms is rather small compared with that experienced by
the atoms in benzene and does not display a clear trend.
In the case of non-monoatomic cations, a significant por-
tion of the charge flow is directed away from the benzene
ring. Interestingly, the C atom in the ciano group always
loses electron density and becomes destabilized and the
nitrogen atom of the same group exhibits the opposite
behavior.

Table 1
Topological properties at C–X bond critical points of C6H6–X complexesa

Cation q(r) $2q(r) H(r)

Li+ 0.0159 0.0878 0.0031
Na+ 0.0095 0.0477 0.0021
K+ 0.0096 0.0376 0.0017
Be2+ 0.0538 0.1980 �0.0146
Mg2+ 0.0244 0.1125 0.0016
Ca2+ 0.0216 0.0781 0.0014

a Atomic units used throughout.

Table 2
Variation of atomic charge and energy of X, C, H upon complex formation, and number of electrons shared between X and C6H6

a

X Dq(X) DE(X) Dq(C) DE(C) Dq(H) DE(H) d(X,C6H6)

Li+ �0.078 �0.07739 �0.061 �0.02786 0.074 0.03058 0.182
Na+ �0.058 �0.07241 �0.045 �0.01699 0.054 0.02274 0.155
K+ �0.065 �0.19929 �0.034 0.00891 0.044 0.01914 0.204
Be2+ �0.283 �0.46695 �0.147 �0.06748 0.195 0.08545 0.532
Mg2+ �0.196 �0.34681 �0.114 �0.03541 0.146 0.06330 0.410
Ca2+ �0.227 �0.38675 �0.081 �0.00768 0.119 0.05172 0.500

Reference values: for isolated C6H6, q(C) = �0.029, E(C) = �37.99095, q(H) = 0.029, E(H) = �0.60795; for the cations, E(Li+) = �7.235840,
E(Na+) = �161.664317, E(K+) = �599.16153, E(Be2+) = �13.61039, E(Mg2+) = �198.82333, E(Ca2+) = �676.301145.

a Atomic units used throughout.
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Fig. 3. Ab initio interaction energy vs. Dq(H) and vs. the projection of
�Dl(H) along the benzene C–H line. The correlation coefficients of the
quadratic fits are 0.9884 and 0.9925, respectively.
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3.3. Electrostatic and polarization contributions to the

interaction energy

QTAIM atomic multipoles have been proved [28–30] to
be suitable for the calculation of the electrostatic energy
involved in A–B complex formation and have been applied
to describe aromatic interactions [31]. Two sets of calcula-
tions were conducted in this work: (1) the atomic multi-
poles of the isolated A and B monomers were used to
obtain a value for the electrostatic energy, Ee, and (2) the
atomic multipoles of A and B in the complex, obtained
with the corresponding wavefunction, yielded a long-range
energy, Ee+p, which is proposed here to account for the
charge redistribution upon complex formation. The results
obtained for the C6H6–X complexes, including up to quad-
rupole–quadrupole contributions (Q–Q) and the corre-
sponding ab initio interaction energies are presented in
Table 3.

Ee values computed with up to Q–Q terms using the iso-
lated monomer atomic multipoles, do not show a definite
trend when fitted vs the ab initio interaction energies.
Notice also that Ee is a positive quantity for those com-
plexes involving the Be cation, a situation that does not
change when up hexadecapole–hexadecapole contributions
are included.

In contrast, the interaction is better described if the mul-
tipole moments of the atoms in a complex are used instead.
Fig. 4 shows the existing correlation between Eab initio and
Ee+p using up to Q–Q terms. Note that in the present study
not only polarization but charge transfer, evidenced by the
Dq values given in Table 2, is also taken into account.

The interaction energies reported prevent to assign a
dominant electrostatic character often attributed [7] to this
type of complexes and help to solve the discussion [15,32]
on the relative relevance of polarization and charge trans-

fer in complex stabilization: in general, the linear fit of
Ee+p vs Eab initio supports the interpretation of both charge
transfer and induction being active for these cation–aro-
matic interactions because Ee+p recovers an important part
(87% in average) of the ab initio interaction energy. How-
ever, for the complexes with alkaline-earth cations, in par-
ticular those involving Be, other effects must be taken into
account, such as the relatively large number of electrons
that alkaline-earth cations share with the benzene molecule
which evidences the increase of the covalent character of
their complexes.

