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Resumen

Se realiz6 un estudio teérico a nivel MC-QDPT /Def2TZVP utilizando un modelo en fase
gas para las siguientes dos reacciones de interés en quimica de combustion:

« CH (IT) + Ny — HCN + N (S),
s Ny + O (3P) — NQO,

en el que se aplico un esquema de reacciones secuenciales de radicales libres para racio-
nalizar el cambio en el estado de espin que exhiben los productos detectados experimen-
talmente, sin invocar (como se hace en trabajos precedentes) cruces entre las superficies
de energia potencial correspondientes a estados electronicos de distinta multiplicidad.

De acuerdo con los resultados que se desprenden de la primera parte de este estu-
dio, la interaccion CH + Ny en condiciones de combustion, puede describirse median-
te un esquema de dos reacciones sucesivas: la formacion de las especies radicalarias
NCN (3Eg_ ) +H (281 /2) en una primera etapa, y su posterior recombinaciéon en un proce-
so subsecuente. El punto clave del enfoque propuesto es que, para las especies radicales
NCN <3Eg) +H (281 /2), las asintotas doblete y cuadruplete estan degeneradas y difieren

unicamente en el espin del radical H (281 /2). Esta degeneracién permite que los radicales
generados en la primera etapa se recombinen a lo largo de una trayectoria cuadruplete,
que estd estrechamente vinculada con los productos HCN + N (4S).

A partir de los resultados obtenidos en la segunda parte de nuestra investigacién, se
infiere que la ruta cinética de la reacciéon Ny + O — NyO en condiciones de combustién
no es compatible con un evento bimolecular de formaciéon de enlace a través de un paso
elemental sencillo. Contrariamente a lo que podria esperarse, nuestros calculos muestran
que dicho proceso y el cambio de espin inherente al mismo, pueden explicarse en términos
de una reaccién en cadena de cuatro etapas con intervenciéon de radicales libres.



INTRODUCCION

La aplicabilidad de las leyes de la fisica a los fendmenos quimicos es, a fecha de hoy,
universalmente reconocida. Su notorio éxito ha puesto de manifiesto que todas las in-
terrogantes de la quimica son en ultima instancia reducibles a problemas de naturaleza
matematica*. Dadas las masas del protén y el electrén, junto con su carga [y varias cons-
tantes fundamentales tales como la velocidad de la luz (¢) y la constante de Plank (h)],
las ideas y ecuaciones de la mecanica cuantica suministran, al menos en principio, toda
la informacién que se puede conocer acerca de un sistema constituido por una coleccion
de estas particulas. En particular, un tratamiento mecanocuantico razonable nos permite
calcular la energia de cualquier disposicion especifica de atomos, hallando la funcién de
onda que describe la distribucion de las particulas que componen el sistema. En quimi-
ca, usualmente se supone que el movimiento de los electrones es muy rapido comparado
con el de los ntucleos mucho mas pesados, por lo que las funciones de onda se calculan
describiendo la distribucién de electrones para una configuracién fija de los nicleos. El
concepto de cuantizacién significa que, a diferencia de lo que sucede en mecanica clasi-
ca, no todas las energias estan permitidas para el sistema, de modo que éste solo puede
existir en uno de varios estados, cada uno con una funcién de onda asociada y energia
diferentes. Para la inmensa mayoria de sistemas moleculares, el estado de energia mas
baja (estado basal o fundamental) es considerablemente de menor en energia que todos
los demaés estados, y ésto contintia siendo cierto durante cualquier transformacion quimica
que experimenta. Este hecho fundamental dié origen al paradigma de la conservacién de
espin, esto es, que una reacciéon quimica se lleva a cabo sobre una superficie de energia
potencial (PES, por sus siglas en inglés, seccién 4.1) con multiplicidad de espin uniforme.
Aquellos procesos quimicos que exhiben dicha conservacién de espin se han clasificado en
términos de una reactividad de un sélo estado (SSR, por sus siglas en inglés) [1] como

*Si bien es de esperar que el estudio teérico de los fendmenos quimicos no conduzca a nuevos co-
nocimientos fisicos fundamentales, es perseguido con entusiasmo e interés por muchos investigadores en
todo el mundo. La razén de esto es que, a pesar de que las ecuaciones de la fisica contienen sin duda
una descripcién inequivoca de la fenomenologia en cuestién, no la explica a un nivel de detalle que uno
podria desear. La tarea del quimico tedrico en este sentido es confrontar a las dos entidades que pueden
razonablemente considerarse como realidades: el cuerpo de conocimientos experimentales y las leyes de la
fisica, y construir un nexo de unién entre ellas con una estructura conceptual sencilla (y de ser posible,
elegante) que incluya las caracteristicas importantes en el movimiento de las moléculas e ignore aquellas
que no lo son.
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reacciones permitidas por espin o electronicamente adiabdticas.

En afios recientes, se ha propuesto que el paradigma de la SSR tiene un congénere
relevante (principalmente en quimica organometélica), a saber, la reactividad de dos es-
tados (TSR, por sus siglas en inglés) [2]. Aqui, dos o més superficies de energia potencial
de distinta multiplicidad de espin conectan reactivos y productos. Dicho de otra manera,
este tipo de reacciones no adiabdticas implican cruces entre estados de diferente multipli-
cidad de espin a lo largo del camino de reacciéon que vincula a reactivos con productos
(ver Figura 1.1). Si bien los ejemplos clasicos de TSR estéan por lo general confinados a
reacciones en las que participan atomos pesados [4] (4&tomos de metales de transicion de
la segunda y tercera series por ejemplo), varios informes actuales [1,5] sugieren que la
TSR no se limita a sistemas moleculares grandes, sino que la participacién de més de una
superficie de energia potencial en las trayectorias de reacciéon es una caracteristica clave
y fundamental de muchas transformaciones quimicas.

29, +1

PES 1 con multiplicidad
251 +1 inversion de espin

Figura 1.1: Superficies de energia potencial esquemdticas para (i) una reaccion adiabdtica
que se produce sobre una unica superficie de energia potencial correspondiente a estados
electrénicos puros de espin, (ii) una reaccion no adiabdtica que implica un cambio en el
estado electrdnico, y (i) una reaccion que involucra dos cambios en el estado electronico

[3].

1.1 Acoplamiento Espin-Orbita y Cruces en-
tre Sistemas en Moléculas

El cruce entre sistemas (ISC, por sus siglas en inglés), es decir, la transicién no radiativa
entre dos estados electronicos de distinta multiplicidad ocurre en presencia de acopla-
miento espin 6rbita (SOC, por sus siglas en inglés) y estd formalmente prohibido en
ausencia de él [6]. En reacciones quimicas, ademads, los efectos de un SOC significativo
pueden ser multiples [7]:

= La energia y geometria del estado electronico fundamental de cada especie pueden
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verse directamente afectadas.
= Los estados excitados pueden interactuar con el estado fundamental.

= Kl efecto del SOC afecta a la entalpia y a otras propiedades termodinamicas de
reaccion a través de la funcion de particion electrénica.

1.1.1 Acoplamiento Espin-Orbita

Esta seccién ofrece una descripcién cualitativa sobre el origen de la interaccién espin-
orbita. En un sentido amplio, el SOC es la interaccién entre el espin de una particula y
su momento angular orbital [8]. EIl SOC es un efecto relativista’ [9]. Una interpretacién
fisica simple del SOC [106] puede obtenerse imaginando que nosotros mismos estamos
montados en un electréon de un atomo. Desde nuestro punto de vista, el nicleo se mueve
en torno al electrén (del mismo modo que el Sol parece moverse alrededor de la Tierra).
Este movimiento relativo del nicleo genera un campo magnético que interactta con el
momento magnético de espin del electréon, dando el término de interacciéon espin érbita
en el Hamiltoniano s%o. La energia de interacciéon de un momento magnético m con
un campo magnético B viene dada por —m - B. El momento magnético de espin del
electron es proporcional a su espin S, y el campo magnético que surge del movimiento
nuclear aparente es proporcional al momento angular orbital del electrén L. Por lo tanto,
la interaccion espin-orbita es proporcional a L - S. El producto escalar de L y S depende
de la orientacion relativa de estos dos vectores. El momento angular electrénico total
J =L + S también depende de la orientaciéon relativa de L y S, por lo que la energia de
interaccion espin-orbita depende de J.

Para un sistema atomico dado, la magnitud del acoplamiento espin-érbita escala apro-
ximadamente con la cuarta potencia de la carga nuclear Z debido a la dependencia Z/r3
de su término principal monoelectrénico [10]. Los valores tipicos van desde unas décimas
de milielectronvoltios en elementos 2p hasta varios electronvoltios en elementos con capa
de valencia 6p [11]. Por tanto, se espera que el SOC sea muy pequernio para dtomos de
elementos ligeros, y que ésto continue siendo cierto para moléculas que contienen dichos
atomos. En tal caso, los niveles de energia y las funciones de onda del Hamiltoniano
completo, incluido ,%%O, se acercaran a los del Hamiltoniano aproximado sin ,%280 [12].

De acuerdo con el modelo de Landau-Zener [13], si dos estados electronicos i) y |7) de
distinta multiplicidad se encuentran muy cercanos en energia, se necesita que el elemento
de matriz de acoplamiento espin-érbita H;° = (i| #0|j) sea de magnitud considerable
para inducir una transicion eficiente entre los estados. Mientras que dicha transiciéon ocurre
raramente en reacciones en el estado basal electronico de moléculas ligeras, corresponde a
una situacion estandar en procesos moleculares que involucran estados electronicamente
excitados.

El operador de acoplamiento espin-orbita mas renombrado es el de Breit-Pauli. Este
fue originalmente derivado por Pauli [10] en 1927. Pauli inici6 su tratamiento a partir de

TEl SOC surge naturalmente en la teorfa relativista completa de una particula para sistemas de espin
1/2. En 4tomos de un electrén, el momento angular de espin s y el momento angular ¢ del electrén no se
conservan por separado: éstos estan acoplados y s6lo el momento angular electrénico total resultante j es
un numero cudntico aceptable [9]. Aunque es de importancia fundamental, una teoria relativista de un
electrén no es particularmente 1til para aplicaciones quimicas. Para poder describir sistemas moleculares,
se requiere una extensién de muchos cuerpos de esta teoria.
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la ecuacion de Schrodinger de una molécula en un campo eléctrico y magnético externo.
El operador de Breit-Pauli se obtiene asumiendo que el potencial escalar es puramente
coulombiano y que el campo magnético surge del momento magnético intrinseco asociado
con el espin electréonico. Bajo esta premisa se obtienen operadores que acoplan el momento
angular orbital con el momento angular de espin electrénico. En unidades atémicast, el
operador de espin-orbita de Breit-Pauli se escribe

. 1 Z 1 1
A = 5500 >z W X Bi) 8= 5530 > o (6 x Bi) - (Si+28). (L)

i I i i AU
Aqui, 7 y j etiquetan electrones, Z; es la carga del nticleo I y ¢ la velocidad de la luz.
El operador monoelectrénico del primer miembro del lado derecho de la ecuaciéon (1.1)
describe la interaccion del momento magnético de espin del electrén ¢ con el momento
magnético que surge de su 6rbita en el campo del ntcleo I. El segundo miembro a la
derecha de (1.1) es una contraccién del término de dos electrones relacionado con el
movimiento del electrén ¢ en el campo del electron j y los términos que describen el
acoplamiento entre el momento magnético de espin del electrén i y el momento magnético
orbital del electréon j y viceversa. A pesar de su popularidad en quimica cuéntica, el
operador SOC de Breit-Pauli suele conducir a un colapso variacional® en los calculos

moleculares [11].