4. Concluding remarks

The topology of q(r), the changes of the properties of the
atoms in the molecules, the delocalization of Fermi hole
and the expansion of the long-range energy (whenever
the multipole moments of the quantum topological atoms
in the complexes are used) allow for a detailed description
of the interaction between a benzene molecule and alkaline
and alkaline-earth cations. The complexes between benzene
and alkaline cations are essentially of a closed shell type
with a dominant role of the electrostatic plus polarization
contributions. Those with alkaline-earth cations involve a
greater covalent character, as accounted for by the greater
number of electrons shared between benzene and these cat-
ions and by the large fraction of the ab initio energy not
included in the long-range expansion. In particular, beryl-
lium-containing cations induce changes on the electronic
distribution of benzene to an extent that the molecular
structure of the complexes, dictated by the topology of
q(r), is different from that with the other cations.
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Table 3
Ab initio, electrostatic, and electrostatic plus polarization energies of
C6H6–X complexesa

X Eab initio Ee Ee+p

Li+ �38.482 �12.816 �38.841
Na+ �23.752 �13.106 �23.843
K+ �19.502 �11.134 �13.918
Be2+ �225.337 16.423 �200.052
BeH+ �98.826 6.417 �86.008
BeF+ �103.497 4.286 �84.228
BeCl+ �99.209 6.394 �85.166
BeCN+ �110.669 8.373 �91.671
Mg2+ �112.813 �26.907 �106.760
MgH+ �53.424 �15.757 �61.082
MgF+ �64.974 �18.748 �66.559
MgCl+ �63.851 �17.302 �63.454
MgCN+ �64.866 �18.206 �67.700
Ca2+ �77.460 �26.935 �39.056
CaH+ �37.821 �17.534 �30.253
CaF+ �40.094 �18.513 �28.597
CaCl+ �43.530 �18.723 �29.451
CaCN+ �43.917 �19.526 �31.618

a Values given in kcal/mol.
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Abstract

The singlet ground and low-energy excited states of the benzene dimer in D6h geometry are characterized using second order multire-
ference perturbation theory (CASPT2). The counterpoise-corrected spectroscopic parameters of the benzene excimer are in quantitative
agreement with experiment. The same method was used to compute a submanifold of the potential energy hypersurface of the first
excited state of the benzene dimer, exhibiting two local minima in addition to a saddle point between them. This study demonstrates
the suitability of CASPT2 to describe the benzene excimer and suggests that the method can be used to describe weak intermolecular
interactions involving excited states.
� 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Aromatic excimers, AE, are dimeric species that are sta-
ble only in an excited electronic state. They play a pivotal
role in several photochemical processes including photodi-
merization and photolysis in rigid matrices [1]. The analysis
of AE fluorescence has several applications. For instance,
in material science it is used to study interactions within
polymer materials [2] and to monitor processes carried
out during photoinitiated polymerization [3]. In qualitative
and quantitative analysis, it has been applied to quantify
putrescine and cadaverine in seafood [4], and to identify
electron-deficient molecules, giving it a potential use to
detect explosives containing nitro-compounds [5]. In com-
bustion science there is evidence that AE fluorescence in
flames indicates aggregation of polycyclic aromatic hydro-
carbons, which is an important step in soot formation [6].

These applications have motivated both experimental
and theoretical studies aimed at understanding both spec-

troscopy and structure of AE. A major part of the knowl-
edge about AE comes from spectroscopic measurements in
the condensed phase, mainly in solution and the crystalline
state [7] but also in adsorbates [8] and dispersed microcrys-
tals [9]. In these studies, the appearance of a structureless,
concentration-dependent and red-shifted fluorescence band
is characteristic of an excimer [7]. More recently, the
dynamics of formation of AE [10] and the nature, bound
or repulsive, of the corresponding potential energy surfaces
[11] can be investigated by spectroscopy of expanded super-
sonic jets using pump–probe techniques. Almost all com-
putational studies on AE have been carried out using
semi-empirical and singles configuration interaction, CIS,
methodologies [12–15] in spite of the insufficiencies of these
methods in describing excited states [16,17] and weak inter-
molecular interactions. Despite the sometimes questionable
behaviour of time-dependent density functional theory,
TDDFT, in calculations of excitation energies [16] Amican-
gelo’s results are in reasonable agreement with experiment
for several spectroscopic parameters of the benzene exci-
mer, BE [18].