1.2 Reacciones Permitidas y Prohibidas por
Espin

En las reacciones quimicas, los electrones de enlace se redistribuyen para que los enla-
ces quimicos se rompan y se formen. Cuando algunos electrones de los reactivos quedan
desapareados tras la transformacién, puede suceder un cambio del espin electronico total.
Estos cambios en el espin se han denominado prohibidos por espin’ [3] ya que no
estan permitidos formalmente por la mecanica cuantica no relativista. No obstante, es
mas apropiado decir que estan asociados con un cierto grado de prohibicion de espin, que
estd determinado por la magnitud del término de acoplamiento espin-orbita del Hamilto-
niano del sistema. De este modo, los cambios de espin tienden a estar mas estrictamente
prohibidos cuando los electrones afectados se localizan en atomos ligeros como el car-
bono, y menos cuando estan en dtomos mucho mas pesados como metales de transicion,
lantanidos y actinidos.

El punto mas bajo en energia donde dos superficies de energia potencial correspon-
dientes a estados electronicos de distinta multiplicidad se intersectan recibe el nombre de

tLas unidades atomicas forman un sistema de unidades donde los valores numéricos de las siguientes
seis constantes fisicas se definen como la unidad: el radio de Bohr ag, la masa en reposo del electréon m.,
la carga elemental e, la constante normalizada de Plank h, la energia de Hartree E} y la constante de
Coulomb 1/(4mey).

§Un colapso variacional se refiere a la aparicién de valores espurios de energia mucho menores que la
energia exacta del estado calculado haciendo uso de métodos relativistas.

YEn una reaccién prohibida por espin la transformacién de reactivos a productos requiere que el sis-
tema cambie de la superficie de energia potencial correspondiente al estado de espin inicial a la respectiva
al estado del producto. De hecho, en algunos casos, las reacciones precisan de més de un cambio, por
ejemplo, si el mecanismo implica un intermediario con un estado de espin diferente al de los reactivos
y productos. Esto significa que una reaccién puede estar prohibida por espin incluso si los reactivos y
productos tienen el mismo estado de espin (siempre que se produzca més de un cambio de espin).
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punto de cruce de minima energia (MECP, por sus siglas en inglés) [15] y da, en efec-
to, la ubicacion sobre las PESs donde el cambio en el espin ocurre. La localizacién de
MECPs puede proporcionar informacién crucial [16] en la elucidacién del mecanismo de
una reaccién. Consideremos por ejemplo, un intermediario reactivo A que puede evolu-
cionar siguiendo dos trayectorias de reacciéon en competencia. Una de ellas conduce al
producto B a través de un estado de transicion usual y la otra, lleva a una especie C de
distinta multiplicidad de espin por medio de un MECP. En tal caso, las energias relati-
vas del MECP y del estado de transicion (TS) determinaran cual de las dos vias estara
favorecida: si el MECP es considerablemente inferior en energia que el TS [caso (i) en
la Figura 1.2], entonces el camino prohibido por espin deberfa dominar, o viceversa si es
significativamente mayor, caso (ii) de la Figura 1.2.

Figura 1.2: Pasos de reaccion prohibido por espin y permitido por espin en competencia.
La reaccion a través del MECP domina en el caso (i), mientras que la reaccion adiabdtica
sobre el estado de transicion es favorecida en el caso (ii) [3]. El MECP es el punto sobre
las dos superficies de energia potencial donde ambos estados de distinta multiplicidad
comparten la misma geometria y energia.

Para procesos bimoleculares, si inicamente uno de los reactivos tiene capa abierta,
entonces la multiplicidad de espin total del sistema reaccionante sera simplemente la del
reactivo que contiene electrones desapareados. En cambio, para sistemas en los que ambas
especies reactivas tienen electrones no apareados, varios estados de espin total (con los va-
lores permitidos de ntimero cudntico de espin S = S1+S5s, 51+ 5—1,...,]S; — Sa|) son po-
sibles. De este modo, la interacciéon de dos fragmentos doblete podria ocurrir sobre super-
ficies de energia potencial singulete o triplete. Esto significa que algunas transformaciones
en las que el espin total cambia pueden no ser prohibidas por espin. Basados en esta obser-
vacion, Torres et al. en su estudio tedrico de las interacciones Ru+ CHy_,F,, (n =1 —4)
[17], Zr + CH3F, Zr + CH3CN [18] y Zr + CH3CHj3, han propuesto un modelo de dos reac-
ciones secuenciales permitidas por espin que consiste en la formacién de especies radicales
a partir de los reactivos en una primera etapa, y su posterior recombinacién en una se-
gunda etapa como consecuencia de las condiciones de confinamiento. Dicho modelo, ha
permitido explicar tanto la distribucion de productos detectada a nivel experimental, co-
mo el cambio en la multiplicidad de espin que exhiben los mismos respecto a los reactivos
en condiciones de aislamiento matricial. La ventaja que presenta este esquema sobre otros
modelos utilizados previamente para el estudio de este tipo de interacciones, reside en que
dentro de este enfoque no se requiere considerar MECPs, lo cual resulta particularmente
importante en la descripcion de interacciones en las que participan atomos relativamente
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ligeros, para las que no se espera que este tipo de cruces entres sistemas electronicos de
diferente multiplicidad tengan un papel relevante.

1.3 Motivacion

Las transformaciones quimicas que implican un cambio en la multiplicidad de espin son
comunes no sélo en el campo de la fotoquimica, sino también en la quimica térmica. Asi por
ejemplo, la reaccion CH (?IT) + Ny — HCN + N (1S) es un caso especialmente interesante
va que se ha sugerido previamente que la formacién de HCN + N (S) requiere que el
sistema supere una serie de barreras energéticas adiabaticas, y que pase ademas a través
de un MECP situado a tan sélo 7.1 kcal/mol por encima de los reactivos (seccién 2.1.4).
De acuerdo con dichos estudios, a las altas temperaturas experimentalmente relevantes
para esta reaccion, la baja probabilidad de ocurra un cambio de superficie justo en el
MECP hace que el cambio en el estado de espin sea el paso determinante de la reaccién
(ésto a pesar de que la energia calculada del MECP es mucho menor que la del estado de
transicién adiabatico). Dado que la constante de velocidad predicha sobre la base de este
enfoque, es mucho menor que el coeficiente de velocidad experimental para la desaparicion
de los reactivos CH + Ny, sospechamos que puede existir un mecanismo alternativo, que
conduzca a HCN + N (4S) por medio de trayectorias adiabéticas y que domine sobre el
canal prohibido por espin que proponen estos autores.

Otro caso particularmente atractivo desde el punto de vista tedrico lo constituye la
reaccion Ny + O (3P) — N0 en condiciones de combustién. Varios estudios han pro-
puesto que este proceso involucra de igual manera cruces entre sistemas de distinto espin
electrénico total (seccién 2.2.2). De modo similar al primer caso (reacciéon CH + Ny), en
tales trabajos se hace referencia a que el cambio observado en la multiplicidad estd esen-
cialmente determinado por dos factores. El primero de ellos, es la energia critica requerida
para que la reaccion tenga lugar, que en modelos tipo spin flip usualmente corresponde
a la energia relativa del MECP entre las superficies de energia potencial involucradas. El
segundo factor es la probabilidad de que ocurra el cambio de una superficie a otra, que
esta definida en gran medida por el elemento de matriz de acoplamiento espin-érbita entre
las dos funciones de onda electréonicas. No obstante, una vez mas, las predicciones que se
desprenden de este modelo son deficientes y en consecuencia, parece razonable pensar que
los procesos que conllevan un cambio en el estado de espin compiten pobremente con las
reacciones adiabaticas permitidas por espin a altas temperaturas.

1.4 Objetivo

El objetivo general del presente proyecto consiste en efectuar un estudio tedrico de las
reacciones quimicas:

1. CH (2IT) + N, — HCN + N (45),
2. Ny + O (3P) — NQO,

que, como se ha dicho, algunas investigaciones sitian como procesos emblematicos prohi-
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bidos por espin que involucran TSR. Nuestra investigacion tiene por finalidad, analizar
la viabilidad de emplear el esquema secuencial de dos reacciones adiabaticas de radicales
libres de Torres et al. [17,18] como propuesta mecanistica alternativa que permita a la
vez, dar cuenta de la distribucion y multiplicidad de espin de los productos detectados
experimentalmente, y prescindir del uso de cruces entre trayectorias de reaccion de dis-
tinta multiplicidad de espin para la descripcion de las interacciones.

—=> 0GR



ANTECEDENTES

2.1 Reaccion CH + N, — HCN + N

2.1.1 La Combustiéon y las Preocupaciones Ambien-
tales

La combustion de hidrocarburos necesaria para que la industria y el transporte cumplan
con los requerimientos y exigencias de la poblacion actual, constituye la principal fuente
de contaminacion del planeta. De las emisiones totales de NO,, CO, COs, aerosoles, y
otras especies quimicas, casi todas son atribuibles a la quema de combustibles fésiles [19].
La reduccién de compuestos nocivos formados durante la combustién de mezclas aire-
combustible en dispositivos tecnologicos es uno de los principales desafios que enfrenta la
civilizacién moderna [20]. Al mismo tiempo, la demanda energética continiia creciendo y
se prevé que se triplique en los préximos 20 afios [21]. Se espera también, sin embargo,
que el monumental avance en el poder de computo junto con los modelos tedricos de
combustion ofrezcan eventualmente, una oportunidad para revolucionar el diseno y rendi-
miento de los sistemas de combustion [22], lo que reducira significativamente las emisiones
contaminantes y aumentara la eficiencia termodinamica de las tecnologias emergentes de
combustion.

Todos los motores de combustion interna y los procesos de ignicién que ocurren en
las industrias generan emisiones nocivas. Estas tltimas incluyen hidrocarburos no quema-
dos, monoxido de carbono CO, éxidos de nitrégeno NO y NO, llamados colectivamente
NOy, diéxido de azufre SO, y particulas de carbono sélido (tizne u hollin). Una estrategia
que suele seguirse para erradicar la aparicién del hollin, es efectuar la combustién a una
temperatura mas alta lo que asegura una oxidaciéon completa del mismo y de otros hi-
drocarburos. No obstante, temperaturas mas altas resultan en una mayor produccion de
NO,-s* [23]. Los éxidos de nitrégeno se forman a partir del nitrégeno atmosférico y tam-

*La fuente principal de NOy-s son las emisiones liberadas durante la combustién de la gasolina de
vehiculos. Mas atin, una serie de sustancias téxicas como el benceno, compuestos aromaticos policiclicos,

14
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bién de los atomos de nitrogeno unidos a otros atomos en las moléculas del combustible.
La estructura de la llama, la proporcién de la mezcla de combustion y la temperatura,
son los parametros principales para determinar la cantidad de NOy-s generada. A fecha
de hoy, se admite que los 6xidos de nitrogeno son los principales contribuyentes al smog
fotoquimico en la tropésfera y aire urbano [24], y que participan en una reaccién en cade-
na que elimina el ozono de la estratésfera [25] permitiendo que més radiacion ultravioleta
alcance la superficie terrestre. Por lo tanto, uno de los temas fundamentales dentro de la
investigacién cientifica sobre combustion es el desarrollo de implementaciones destinadas
a la reducciéon de la produccion de 6xidos de nitrogeno. Investigaciones en esta direccion
han sido realizadas durante un largo tiempo, encontrandose en una primera instancia, que
el método bésico para reducir la emision de NO, consiste en afiadir hidrogeno molecular
o vapor de agua a la mezcla combustible-oxidante y efectuar la combustion en multiples
etapas. Actualmente, enfoques mas sofisticados que se desprenden de tales estudios inclu-
yen: avances en inyectores de combustible, retardo de chispa y recirculacién de los gases
de escape, y el convertidor catalitico [26-28].

Formaciéon y Reduccién de NOy

En practicamente todos los motores de combustion interna, el componente dominante de
los 6xidos de nitrégeno emitidos es el 6xido nitrico NO, razén por la cual, los mecanismos
que lo generan han sido investigados por décadas. Se piensa que son cuatro los mecanismos
responsables de la formacion de NO en la ignicién de combustibles en aire [29], a saber,
mecanismo térmico (o mecanismo Zel’dovich), mecanismo Fenimore (0 mecanismo de “NO
temprano”), mecanismo N,O, y mecanismo NNH.

Zel’dovich et al. [30] mostraron que, en la combustion de hidrocarburos, parte del
oxido nitrico se produce en un mecanismo de reacciéon en cadena no ramificado de dos
reacciones que involucra atomos de nitrégeno y oxigeno libres:

O+N, ®5NO+N, k= 1.8 x 10" exp (~76500 cal mol ' /RT) ~ (2.1)

N+0, “5NO+0,  ky=9.0 x 10°exp (~6300 cal mol ' /RT) (2.2)

y la reaccién de interaccién de un atomo de N con la especie OH formada en grandes
cantidades en la zona de la flama de alta temperatura:

N+OH ™5 NO+H, ks =258 x 10%exp (~2600 cal mol ' /RT)  (2.3)

Este mecanismo! fue propuesto en 1946 y se denomina mecanismo Zel’dovich o térmico,
y se tiene como la fuente principal de 6xido nitrico en los sistemas de combustién. Se ha
nombrado a este mecanismo “térmico” debido a que la reaccién (2.1) tiene una energia
de activacion muy alta a causa del fuerte enlace en la molécula diatémica de nitrégeno.

butadieno y aldehidos (formaldehido, acetaldehido, acroleina) también estdn presentes en las emanaciones
contaminantes de los automdviles.

T Aqui, el consumo del 4tomo de oxigeno en la reacciéon (2.1) se compensa por su regeneracién en la
reaccién (2.2). El 4&tomo de nitrégeno formado en la etapa (2.1) reacciona inmediatamente con el oxigeno
molecular para producir otro atomo de oxigeno reactivo. Si suponemos que la reaccién tiene lugar a través
de colisiones efectivas de moléculas de O3 y No, entonces la velocidad de reaccién calculada seria mil veces
menor que el valor observado experimentalmente. El valor experimental de la energia de activacion para
la produccién del 6xido nitrico es de 135 keal/mol.
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Por tanto, la reaccién (2.1) es la etapa limitante de la velocidad en el mecanismo térmico
de formacién de NO, el cual, solo se genera a altas temperaturas, siendo la velocidad
de su formacion relativamente lenta (a temperaturas inferiores a 2000 K, la reaccién es
extremadamente lenta). Asi pues, la medida practica mas directa que puede tomarse para
controlar la produccién de NO segin la ecuacion (2.1) consiste en reducir la temperatura
de combustién y/o la concentracién de oxigeno.

2.1.2 La Reacciéon CH + Ny, — HCN + N y su Papel
Clave en Quimica de Combustion

La velocidad de formaciéon del NO medida experimentalmente, excede a la prevista por
el mecanismo térmico [31], de manera que, reacciones distintas de las incluidas en el
mecanismo Zel’dovich desempenan un papel relevante en las flamas de combustion. El
mecanismo del NO temprano o rdpido fue planteado por C. P. Fenimore en 1979 [32],
quien midi6 la cantidad de NO por encima de una llama plana de hidrocarburo y noté
que la concentracion de este gas es apreciable cuando la sonda detectora se aproxima
a la parte de baja temperatura de la llama, como predicen las ecuaciones cinéticas del
mecanismo Zel’dovich. El mecanismo complementario que genera el NO temprano en el
frente de la flama es notablemente més complejo que el del NO térmico y tiene como
reaccion principal:

CH + Ny — HCN + N, (2.4)

la cual conduce a la formaciéon de cianuro de hidrégeno y dtomos de nitrégeno que pueden
entonces, formar NO por medio de la interaccién con la molécula de Oy [reaccién (2.2)],
o con el radical OH [reaccién (2.3)]. La otra via de produccién de NO que contempla el
mecanismo Fenimore sucede a través de reacciones en las que participan HCN y CN:

HCN + OH — CON + H,0, (2.5)
CN + Oy — NCO + O, (2.6)
HCN + O — NCO + H, (2.7)
NCO + O — NO + CO. (2.8)

Se acepta que el mecanismo Fenimore contribuye sustancialmente a la formacién del NO
en la combustién de mezclas aire-hidrocarburos enriquecidas en combustible! y en zonas
de la flama donde la concentracion de radicales CH es alta. La energia de activacion de la
reaccion (2.4) es menor que la correspondiente para la formacién del NO térmico. Conse-
cuentemente, en contraste con el NO térmico, el NO temprano del mecanismo Fenimore
se produce a temperaturas relativamente bajas (alrededor de 1000 K). Informacién precisa
sobre la reaccion (2.4) contintia siendo bastante limitada y en todo caso, pobre, de modo
que las predicciones procedentes del mecanismo Fenimore del NO, no son fiables [19].

Cabe destacar que la reduccion de la produccién de NO y la eficiencia termodinamica
son procesos en competencia. Para reducir la generacion de NO, estaremos interesados
en sistemas de combustién que funcionen a temperatura y presion bajas. Sin embargo, la
eficiencia termodindmica es mayor a temperaturas y presiones elevadas. Asi pues, en la
buisqueda del enfoque éptimo que simultdneamente minimice emisiones de NO y maximice

fPuesto que CoHy es un precursor del radical CH que se acumula bajo condiciones ricas en combus-
tible, el NO temprano es favorecido en flamas enriquecidas en combustible.
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la eficiencia termodinamica, se han publicado numerosos andlisis tedricos y experimentales
de la fenomenologia quimica implicada en los sistemas de ignicion, en los que el papel clave
le pertenece a la reaccion

CH (*I1) + N, — HCN + N (*5) . (2.9)

2.1.3 Evidencia Experimental sobre la Transforma-
cion CH + N, —- HCN + N

Los primeros datos cinéticos de la reaccion CH + Ny publicados en 1983 fueron inter-
pretados inicialmente en términos del siguiente mecanismo global que implica un aducto
excitado, HCNNT,

CH (*I1) + N, ? HCNN' % HON + N (“5) (2.10)

por Berman y Lin [33], quienes midieron la constante de velocidad bimolecular depen-
diente de la temperatura y presién (kcpyn,) monitoreando la desaparicién del radical CH
mediante fluorescencia inducida por laser (LIF, por sus siglas en inglés). Sus datos a bajas
temperaturas (297 — 675 K) dependientes de la presion, que han sido corroborados en es-
tudios independientes posteriores [34-36], fueron correlacionados por Blauwens et al. [37]
con la formacién del NO a altas temperaturas sobre la base de la teoria Rice-Ramsperger-
Kaseel-Marcus (RRKM). Més recientemente, fueron reportados en la literatura dos es-
tudios adicionales con tubos de choque a altas temperaturas sobre la reaccién (2.9). En
el primero de ellos, Dean et al. [38] monitorearon el radical CH generado a través de la
pirélisis de metano (CHy) o etano (CoHg) diluido en argén (CyHg/CHy — CH3 — CH),
usando absorcion laser a 431.1 nm. La perturbacién en el perfil de la especie radicalaria
CH tras la adicion de Ny a la mezcla de reaccién inicial se utilizo para inferir el valor de
la constante de velocidad de la reaccién (2.9) en el rango de temperatura comprendido
entre 2500 y 3800 K. Lindackers et al. [39] por su parte, monitorearon la formacién de
atomos de N detras de ondas de choque reflejadas en mezclas CoHg/No/Ar en el intervalo
de temperatura 2600 — 2900 K. Los perfiles de los atomos de N se ajustaron a un meca-
nismo detallado para determinar kcpin,. Las constantes de velocidad medidas en ambos
estudios se encuentran en regular acuerdo a ~ 2600 K, pero divergen a temperaturas mas
elevadas (véase figura 2.1), llegando a diferir hasta en un factor de 2. Las energias de
activaciéon medidas son bastante diferentes; Dean et al. informan 22 kcal/mol, mientras
que Lindackers et al. estiman 14 kcal/mol. La constante kcp,n, también ha sido medida
de manera indirecta a partir de experimentos con flama [37,40]. Tales estudios reportan
valores més altos de kcpyn, (mostrados también en la figura 2.1) y energias de activacion
inferiores que los experimentos con tubos de choque descritos previamente.