The excited states of aromatic molecules have near
degeneracies in the p electron system [17] and the dynamic

0009-2614/$ - see front matter � 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.
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electron correlation is fundamental for both the calculation
of transition energies [16] and the description of weak van
der Waals interactions [19]. The multireference perturba-
tive method CASPT2 [20] takes into account these correla-
tion effects, and has been successfully applied in studies of
the electronic spectra of a large number of aromatic mole-
cules [21]. The suitability of CASPT2 to study excited states
of aromatic molecules makes it potentially useful for the
description of AE. In the present contribution, we investi-
gate this by characterizing the potential energy curves of
the benzene dimer, BD, in its ground state, A1g, and the
singlet low-energy excited states B2u, E1u and E1g in D6h

geometry. In addition, one submanifold of the potential
energy hypersurface for the lowest A00 state of BD in a Cs

geometry was computed in order to investigate the experi-
mentally observed process [10]

ðC6H6ÞH2
excited

T-shaped

! ðC6H6ÞH2
benzene

excimer

ð1Þ

The results demonstrate the adequacy of the CASPT2
method to describe the lowest excited states of BD and they
lend support to the idea that this approach can be used to
investigate intermolecular interactions in the excited state.

2. Computational details

All calculations were carried out by using the Molcas 6.2
system [22] and an Atomic Natural Orbital, ANO, basis set
with the contraction scheme (C,4s3p2d/H,3s2p). This orbi-
tal basis was chosen since ANO basis sets are known to be
most suitable for the study of different regions of the elec-
tronic spectrum [16] and their use with the CASPT2 pro-
vides accurate results for the transition energies of the
benzene molecule [17]. The newly developed IPEA modifi-
cation of the zeroth order Hamiltonian was used through-
out [23]. The active space comprised the six p valence
orbitals of both benzene molecules and twelve electrons.
The geometry of both monomers was fixed to the experi-
ment [24] in all calculations. This approximation is reason-
able because a full geometry optimization at the described
level of theory of BE within the D6h geometry did not sub-
stantially change the geometry of the monomers. The used
degrees of freedom are shown in Fig. 1. For the potential
energy curves in D6h geometry, the distance between the
monomers was varied from 2.7 to 9.5 Å in increments rang-
ing from 0.04 to 1 Å. The grid for the potential energy sur-
face involved changes in R and h of 0.2 Å and 5�
respectively, while the minima and the saddle point were
searched by varying R = 0.1 Å and h = 1� in the vicinity
of these points. The importance of Basis Set Superposition
Error, BSSE, in the study of weak intermolecular interac-
tions is well-known [25], and it was taken into account
by the counterpoise method, CP [26]. For this purpose,
the energies of a benzene molecule in the lowest B2u and
E1u states were calculated in presence of ghost orbitals, in

consistency with the fact that an excimer is formed due
to the attractive interaction between a molecule in an
excited state and another in ground state. By referring
the energy of all species to the energy of two ground-state
monomers at infinite separation, the CP-corrected energy
of an excited state ðC6H6ÞH2 of BD is

EðCPÞ ¼ Ea[b ðC6H6ÞH2
h i

� Ea[b C6HH

6

� �
þ Ea[b½C6H6�

� �

þ Ea C6HH

6

� �
� Ea½C6H6�

In this equation ðC6H6ÞH2 results from the interaction of
C6HH

6 with C6H6 and Xantheas notation [27] is used
throughout: Er[A] stands for the energy of species A using
basis set r. This procedure is equivalent to the one used by
Pecul et al. in their study of excited states of Be2 [28]. In vir-
tue of the non-equivalence of the monomers in the poten-
tial energy surface, it is necessary to consider two cases
for CP correction, each corresponding to either the top
or the stem of the T-shaped dimer being in the first excited
state.

3. Results and discussion

3.1. Potential energy curves for ground and low energy

excited states of BD in D6h geometry

The potential energy curves for the parallel BD in the
ground state, A1g, and low-energy excited states B1g, B2u,
E1u, and E1g are presented in Fig. 2. Since the nature of
the ground state is not multiconfigurational, CASPT2
results for A1g are similar to those found with MP2 approx-
imation reported elsewhere [33]. For the excited states
curves, it is observed that the interaction of a ground state
benzene molecule with an excited B2u gives rise to two
excited states of BD belonging to the representations B1u

(b)

R

(a)