Aun cuando parece haber un consenso en la literatura de que la reaccion CH + Nj es el
paso de iniciacién primario para la formacién del NO temprano, todavia existe un encendi-
do debate respecto al mecanismo, la naturaleza de las especies intermediarias implicadas,
e inclusive, los propios productos de esta reaccion. Como se mencioné anteriormente, Feni-
more sugirié que los productos son HCN y N, y su propuesta esta apoyada en mediciones
de NO en flamas [37,40] y experimentos en tubos de choque a altas temperaturas [38,39].
No obstante, la formacion de HCN y N a partir de CH y Ny es un proceso que trae
consigo un alto grado de implausibilidad ya que esté prohibido por espin (HC tiene un
estado fundamental con multiplicidad de espin doblete, mientras que N tiene un estado
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Figura 2.1: Recopilacion de constantes de velocidad para la reaccion CH + Ny [/6]: cua-
drados sdlidos, Dean et al. [38]; linea negra sdlida, el ajuste de Dean et al.; linea discon-
tinua, Lindackers et al. [39]; linea gris solida, Matsui et al. [40]; linea gris discontinua y
punteada, Blauwens et al. [37]; circulos cruzados, andlisis de Moskaleva y Lin de los datos
de Dean et al. como medidas de kcuin, [41]; cuadrados cruzados, andlisis de Moskaleva
y Lin de los datos de Lindackers et al. como medidas de kcuyn, [41]; linea punteada,
constantes cinéticas kcpyn, de Moskaleva y Lin calculadas usando la teoria RRKM [41];
cuadrados vacios, Vasudevan et al. [46]; y linea negra discontinua y punteada, el ajuste
de Vasudevan et al. [46].

fundamental 45, y N, y HCN son especies singulete de capa cerrada). Moskaleva y Lin
[41] sugirieron que la reaccién

CH (*I1) + N ("5 ) = NON (*%; ) + H (2812) (2.11)

es el paso de iniciacién en la formacion del NO réapido a temperaturas altas, y no la
reacciéon (2.9) prohibida por espin®. Estos autores plantean en su trabajo que el radical
NCN puede reaccionar rapidamente con O, OH y Os para formar los intermediarios CN,
NH, y NCO, que son después oxidados a NO.

Recientemente, se han dedicado esfuerzos encaminados a verificar la existencia del
canal NCN permitido por espin. En este sentido, Smith [44] y Sutton [45] et al. detec-
taron el radical NCN haciendo uso de la técnica LIF en flamas de hidrocarburos a baja
presion. La distribucion espacial de la senal del NCN LIF medido, su dependencia con
la estequiometria, su correlaciéon con la concentraciéon de CH y NO, y su intensidad al
afiadir NO, son todos consistentes con la premisa de que NCN es generado por la reaccion
(2.11). Afos mas tarde, Vasudevan et al. [46] efectuaron mediciones de la constante de
velocidad kcpin, basadas en datos sobre la especie NCN en experimentos de tubos de
choque empleando absorciéon laser a 431 nm y el enfoque de perturbacion en la concentra-
cién del radical CH a temperaturas comprendidas entre 1943 — 3543 K (medidas que se

$Moskaleva y Lin calcularon kcp N, sobre la base de métodos ab initio [41]. Su expresién RRKM para
la constante de velocidad (linea punteada en la figura 2.1) no estd de acuerdo con los datos experimentales
de Dean et al. y Lindackers et al.
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representan también en el grafico de la figura 2.1). Asimismo, el monitoreo de la absorcion
por NCN en su experimento, les lleva a confirmar la existencia de la reaccién (2.11). Otros
resultados interesantes que se desprenden de su articulo, son las primeras mediciones a
temperaturas relativamente altas del coeficiente de velocidad para la reacciéon entre H y
NCN:

H+ NCN — HON + N (2.12)

entre 2378 — 2492 K, mismas que identificarian a esta reaccién como una de las principales
vias de eliminacion de NCN en flamas de hidrocarburos.

2.1.4 Estudios Teoricos Previos de la Reaccion Prohi-
bida por Espin CH + Ny — HCN + N

La reaccién (2.9) también ha recibido considerable atencién por parte de los quimicos
teoricos. Concretamente, varios grupos de investigaciéon han caracterizado las superficies
de energia potencial involucradas (Figura 2.2) [47-50]. Asi por ejemplo, Manaa y Yarkony
[47] sugieren que el proceso de adicién de !Ny al radical *HC no exhibe barrera energética
alguna e implica la formacién de un aducto doblete aproximadamente lineal, 2HCNN,
pero éste, no puede conducir a los productos 'HCN y *N. En su lugar, la trayectoria de
adicion sobre la superficie de energia potencial con una barrera de energia baja conduce
a un aducto Cs, con un anillo NCN de tres miembros, 2HCNs, a través de un estado
de transiciéon TS;. El electrén desapareado en esta especie se localiza principalmente en
el atomo de carbono. El efecto que tiene la apertura del dngulo NCN es el aumento de
la energia del estado doblete, pero también una estabilizacion del estado cuadruplete.
Por tanto, segtin estos autores, los dos canales de reaccion de distinta multiplicidad se
cruzan, dando lugar a la presencia de un MECP situado ligeramente por encima del nuevo
intermediario cuadruplete, “HCN,. Este tltimo puede experimentar una disociacién que

presenta una barrera asociada relativamente alta a través de un estado de transicion TS,
para formar los productos 'HCN y *N.
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TS, \
12.2 TSy 3
) 19.6 \‘
T 4 THON +4N
2 Vo1
S L
g
=)
E Estado Doblete
&3
Estado Cuadruplete

Figura 2.2: Superficies de energia potencial calculadas para la reaccion (2.9). Los valores
de energia fueron obtenidos a nivel CCSD(T)/cc-pVQZ//BSLYP/6-311G* [}7].
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De este modo, aunque los calculos efectuados por estos grupos de investigacion podrian
respaldar decisivamente el hecho de que la reaccién ocurre a lo largo de una trayectoria
que supone un cruce entre superficies de energia potencial correspondientes a estados de
distinta multiplicidad de espin, existe sin embargo, un grado de implausibilidad de que
dicha transformacion quimica obedezca a un mecanismo de esta clase, pues, mientras que
este tipo de cruces pueden ser relevantes en la descripcion de aquellas interacciones en
las que participan dtomos pesados (dtomos de la tercera serie de transicién, lantanidos y
actinidos, por ejemplo), no se espera que tengan un papel significativo en aquellos procesos
en los que intervienen atomos mas ligeros como H, C y N. De hecho, este asunto fue
tratado en un estudio realizado por Cui et al. [50], mismo que evidencié que la constante
de velocidad predicha tedricamente para la formacién de los productos HCN y N| bajo el
supuesto de que esta reaccion ocurre a través de una trayectoria de reaccion que implica
un cruce entre sistemas de diferente multiplicidad, es al menos dos érdenes de magnitud
menor que el valor medido en experimentos con tubos de choque a altas temperaturas.

2.2 La Reaccion de Predisociacion del N,O

Se ha identificado al 6xido nitroso NoO como gas de efecto invernadero, precursor de
los NOy-s en la atmésfera (a través de su reaccién con atomos de oxigeno excitados
electrénicamente), y agente que destruye el ozono estratosférico [51]. De acuerdo con la
referencia [52], en décadas recientes, la concentracién atmosférica de NoO se incrementa en
0.25 % cada afio, y se prevé que esta tendencia continue, siendo la actividad antropogénica
a escala mundial, la principal causa de tan alarmante aumento. Enormes esfuerzos a lo
largo de varias anos han buscado disminuir las emisiones de NoO en procesos industriales
que operan en condiciones de escasez de combustible y en las plantas de produccion
de acido adipico (un precursor del nailon), donde los gases de escape contienen altas
concentraciones de N,O. Por consiguiente, la disociaciéon térmica del N,O es un asunto
de especial interés en quimica, y numerosos estudios tedricos [53-61,64] y experimentales
[67-99] se han abocado a establecer la cinética y dindmica de esta reaccién.

Los estudios indican [22] que las principales reacciones de formaciéon del NoO en gases
de combustion implican al NO y a varios radicales nitrogenados:

NH + NO & N,O + H, (2.13)
NCO 4+ NO = N,0 + CO. (2.14)

La reaccién (2.13) representa la via primordial de producciéon del NyO. Para mezclas
de combustion ricas en combustible, ambas reacciones, (2.13) y (2.14), son igualmente
importantes en la generacion del NyO.

2.2.1 Aspectos Experimentales

Los primeros estudios de la descomposicion unimolecular de N,O establecieron que pro-
cede a través de una trayectoria no adiabatica prohibida por espin para formar atomos
de O (3P) en lugar de &dtomos de O (!D) (estos tltimos vinculados con una disociacién
permitida por espin de endotermicidad mayor):

NoO ('SF) + M = Ny ('S) + 0 (*P) + M, A.Hg = 39 keal mol™* (2.15)
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NoO ('SF) + M= Ny ("S7) +0("D) + M,  AHj = 84keal mol™', M = Ar. (2.16)

Segtin dichos trabajos, la disociacién¥ tiene lugar como resultado de una excitacion vibra-
cional inducida por colisién del estado basal singulete a un nivel de energia critico desde
el cual se produce el cruce entre sistemas hasta un estado triplete que es predisociativo

[66).

Tabla 2.1: Constantes de velocidad y energias de activacion experimentales determinadas
a baja presion para NoO <1E+) +M — Ny (123) +0 (3P) +M, M= Ar.

Temperatura (K) Presion (Torr) k (cm?® molécula ' s7')  E, (kcal mol™')

Resultados Determinados via ARAS

1850 — 2500 1350 2.40 x 107 61.206*
1519 — 2408 2.23 x 107Y 62.040°
1450 — 2200 760 — 1350 2.40 x 107? 59.465¢
1600 — 2500 760 1.66 x 1077 60.4704
1540 — 2500 2.76 x 10710 52.542¢
Resultados Determinados via otras técnicas de diagnostico

1500 — 2500 80 — 250 1.66 x 107 60.999/
1500 — 2500 1140 — 2.28 x 10°  8.32 x 10710 57.9989
1000 — 2000 30 — 200 8.32 x 10710 57.001"
1000 — 3000 7.80 x 10710 58.000°

1850 — 2536 60 — 74 4.90 x 10710 52.3677

2160 — 2500 275 8.32 x 10710 58.000%
1950 — 2800 37 —T7 1.91 x 10710 48.639"

2100 — 3200 77 — 238 4.50 x 10710 54.016™
1815 — 3365 304 — 380 2.36 x 10710 51.282"
1700 — 2400 112 — 744 6.47 x 10710 57.365°
1688 — 3113 228 — 4560 5.25 x 10710 55.8347
1685 — 2560 1290 — 3500 6.15 x 10710 54.9664
1820 — 3170 186 — 435 7.30 x 10710 56.001"

“Roth y Just [80]. ® Pamidimukkala et al [81]. ¢ Frank y Just [82]. ¢ Fujii et al. [83]. © Michael y
Lim [84]. / Jost et al. [87]. 9 Olschewski et al. [88]. " Borisov y Skachkov [89]. ¢ Soloukhin [90].
J Baber y Dean [91]. ¥ Dove et al. [92]. ! Dean [93]. ™ Dean y Steiner [94]. ™ Monat et al. [95].
© Endo et al. [96]. P Rohrig et al. [97]. ¢ Sulzmann et al. [98]. " Zaslonko et al. [99].

En la mayor parte de estas investigaciones se hizo uso de tubos de choque en conjuncién
con diversas técnicas analiticas tales como espectrometria de masas [67-69], quimiolumi-

YLa reaccién inversa de (2.16), el templado (“quenching” en inglés) electrénico prohibido por espin
O("D)+ Ny (*'£F) = 0 (°P) + Ny ('5}), (2.17)

es un proceso muy importante que tiene lugar en la atmédsfera superior [65]. Alli, los 4&tomos de O (1D)
son producidos por fotodisociacion de las moléculas de O5 y O3 en presencia de radiacién ultravioleta
procedente del sol. En virtud de que los 4tomos de O (1D) generados por tales reacciones fotodisociativas
se hallan altamente excitados traslacionalmente, las colisiones que provocan una relajaciéon traslacional
O(lD)répido + Noy — O(lD)lento + N, también desempena un papel relevante en la parte superior de la
atmosfera terrestre. De esta forma, ambos, el templado electrénico prohibido por espin y la relajacién
traslacional por colisién, son procesos en competencia que ocurren bajo las mismas condiciones.
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niscencia [70], cromatografia de gases [71, 72|, emisién[73]-absorcion|[74-76] UV-vis, emi-
sién IR [77-79], y més recientemente, espectrofotometria de absorcién O-atémica (ARAS)
[80-84]. Otros disenos experimentales incluyeron el método de tubo de flujo [77,85, 86]
junto con procedimientos de analisis cuantitativo como espectroscopia FT-IR y pruebas
electroquimicas de oxigeno. Como se aprecia en la tabla 2.1, existen discrepancia sig-
nificativas en los valores de energia de activacién y constante de velocidad bimolecular
estimados en la serie de experimentos citados previamente para la reacciéon (2.15). Co-
mo punto principal, concerniente a esta tabla, debe sefialarse que los resultados para
la energia de activacién aparente provenientes de los estudios que emplearon la técnica
ARAS exhiben un acuerdo razonable entre si, agrupandose alrededor de 61 kcal mol™;
mientras que el resto de valores oscilan aproximadamente entre 48 y 62 kcal mol ™.

2.2.2 Estudios Teéricos Previos

Apoyados en sus computos ab initio altamente correlacionados, Chang y Yarkony [61]
sugirieron recientemente la existencia de un MECP entre la superficie basal singulete y
la superficie triplete que se correlaciona con los productos Ny (123) + O (3P). Asimismo,
conjeturaron que el acoplamiento espin-érbita debe ser la interaccion responsable de indu-
cir tales cambios en el espin, puesto que el elemento de matriz de acoplamiento evaluado
en la interseccién de ambas superficies tiene un valor de ~ 90 cm™t. Al respecto, en un
articulo de 2016 Truhlar et al. [62] se oponen a tal especulacién, haciendo hincapié en que
un valor de ~ 90 cm™! para el acoplamiento espin-érbita es todavia pequefio, de modo
que la reaccién (2.15) debe ocurrir completamente sobre la PES triplete.

A

y N, + O (D) 84.0

)
Y
Ay
.
.

“e4—— MECP 58.0

~een
--------

N, 4+ O (3P) 39.0

F.q (kcal mol™)

Figura 2.3: Representacion esquemdtica de las superficies de energia potencial singulete
(negro) y tiplete (rojo) para NoO, usando los parametros de la referencia [61].

Adicionalmente, el MECP entre las superficies 'X* y 3II, informado en la misma
referencia [61], se situé a 58 kcal mol™" por encima del minimo N,O con una geometria
lineal, como se muestra en la figura 2.3. Segin Chang y Yarkony, y otros autores que
simpatizan con su propuesta no adiabatica [4,100], este nivel calculado de energia tiene
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que relacionarse con la energia de activacién a alta presién para la reaccién (2.15). Si ese
es el caso, sin embargo, el valor de 58 kcal mol ™' pareceria ser algo pequeno en relaciéon
con la mayorfa de los resultados ARAS a baja presion (~ 61kcal mol ') y el reciente valor
publicado [97] para el limite de alta presién, E> = 62.6 kcal mol .

Por otra parte, Fischer y Bauer [63] en su andlisis teérico de reacciones que impli-
can O y Ny, afirman que para la reaccién inversa de la disociacion del NyO, esto es,
Ny (123) + O (®P) — N,O ('X+), ademds de la pequefia barrera energética que se debe
superar, el sistema tiene que experimentar un salto (cuya probabilidad es de hecho baja
[61]) desde la superficie triplete a la singulete justo en el MECP en un s6lo paso. De
este modo, al igual que Chang y Yarkony [61], en su descripcién tanto de la reacciéon de
predisociacién del NoO, como del proceso reverso, Fischer y Bauer [63] no consideran la
participacion de especies intermediarias.




Descripcion del Proyecto de Tesis

3.0.1 Primera Parte: Estudio Teorico de la Reaccion
CH + N, — HCN + N

Motivados por el grave desacuerdo entre experimento y teoria citado en la seccion 2.1.4,
en la presente investigacion se ofrece una propuesta mecanistica alternativa permitida
por espin que consiste en un esquema de dos reacciones secuenciales de radicales libres
que permitiria explicar tanto la distribucién de productos detectados experimentalmente,
como la multiplicidad de espin asignada a los mismos para la interaccion CH + Ny en
condiciones de combustion, sin necesidad de contemplar interacciones entre canales de
reaccion de distinta multiplicidad.

El esquema planteado se describe a continuacién. La formacion de los radicales libres H
y NCN en virtud de la interaccion entre la molécula homopolar de nitrogeno Ny y la especie
CH sucede en un primer proceso que denotaremos como reaccion 1A (ver figura 3.1).
Como resultado de las condiciones de combustién!, los fragmentos radicalarios generados
pueden entonces recombinarse para formar los productos HCN 4 N en una etapa ulterior
que llamaremos reaccion 1B. En ese caso, los fragmentos H y NCN tienen un total de
cuatro maneras distintas posibles de concertarse, a saber,

NON [t (*S )| + H |4 (*S1/2)| — HCN + N [t (*D)]
NCON [1) (*3, )] + H [t (*S12)| — HON + N [{ (*D)]
NON [t (°5; )] + H [t (*S1/2)] — HON + N [t11 (*S))]

)
)

NON [4 (*2g )| + H[L (*S1/2)| — HCN + N [ 111 (*8)].

A condicién de que las dos tltimas reacciones recombinatorias plausibles ocurran, el canal
cuadruplete se activa y pueden alcanzarse por tanto, los productos 'HCN y *N detectados

ILa combustién de una mezcla gaseosa va necesariamente acompaiiada del movimiento del gas y del
consecuente incremento en el namero de colisiones entre particulas.

24
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a nivel experimental.

A Reaccién 1A Reacciéon 1B
= Non[rt (zg)] + H[L (i) ] o NON[11 ("5 ) + H[1 (*81)]
= ; \
E ! %,
B ! RS
= / \:“ Recombinacién
5 ! ““\‘ de Radicales
"l' > \“ \“ >
cnt ()] + %, (5
Yoo
\Y
% HCN + N[t (*D)]

A )
\Y
A )

HON + N [t11 (*S)]

Figura 3.1: Esquema global de dos reacciones propuesto: reaccion (1A) formacion de
las especies radicalarias y (1B) recombinacion de fragmentos radicales para generar los
productos detectados a nivel experimental.

3.0.2 Segunda Parte: Estudio Tedérico Ab Initio de
la Reacciéon Ny + O (°P) — N,O

Tal como senalamos en la seccion 2.2.2, dentro del mecanismo prohibido por espin de
Chang y Yarkony [61] sugerido con el objeto de explicar el cambio en la mutiplicidad de
espin que sucede tras la reacciéon de predisociacion del Ny O, prevalecen varias caracteristi-
cas inadmisibles, como la existencia de un cruce entre sistemas de distinta multiplicidad
pese a que las especies implicadas son de naturaleza ligera, y discrepancias con las me-
didas experimentales de la energia de activacion. En atencién a esta problematica, la
presente contribucion ofrece una propuesta mecanistica para la descripcion de la reaccion
de formacién del N5O,

N, + 0 (*P) = N0, (3.1)

caracterizada esencialmente por estar permitida por espin. Nuestra propuesta parte de la
observacién de que el cambio en el estado de espin en la reaccién (3.1) pudiera tratarse tan
solo de “efecto aparente” ocasionado por limitar el entendimiento de la transformacion en
términos de una sola etapa que no involucra intermediarios reactivos. Siguiendo esta linea
de argumentacion como guia, se efectué una exploracién exhaustiva de la superficie de
energia potencial triplete del sistema [Ng, O]. De los resultados de nuestra investigacién
tedrica se desprende que la ruta cinética de la reaccion Ny + O — NyO no es compatible
con un evento bimolecular de formacion de enlace a través de un paso elemental sencillo.
En cambio, nuestros calculos muestran que dicho proceso y el cambio de espin inherente
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al mismo, pueden explicarse en términos de una reaccién en cadena con intervencion de
radicales libres, cuyo paso de iniciacion es justamente la reaccion de la molécula de Ny con
atomos de O (estos ultimos generados a partir de la disociacién de la molécula diatémica
de Oy en condiciones de combustién):

No ('58) + 0 [11 (°P)] — N [t11 (*S)] + NO [¢ (*m)]. (24)

En el segundo paso, el &tomo de N formado en (2A) puede entonces reaccionar con el otro
atomo de oxigeno producto de la disociacion de Os:

N[rtt ()] + 0 1 (7)) — No ()] )

El tercer paso consiste en la recombinacién del fragmento NO generado en la etapa (2A)
con aquél producido en (2B) para formar el dimero ON — NO:

NO [t (*11)| + NO [t (*I1)]| — ON = NO (11). (2C)

Finalmente, en la ultima etapa este dimero choca con cualquier especie M, obteniendo
energia para disociarse en 6xido nitroso y un atomo de oxigeno**:

ON = NO (11) + M — N,0 (') + 0 [+t (*P)] + M. (2D)

Sumando las etapas (2A) a (2D) obtenemos Ny (IZ;) + Ot (®P)] — N0 ('%1), que
concuerda con la estequiometria global de la reaccion de formacién del N,O.