R

θ

Fig. 1. Degrees of freedom for (a) the potential energy curves for the
lowest A1g, B1g, B2u, E1g and E1u singlet states of the benzene dimer in D6h

geometry and (b) the potential energy surface of A00 of the benzene dimer
in Cs geometry. The values h = 0� and h = 90� correspond to a D6h and a
C2v T-shaped geometries respectively.
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and B1g. In the long range limit where benzene molecules
do not interact with each other, the Hamiltonian of the
total system is just the sum of the Hamiltonians of the iso-
lated units and the wavefunction is

W ¼ W
A1g

1 WB2u
2 ð2Þ

where the subindex and superindex refer to the number of
the molecule and the electronic state respectively. In Eq.
(2), there is no need to antisymmetrize with respect to the
interchange of electrons in different molecules since they
are not interacting, and moreover they are distinguishable,
since they are in different electronic states. This implies that
even though the point group of the nuclear framework is
D6h, the wavefunction (2) does not belong to any irreduc-
ible representation of this point group, but rather to the
B2 representation of C6v. As soon as both molecules inter-
act, they become undistinguishable and the wavefunction
belongs to an irreducible representation of the point group
D6h = C6v � Cs. Hence, the possible states for BD are gi-
ven by the direct product of the representation B2 with
the irreducible representations of the Cs point group, that
is B2u and B1g of D6h with

WB1g � W
A1g

1 WB2u
2 �WB2u

1 W
A1g

2 ð3Þ
WB2u � W

A1g

1 WB2u
2 þWB2u

1 W
A1g

2 ð4Þ

Antisymmetry is implicit in these equations. Similar con-
siderations follow for the interaction of E1u and A1g mole-
cules giving rise to E1g and E1u states of BD. The
interaction between a B1u and A1g molecules would give
rise to B1u and B2g states of BD. Neither of these states

has been observed. This is why the 1A1g! 1B1u monomer
transition is not considered in the present study. The
CASPT2 approximation predicts a crossing of the E1g

and B2u states and that the states B1g, E1g and E1u have lo-
cal minima, while all these states but E1g are repulsive at
the CASSCF level of theory (curves not shown). This evi-
dences the importance of dynamic correlation in the inter-
action between the monomers comprising BE and other
low-energy excited states of BD. Correlation is important
also in the calculation of excitation energies as has been
pointed out in the benzene monomer [17]. This has impor-
tant consequences in the study of the spectrum of the BE.
For example the CASSCF excitation energy for the mono-
mer transition A1g! B2u is in good agreement with exper-
iment while the transition A1g! E1u is too high [17]. This
makes the BE absorption energy1 B1g! E1u be overesti-
mated (4.70 eV) as well. The lacking of a minimum in the
B1g state and the omission of dispersive forces by CASSCF
have as consequences that the BE emission energy
B1g! A1g and the repulsion energy of the BE are also
overrated: 4.46 eV and 0.95 eV. (See Table 1 for the exper-
imental values).

The depth of the CASPT2 local minima is drastically
reduced by the CP correction, which is necessary in order
to get results in agreement with experiment, specially for
the binding energy of BE. The CP correction affects in a
different magnitude the considered electronic states, A1g
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Fig. 2. Potential energy curves for the ground and some low energy excited states of the benzene dimer. The parameters used for comparison between
theory and experiment are (a) emission, (b) binding, (c) absorption and (d) repulsion energy of the benzene excimer, in addition to (e) 1A1g! 1B2u and (f)
1A1g! 1E1u monomer absorption energies.

1 Calculated at the BE geometry predicted by CASPT2, since the
CASSCF B1g curve is repulsive.
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pyhaving the smallest correction while the states B1g and E1g

have the largest BSSE in the region around the excimer.
This reveals the importance of BSSE in the description of
the spectrum of BE. In Table 1, a comparison between
experimental and theoretical values for the parameters
highlighted in Fig. 2 is presented. It is noted that all the
CP-corrected values are in good agreement with experi-
ment and all of them are improved with respect to TDDFT
[18].