En vista de que la etapa (2A) crea un fragmento de NO con espin 3, uno podria
cuestionarse por qué aparece éste con espin « en la etapa de formacién del dimero (2C)
que es posterior. Dado que la disociacién de la molécula homopolar de oxigeno,

0, — O [11 (*P)] + O [1L (*P)], (3.2)

produce un atomo de O triplete con electrones desapareados «, y otro con electrones no
apareados 3, la respuesta es que el O [} (°P)] puede funcionar también como reactivo en
una etapa independiente (2A’), que dard lugar a un fragmento NO [t (*II)]:

No ('58) + 0 [14 (°P)] — N [14) (*S)] + NO [t (*m)] . (2A")

Asi pues, en el medio de reaccién encontraremos al monoxido de nitrogeno en cualquiera
de los estados electrénicos, NO[| (2IT)] y NO [t (*IT)], de modo que la reaccién (2C) es
perfectamente aceptable dentro de este esquema secuencial'®.

Cada una de las cuatro etapas de esta reaccion en cadena ocurre sobre una trayectoria
adiabatica permitida por espin, de tal manera que no es necesario invocar un MECP para
dar cuenta del cambio en el espin de los productos que acaece tras la reaccion global
Ny 4+ O — N5 O, lo cual es apropiado y particularmente atractivo en la descripcion de este
sistema de reaccién que implica especies ligeras.

**El proceso inverso, corresponde a la recombinacién del 6xido nitroso NoO con el dtomo de O para
formar el dimero ON — NO, siendo necesario el tercer cuerpo M para llevarse parte de la energia de enlace
liberada.

T Evidentemente, podrian interaccionar también dos fragmentos de NO con espin opuesto a la velocidad
colisional en fase gaseosa. Sin embargo, esta recombinacién implica una superficie de energia potencial
puramente repulsiva.
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“Calcular una molécula no es entenderla” Robert G. Parr
——> O D O<—

4.1 El Concepto de Superficie de Energia
Potencial

La Superficie de Energia Potencial (PES) es un concepto central en quimica tedrica y
computacional, y se le considera (junto con la Aproximacién de Born-Oppenheimer),
como la piedra angular de la aplicaciéon de métodos de estructura electronica al estudio
de sistemas moleculares y la reactividad quimica. Una PES es la relacion, matemdatica
o grifica, que eziste entre la energia electrénica de una molécula (o una coleccion de
moléculas) y su geometria® [105]. Para obtener la PES de un sistema, esto es, la energia
electrénica E en funcién de las coordenadas nucleares independientes {¢;}, hemos de re-
solver la ecuacion de Schrodinger electréonica para un nimero elevado de configuraciones
nucleares (al menos 1036 configuraciones, donde M es el niimero de niicleos presentes),
lo cual es una tarea monumental para moléculas pequenas, y prohibitiva para moléculas
de dimensiéon considerable. El célculo de E para un arreglo particular de los ntcleos, se
llama cdlculo de punto simple, ya que da un punto de la PES molecular. Una PES mode-
lo se muestra en la figura 4.1 para ilustrar algunas de sus caracteristicas principales. Se
puede pensar en ella como un paisaje montanoso (con valles, laderas, montanas y mese-
tas), que contiene, desde un punto de vista computacional, la informacién necesaria para

*La geometria de una molécula no lineal con M nicleos se define mediante 3M — 6 coordenadas
nucleares independientes q1, g2, - . ., g3p—6, y su energia electrénica E es una funcién de esas coordenadas
[E = f(q1,92,---,93m—6), donde f es una funcién que describe como F varfa con las ¢'s] [106]. La
funciéon E da lo que se llama superficie de energia potencial de la molécula, asi llamada debido a que
E es la energia potencial en la ecuacion de Schrodinger para el movimiento nuclear. Si E' depende de
dos variables, entonces una representacién de E = f (q1,¢2) en tres dimensiones da una superficie en el
espacio tridimensional ordinario. Debido al gran ntimero de variables, FE es una “hipersuperficie” en un
espacio abstracto de 3M — 5 dimensiones.

27
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comprender (y predecir) la fenomenologia quimica del sistema.

Punto de Silla de Segundo Orden
Estructura de Transicion A

Estructura de
Transicién B

Minimo para
el Producto A

Minimo
para el
Producto B

Punto de Inflexion

Figura 4.1: Esquema simplificado de una PES bidimensional en un grafico tridimensional
que muestra minimos, estados de transicion, puntos de silla de sequndo orden, trayectorias
de reaccion y un punto de inflexion [107]. Para un sistema molecular no lineal con M
nicleos, la PES es en realidad una “hipersuperficie” no visualizable en un espacio abstracto
de 3M — 5 dimensiones.

La nociéon de PES surge de manera natural cuando se invoca la aproximacion de
Born-Oppenheimer (BO) en la resolucion de la ecuacion de Schrodinger para un sistema
molecular. Basicamente, esta aproximacion establece que en una molécula, la distribucion
electronica se ajusta rapidamente a cualquier movimiento de los niicleos, como consecuen-
cia de que éstos, son esencialmente estacionarios en comparacion con el movimiento de los
electrones [108]. Como mencionamos anteriormente, la aproximacién de BO es uno de los
pilares primordiales de la quimica computacional porque hace posibles los conceptos de
geometria molecular y PES, y mas importante atn, simplifica la aplicaciéon de la ecuacion
de Schrodinger a sistemas de interés quimico, permitiéndonos enfocar nuestra atencion en
la energia electronica, y anadir la energia nuclear al final.

Un punto estacionario sobre la PES es aquél en el que la superficie es plana, esto
es, paralela a la linea horizontal correspondiente a un parametro geométrico (o al plano
correspondiente a dos parametros geométricos, o al hiperplano correspondiente a mas de
dos parametros geométricos). Una pelota colocada en un punto estacionario permanecera
equilibrada, es decir, estacionaria (para un estado de transicién, este equilibrio tiene que
ser de hecho inestable). En cualquier otra region de la PES la pelota rodard hacia una
region de menor energia potencial. En términos matematicos, un punto estacionario sobre
una PES es aquél en el que la primera derivada de la energia electrénica con respecto a
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cada pardmetro geométrico es cero [109]:

a_E:a_E:...:(). (4.1)
Oq1  Oge

Los puntos estacionarios de interés quimico son minimos (0*FE/d¢;q; > 0 para todo q)
y puntos de silla de primer orden o estados de transicién; 9*E/dq;q; < 0 para un ¢, a
lo largo de la coordenada intrinseca de reaccién, IRC, y mayor que cero para todos los
otros ¢. Los minimos corresponden a reactivos, productos o intermediarios de reaccion.
En tanto que un estado de transicion es el punto de energia potencial maxima E sobre el
camino de minima energia que conecta dos minimos (véase figura 4.1).

La inspeccién de la figura 4.2 muestra que el estado de transicion que une dos minimos
representa un maximo a lo largo de la direccién de la IRC, y un minimo a lo largo de
todas las otras direcciones. El estado de transiciéon se denomina punto de silla dado que se
localiza en el centro de una region de la PES en forma de silla de montar (ver figura 4.2).
Y es, como todo minimo, un punto estacionario, puesto que la PES en este lugar es plana:
en efecto, podemos observar que una pelota colocada (sutilmente) alli, se equilibrard. Asi
pues, aunque ambos son puntos estacionarios, minimos y puntos de silla difieren en que,
un minimo lo es en todas direcciones, mientras que un punto de silla es un maximo a lo
largo de la coordenada de reaccion y un minimo en todas las demas direcciones.

En un sentido amplio, una optimizacion de la geometria es un proceso que consiste en
la buisqueda sistemética de un punto estacionario sobre la PES partiendo de una estructu-
ra de entrada (obtenida haciendo uso de la intuicién quimica) [109]. El punto estacionario
hallado seré usualmente el més cercano a la estructura de partida. Una optimizacion del
estado de transicion (la busqueda de un estado de transicién a partir de una estructura de
entrada) requiere generalmente de un algoritmo especial, ya que es una labor mas deman-
dante que encontrar un minimo. Los algoritmos modernos de optimizaciéon para la gran
mayoria de los calculos que se realizan en la practica utilizan primeras derivadas analiticas
y segundas derivadas usualmente numéricas. Luego de un calculo de optimizacion de la
geometria exitoso, es buena idea caracterizar el punto estacionario encontrado, en otras
palabras, es aconsejable comprobar si el punto estacionario es la especie deseada (un mini-
mo o un estado de transiciéon) mediante el cdlculo de sus frecuencias armoénicas. Para un
minimo, todas las frecuencias son reales, mientras que un estado de transicion tiene una
imaginaria, que corresponde al movimiento a lo largo de la coordenada de reaccion. De
este modo, los criterios para un estado de transicion son, la presencia de una frecuencia
vibracional imaginaria correspondiente a la coordenada de reaccion, y una energia por
encima de la de reactivos y productos.

La conclusion que deriva de la discusién expuesta en los parrafos anteriores es que el
estudio de los puntos estacionarios sobre la PES y de las trayectorias que los conectan, es
una estrategia de gran poder descriptivo (y predictivo) que aplicada adecuadamente, pue-
de en principio, suministrar informacion invaluable en el entendimiento de los fenémenos
quimicos que exhibe cualquier coleccion de niicleos y electrones. Tanto es asi que el campo
de la quimica computacional ha desarrollado (y continta desarrollando) una amplia gama,
de métodos eficientes y suficientemente precisos que pretenden conjuntamente como fin
ultimo, explorar la PES de cualquier molécula concebible.

"La trayectoria de energia més baja que une dos minimos sobre la PES, la coordenada intrinseca de
reaccién (IRC), es el camino que seria seguido por una molécula al ir de un minimo al otro pasando por
el estado de transicién (siempre que adquiera la energia suficiente para superar la barrera energética).
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Minimo

Estado de Transicién

Coordenada de Reaccion

Figura 4.2: Un estado de transicion o punto de silla y un minimo sobre la PES. Para
ambos, OE/0q = 0 para todas las coordenadas geométricas q. En el estado de transicion
0?E/0q* < 0 para q = la coordenada de reaccion y > 0 para todos los demds q (a lo largo
de todas las otras direcciones). En un minimo 0*E /0q* > 0 para todos los q (a lo largo
de todas las direcciones) [105].