In order to get further insight of the importance of
BSSE in the study of the spectrum of the BE, the effect
of increasing and decreasing the basis set in the local min-
imum of B1g was investigated. The CP-corrected binding
energies predicted with the (C,3s2p1d/H,2s1p) and
(C,4s3p2d1f/H,3s2p1d) ANO basis sets are 0.36 and
0.51 eV while the BSSE are 0.60 and 0.28 eV respectively.
These values were calculated at the geometry of the BE
found with the use of the contraction scheme (C,4s3p2d/
H,3s2p). The relative magnitudes of BSSE are those
expected with respect to the size of the basis set. The addi-

tion of f and d functions centered on the carbon and
hydrogen atoms respectively does not change in a signifi-
cant manner (< 0.1 eV) the values shown in Table 1.
The local minima for B1g, E1g and E1u are located at
3.05, 2.92 and 3.30 Å respectively, for the CP-corrected
curves. The first of these values is smaller than the one
obtained by TDDFT (3.15 Å) and both are in accordance
with the experimental evidence based in volume contrac-
tions and excimer fluorescence from crystalline structures
suggesting that the distance between rings of AE is in
the range 3–3.5 Å [7]. The curves in Fig. 2 constitute fur-
ther evidence for the arguments used to explain BE fluo-
rescence: after one molecule is excited into the first
excited state, it can interact attractively with another mol-
ecule in the ground state reducing the energy of the sys-
tem, [18,34] while the red-shifted and structureless
fluorescence of the excimer with respect to the monomer
is accounted by the excimer’s equilibrium structure corre-
sponding to a repulsive portion of the ground state poten-
tial energy curve ((a) in Fig. 2).
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Fig. 3. Counterpoise-corrected potential energy surface. Points A, B and TS correspond to a tilted excited T-shaped benzene dimer, the benzene excimer
and the transition state between them while / is the complementary angle of h.

Table 1
Comparison between CASPT2 and experimental values (in eV) for selected spectroscopic parameters of the benzene excimer

Parameters CASPT2 CASPT2 (CP-corrected) TDDFT [18] Experimental

(a) Emission energy (B1g! A1g) 3.99 4.16 4.29 3.94 [29]
(b) Binding energy 0.86 0.43 0.46 0.34–0.36 [30,31]
(c) Absorption energy (B1g! E1u) 2.80 2.70 – 2.48 [10]
(d) Repulsion energy 0.12 0.39 0.63 0.42 [31]
(e) 1A1g! 1B2u monomer absorption energy 4.98 4.98 5.40 4.90 [32]
(f) 1A1g! 1E1u monomer absorption energy 6.92 6.92 – 6.96 [32]
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3.2. Potential energy surface for A00 state

Given the suitability of the CASPT2 method with the
ANO basis set and the chosen active space in the calcula-
tion of the spectroscopic parameters of BE described in
Subsection 3.1, this methodology was used to describe a
submanifold of the potential energy hypersurface corre-
sponding to the lowest A00 state of BD. Both CP corrections
(end of Section 2) were applied in the whole surface, result-
ing two surfaces very similar both qualitatively and quan-
titatively regarding their topological features. The surface
in which the CP correction is applied considering the stem
in the excited state is presented in Fig. 3. For the uncor-
rected and both CP-corrected surfaces, the absolute mini-
mum in energy is found to belong to the D6h point group
but changes in h until 5� destabilize the system only very
slightly as already predicted by TDDFT [18]. In fact,
changes in the distance between the two monomers affect
far more strongly the energy than changes in h. This mini-
mum corresponds to the BE. The results for both CP cor-
rections near the BE equilibrium energy are almost
identical due to the near equivalence of both monomers
around this point. There is another far more shallow local
minimum in the surface corresponding to a tilted T-shaped
excited state with R = 4.97 Å and h = 82.0�. Between these
two minima there is a saddle point, at R = 4.66 Å and
h = 51� in both corrected surfaces. The activation energy
for the conversion of the excited T-shaped BD into the
BE is 0.02 eV for the CP corrected surfaces, which is lower
than the experimental value 0.11 eV [35]. Given that there
are two sources of gradient trajectories in the potential
energy surface and a sink for two trajectories starting at
these sources, it is possible to schematize a qualitative reac-
tion path for process (1) as presented in Fig. 3.

4. Concluding remarks

The multireference perturbative method CASPT2 was
used to characterize the ground and low-energy excited
states of BD in D6h geometry. The spectroscopical param-
eters calculated from CP-corrected curves are in quantita-
tive agreement with experiment. A submanifold of the
potential energy surface of the A00 state was also described,
and is shown to exhibit two local minima corresponding to
BE and a tilted excited T-shaped BD as well as a saddle
point between them.
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[20] K. Andersson, P.-Å. Malmqvist, B.O. Roos, J. Chem. Phys. 96 (1992)

1218.
[21] B.O. Roos, K. Andersson, M.P. Fülscher, P.-Å. Malmqvist, L.
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