Los calculos de mecanica cuantica molecular que sustentan los anélisis de estructura y
energética propuestos en este trabajo y, desde luego, las conjeturas que derivan de ellos, se
basan todos en el método de Campo Autoconsistente en un Espacio Activo Com-
pleto, (CASSCF, por sus siglas en inglés) [110] (seccién 4.5). El cual representa una
extension del modelo de Hartree-Fock (HF) [121] especialmente conveniente en aquellas
situaciones donde la naturaleza multiconfiguracional del sistema es importante, mante-
niedo en la medida de lo posible la simplicidad conceptual del modelo de HF. Mas aun,
el método CASSCF tiene muchas ventajas por encima de otros niveles de calculot: (i)
puede aplicarse tanto a estados excitados como al estado fundamental; (ii) es consistente
en tamano, y (iii) estd bien definido en toda la PES de una reaccién quimica si se elige
un espacio activo adecuado [112]. Sin embargo, CASSCF tnicamente toma en cuenta la
correlacién electrénica estatica y no la dindmica (véase apéndice A para una discusién
detallada sobre los efectos de correlacién electrénica), de modo que resulta imprescindi-
ble disponer de una metodologia de calculo capaz de incluir ambos tipos de correlacion
electronica. Nuestra eleccion fue estudiar la PES de las interacciones CH + Ngy v Ny + O

fLa quimica cudntica computacional contemporanea se halla dominada por la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT) y el método de Cimulos Acoplados (CC). Si bien es cierto que ambos métodos
gozan de abrumadora popularidad dada la simplicidad que supone su manejo (y debido a que DFT puede
aplicarse a sistemas tan grandes como biomoléculas), tienen, sin embargo, varios fallos e inconvenientes
en areas cruciales de aplicacion como estados excitados, fotoquimica y quimica de elementos pesados.
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haciendo uso del modelo MC-QDPT? [113] (seccién 4.6), una herramienta poderosa para
investigar con gran precision estructuras electronicas de sistemas moleculares relativamen-
te pequenos, mas eficiente y accesible que otros métodos basados en el enfoque CASSCF
que también incluyen correlacién dindmica (MRCI y MRCC, por ejemplo).

Asi pues, las proximas secciones de este capitulo tienen como intenciéon introducir
aquellos conceptos, constructos e ideas provenientes de la quimica cuantica multicon-
figuracional que sirven en conjunto, como la base tedrica de la presente contribucion.
Partiremos desde el método simple MC-SCF hasta la técnica avanzada multireferencial
MC-QDPT que suministra una funcién de onda con simetrias espacial y de espin bien
definidas, ideal para el analisis detallado de las interacciones quimicas que nos interesan
aqui.

4.2 Teoria Multiconfiguracional SCF

Es bien sabido que la aproximaciéon mono-configuracional de HF para un sistema multi-
electrénico tiene muchas limitaciones inherentes. Sin embargo, la sencillez conceptual del
modelo de HF, junto con todas las simplificaciones matematicas que conlleva, resultan
particularmente atractivas en el desarrollo de enfoques post-Hartree-Fock. El método de
campo autoconsistente multiconfiguracional (MC-SCF, por sus siglas en inglés)
[114] suministra funciones de onda de mayor calidad que las que ofrece la teoria de HF,
y por consiguiente, conduce a una mejor descripcion de los fendémenos de interaccion
entre sistemas atomicos o moleculares, manteniendo a la vez, la simplicidad de asignar
electrones a espin-orbitales.

En el método de Interaccién de Configuraciones (CI, por sus siglas en inglés) [115], en
ocasiones resulta evidente que ciertas configuraciones de la expansiéon lineal de CI contri-
buyen mas que otras a la funcion de onda. En particular, si deseamos estudiar un sistema
en el cual, un enlace quimico se forma (o se estd rompiendo), entonces requeriremos varias
configuraciones para su apropiada descripcion. Para ilustrar por qué esto es asi, considére-
se la disociacion de una molécula diatémica homopolar en sus dtomos constituyentes. En
el caso de tal proceso de ruptura de enlace, existe una cuasidegeneracion de los orbitales
de enlace y de antienlace en cuestion, esto es, la igualaciéon aproximada de sus energias.
Las configuraciones, que pueden ser construidas por diversas ocupaciones de estos orbi-
tales, tienen energias muy similares y, consecuentemente, sus contribuciones a la funcion
de onda son de magnitud similar y deben por tanto, ser incluidas en la funcién de onda
total.

En esta secciéon se discute la Teoria Multiconfguracional SCF de estructura electroni-
ca en términos de una particién de la funcién de onda molecular exacta expresada como
una combinacién lineal de todas las configuraciones electrénicas posibles (la funcién de
onda de interaccion de configuraciones completa¥). Cada configuracién electrénica se re-
presenta ya sea por determinantes de Slater (SDs) o por funciones de configuracion de

§ A pesar de que su desarrollo e implementacién computacional no son recientes, el modelo MC-QDPT
no suele ser utilizado por los quimicos, probablemente porque tiene algunas dificultades en la convergencia
debido a la inclusiéon de estados electrénicos. Si bien MC-QDPT es muy ttil para construir la PES de
pequenas moléculas, a fecha de hoy, no es préactico para el estudio de moléculas grandes debido a la
enorme dimension de la expansiéon multiconfiguracional que habria que manipular.

ILa funcién de onda exacta para un sistema de N electrones (en la aproximacién de Born-
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estado (CSFs, por sus siglas en inglés) adaptadas por espin. Conceptualmente, el enfoque
multiconfiguracional se basa en una idea muy simple: la particion de la funcién de onda
en dos contribuciones:

W) = o, [01) + s |Ws) (4.3)

donde |¥ ) incluye las configuraciones electrénicas mas importantes dentro de la expan-
sion full CI de la funcién de onda, mientras que el resto estan comprendidas en |Vg).
En consecuencia, el coeficiente c¢;, deberia aproximarse a uno. |V ) se construye a par-
tir de un conjunto limitado de orbitales moleculares, popularmente denominado espacio
activo [117]. Asi, la funcién de onda MC-SCF' se genera entonces como una interacciéon
de configuraciones completa en el subespacio de estos orbitales activos. Los coeficientes
de expansion lineal de las configuraciones y los coeficientes orbitales se determinan so-
bre la base del principio variacional. La segunda parte, |VUg), se determina en un paso
posterior usando técnicas de interaccion de configuraciones o teoria de perturbaciones.
Si bien la particion de la funcién de onda en dos componentes se fundamenta en una
nocion muy sencilla, dista mucho de ser una tarea trivial en la practica. Asi por ejemplo,
definir los orbitales que se incluiran en la funcién de onda MC-SCF y su estructura basica
(ocupacién) requiere conocimiento sobre la estructura electrénica general del sistema que
estamos estudiando y puede convertirse en una compleja labor. Cabe mencionar que el
espacio orbital debe ser lo suficientemente grande como para incluir todas las situaciones
(configuraciones) electrénicas fisicamente relevantes para la superficie de energia potencial
que estamos estudiando. Si estuviéramos estudiando un sistema molecular en su estado
fundamental cerca de la geometria de equilibrio, podria bastar el uso de una CSF en
|V ), la configuracién de Hartree-Fock. Sin embargo, usualmente estamos interesados en
porciones mas grandes de la superficie de energia potencial, por ejemplo, cuando estudia-
mos una reacciéon quimica. Por lo tanto, necesitamos un espacio activo capaz de describir
simultaneamente un elevado ntimero de funciones de configuracién electronicas.

4.3 Meétodo Clasico MC-SCF

Motivados por el hecho de que en los métodos de CI convencionales, los orbitales usados
con fines de correlacion electrénica no suelen ser los 6ptimos, J. Hinze y C. J. Roothan
[114] desarrollaron la Teorfa Multiconfiguracional MC-SCF en 1967. Asi, por ejemplo,
los orbitales virtuales determinados por medio de calculos HF que son frecuentemente
utilizados con propodsitos de correlacion en los estudios de CI, resultan esencialmente
de los requerimientos de ortogonalizaciéon y no estan optimizados para su uso. A fin de
superar este inconveniente, en el método MC-SCF se optimizan los orbitales empleados
con propositos de correlacién, al mismo tiempo que se optimizan los coeficientes lineales
de las configuraciones [118].

Oppenheimer) puede escribirse como [116]

(YY) = o |[Ro) + Y ca (@) + >l [®0)) + Y o [Ty 4 (4.2)
a,x a<b a<b<c
a<f a<B<y

donde |®g) es la configuracion de Hartree-Fock, |®$) es una configuracién en la que una sola excitacién
de un electrén del espin-orbital ocupado x, al espin-orbital vacante x, ha tenido lugar. Del mismo modo,
|<I>Z‘b5 ) es una configuracién en la que una excitacién doble de x4, a xo ¥ de x» a X ha sucedido, |<I>Z‘fg)
es una configuracién con triple promocién electronica, etc. Si todas las configuraciones posibles que se
pueden formar a partir de un conjunto de base dado se utilizan en la ecuacion (4.2), el clculo de funcién

de onda se conoce como interaccion de configuraciones completa.
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Expresado matematicamente, la funciéon de onda total MC-SCF de un sistema consti-
tuido por N electrones toma la forma de una combinacién lineal finita de CSFs:

|‘I’ﬁc-SCF> = Z Aq |(I)(le>’ (4-4)

donde las |®Y) son configuraciones ortonormales que estdn compuestas de un tinico o
multiples SDs, y A, es el coeficiente de CI de la configuraciéon |®Y). En un tratamiento
convencional de CI, la energia es minimizada sblo con respecto a los coeficientes de ex-
pansion lineal A,, y los orbitales utilizados en las configuraciones se asumen conocidos (es
decir, fijos respecto a la minimizacién). En el método MC-SCF sin embargo, los orbitales
que conforman cada configuraciéon varian con la finalidad de minimizar la energia total.
Por ejemplo, si |®) es una configuracién de un solo determinante de espin-orbitales de
Slater, esto es,

|@a7) = N'det {x§ (1) x5 (2) - x& (M)}, (4.5)
donde N’ es una constante de normalizacion, y
X5 =D o (4.6)
k

son espin-orbitales construidos a partir de un conjunto completo de base {¢,}, entonces
el procedimiento MC-SCF determina los valores 6ptimos no sélo de los coeficientes cf, de
las funciones de base, sino también de los coeficientes lineales A,. Conjuntamente, este
proceso se repite para cada configuracién en la expansion de CI de la ecuacién (4.4).

La optimizacion simultanea de coeficientes CI y coeficientes orbitales resulta en dos
conjuntos de ecuaciones que tienen que satisfacerse a la vez. El primero de ellos, es usado
para obtener las energias totales y coeficientes A, de CI, y es la ecuacion secular ordinaria:

det (H — ET) = 0. (4.7)

Por otro lado, el segundo conjunto de ecuaciones se relaciona con la busqueda de los orbi-
tales 6ptimos, labor que supone las mayores complicaciones, ya que la descripcién orbital
optima puede, al menos en principio, ser diferente para cada configuracién. En especifico,
la minimizaciéon de la energia total con respecto a los ¢}, para encontrar los orbitales
6ptimos [para una base dada {¢,}], conduce a ecuaciones similares a las que aparecen en
la teoria convencional de HF, pero contienen términos adicionales que aparecen debido a
la dependencia de los orbitales con la configuracion particular considerada. En particular,
las ecuaciones de Fock a resolver estan dadas por

FZCZ = Z&"stcj‘, (48)
donde
Fi = Z nmAz (h + Z Z njatfjaJ”Dj) y (49)
a v 7

(Dj)pq = CipCig (4.10)
(I s = (D] T1100) (4.11)

y ~
(h),y = (Dp[Pleg) - (4.12)

S es la matriz de traslape orbital, n;, es la ocupacion del orbital ¢ en la configuraciéon a, h
es el operador monoelectrénico ordinario de la teoria de Hartree-Fock, ¢;;, es un coeficiente



34 4.4. Método Unitario MC-SCF

de acoplamiento, y (J ”)p qrs €8 la integral de repulsion electrénica usual. En la ecuacion
(4.9) se aprecia cémo los diferentes orbitales surgen para distintas configuraciones, a través
de sumas sobre configuraciones (v y a). Por lo tanto, se supone que los coeficientes de
configuraciéon A, son conocidos en la ecuacion (4.9). Dado que los A, no pueden conocerse
hasta que se determinen los coeficientes orbitales, se requiere un proceso de iteracion
miltiple, con la autoconsistencia en los coeficientes ¢;; de un orbital molecular, necesarios
en la solucién de la ecuacion (4.8), seguida de una macroiteracion entre las ecuaciones
(4.7) y (4.8) hasta que los A, y ¢;; son autoconsistentes respecto a la siguiente iteracion.

En sintesis, en el método MC-SCF clasico, nosotros:

(i) Tomamos una expansién de CI finita (las CSFs y los orbitales para su construccién
estan fijos).

(ii) Calculamos los coeficientes de las CSFs mediante el método variacional lineal de

Raleigh-Ritz [119].

(iii) Variamos los coeficientes LCAO en los espin-orbitales (4.6) manteniendo los coefi-
cientes CI fijos para minimizar la energia.

(iv) Volvemos al punto (i) hasta que se consiga la autoconsistencia.

Los primeros célculos MC-SCF eran tediosos, sumamente lentos y a menudo, dificiles
de convergir [118]. Pero quizd, el mayor inconveniente que enfrenté en su momento el
enfoque clasico MC-SCF descrito anteriormente, fue la eleccion de las configuraciones a
incluir (mas alld de las primeras que son las obvias) en la construccién de la funcién de
onda (4.4) [116]. Sucede pues que, se tenfa que decidir previamente cudl era el conjunto
suficiente de CSFs para la apropiada descripcién del sistema, a fin de mantener la com-
binacion lineal de CI tan corta como fuese posible y con ello, asegurar la viabilidad del
calculo en cuestion. Mientras que esto es bastante simple en sistemas como la molécula
de Hs, se vuelve rapidamente una tarea laboriosa para sistemas de mayor tamano.

Puede efectuarse un estudio MC-SCF exitoso sélo si se han seleccionado las confi-
guraciones adecuadas. De hecho, dado que la convergencia del calculo de MC-SCF' es
tan fuertemente dependiente de las condiciones de “entrada” , el uso de configuraciones
erréneas o una base inadecuada pueden conducir a una situacion divergente. Se ha acumu-
lado sin embargo, una gran experiencia y datos a lo largo de muchos afios en este sentido,
dando lugar a algunas estandarizaciones y principios que funcionan como guia.

4.4 Método Unitario MC-SCF

Otra versién del problema multiconfiguracional, sugerida por Lévy y Berthier [120], y
posteriormente desarrollada por Dalgaard y Jgrgensen [121], es el método unitario
MC-SCF. En éste, las variaciones en los orbitales y coeficientes CI se describen a través
de rotaciones unitarias expresadas como exponenciales de matrices antihermitianas [117].
Precisemos, antes que nada, que dedicar una seccion entera a la revision de este enfoque, es
imprescindible, puesto que estos autores desarrollaron como parte de su método unitario,
un procedimiento completo de optimizacién a segundo orden (Newton-Raphson), que
desde entonces, se ha convertido en el estandar, relegando al método clasico MC-SCF
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al mundo de técnicas de estructura electrénica obsoletas. Como veremos enseguida, el
problema de eigenvalores no aparece en esta formulacién.

Con el objeto de presentar apropiadamente el método MC-SCF unitario hemos de
invocar el formalismo de segunda cuantizacién (ver apéndice B).

Comencemos escribiendo la funciéon de onda total MC-SCF de la forma

[Unmcscr) = Y Crn [m), (4.13)

donde los C,, son los coeficientes de expansién lineal de CI, y |m) los SDs o las CSFsl. En-
tretanto, la representacion del operador Hamiltoniano electrénico molecular no relativista
en segunda cuantizacion es

2 ~ 1 PO .
H = Z hijBij + 5 > Gijii (EijEkl - 5jkEil)7 (4.14)
ij

ijkl

donde en unidades atémicas

o = [ 6109 (~59 = £ 22) oy . (4.15
Gijkl = // (b;‘<X1>¢Z<Xj>lfj<xl)¢l<xz> dxq dxs. (4.16)

Aqui, cada ¢, (x) es un espin-orbital tomado de un conjunto ortonormal {¢p (x)} (la coor-
denada generalizada x representa colectivamente la coordenada espacial r y la coordenada
de espin o del electrén), las Z,, son las cargas nucleares, r,, es la separacion electrén-nticleo
a y 719 la separacién electron-electrén. Ademads, en (4.14) hemos introducido los operado-
res de excitacion singulete

A At oA At oA
Eij = o050 + ;505 (4.17)
En estos tltimos, &ZTU es el operador de creacion asociado con el espin-orbital ¢;,, v G, €l
correspondiente operador de aniquilacion.

Para una funciéon de onda normalizada del tipo (4.13), la energia se obtiene como el
valor esperado del Hamiltoniano (4.14):

E = (Uycscr| | Wyc.ser) = > hiiDij + > GijrPiji. (4.18)

ij ijkl

Esta expresion de la energia constituye la base para la derivacion del método de optimiza-
cién unitario MC-SCF. Notese que la informacién concerniente a los orbitales moleculares
(los coeficientes OM) estd contenida completamente dentro de las integrales de uno y dos
electrones. Las matrices de densidad D y P por su parte, contienen la informacién sobre
los coeficientes de CI.

IPor una parte, las CSFs tienen la virtud de suministrar una expansién compacta donde cada término
es también una eigenfuncién de los operadores de espin (52 y S.); por otra, los SDs proporcionan elementos
de matriz del operador Hamiltoniano méas simples
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4.4.1 Transformaciones Orbitales y Operadores Ex-
ponenciales

Los parametros sujetos a variacion en la expresion (4.18) de la energia son los coeficientes
de CI de expansion lineal y los orbitales moleculares. Desde la perspectiva més general,
el método unitario MC-SCF considera estas variaciones como rotaciones en un espacio
vectorial ortonormalizado. Asi por ejemplo, las variaciones de los OMs corresponden a
una transformacion unitaria de los OMs originales en un nuevo conjunto:

¢ = U, (4.19)

donde ¢ es un vector rengléon que incluye los orbitales iniciales, y ¢’ es el vector orbital
transformado. U es una matriz unitaria:

U'u=1. (4.20)

Evidentemente, la respectiva transformacion de los espin-orbitales se consigue multipli-
cando la ecuacién (4.19) por una funcién de espin a o . Como resultado de tal transfor-
macién de un conjunto de espin-orbitales a otro, los operadores de creacién y aniquilacion
cambian. A este respecto, las siguientes relaciones entre operadores originales (&;r NI
operadores transformados (a;T, a;) se cumplen, siempre que los operadores de creacion se

transformen del mismo modo que los espin-orbitales:
al =" aluy,
J

(4.21)
i, =" a;U%
J

Asimismo, podemos escribir los operadores de creacion y aniquilacién transformados de
manera alternativa:

d? = exp (—T) aj exp (T),

. ) (4.22)
a., = exp (—T) a; exp (T),
donde T es un operador antihermitiano:
T =3 T;ala, (4.23)
ij
con la matriz T antihermitiana: TT = —T. Las ecuaciones (4.22) pueden ser probadas

por induccién, expandiendo en series de Taylor los operadores exponenciales y agrupando
posteriormente los términos con el mismo orden en anticonmutadores para obtener la
expresion

N 1 A a
af =al +[al, 7] + 5[[&Z,T],T] SEP (4.24)
y una relaciéon andloga para el operador de aniquilacién transformado. Los conmutadores

en (4.24) se evaltan haciendo uso de las reglas basicas de anticonmutacién en segunda
cuantizacién [ecuaciones (B.9), (B.10) y (B.11) del apéndice A], por tanto:

al, 7] =" (alaja — alaal) Tu = =" a), (T),,, (4.25)
kl k
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[al, 1), T =Y af (T°), . (4.26)

k

Luego de sumar todos los términos de la ecuaciéon (4.24), tenemos finalmente que
1 2y
exp( T)a exp( ) Zak (1—T—|—2T ) Zak exp (—T)],,. (4.27)

Comparando (4.21) con la ecuacién anterior, resulta claro que podemos identificar la
matriz unitaria™ U = exp (=T) [adviértase que exp (—T) es una matriz y exp (—T) es
un operador].

Una vez que las relaciones estrechamente vinculadas con la transformacién de los ope-
radores de creacion y aniquilaciéon a una nueva base de espin-orbitales han sido mostradas,
las podemos aplicar para expresar un SD arbitrario en la nueva base, en términos del SD
en la base original. Para ello, generamos el SD haciendo actuar sobre el estado de vacio
|vac) una secuencia de operadores de creacion:

A

|m') = &QT&?&Q -+ |vac) = exp (—T) al exp (T) exp (—T) &} exp (T) -+ [vac)
= exp (—T)&I&}&L -+ [vac) = exp (—T) lm) .

Esta importante relacion pone de manifiesto que el efecto de una transformacion orbital
sobre un SD puede determinarse aplicando simplemente el operador exp (—T ) sobre ese
determinante . Haremos un uso exhaustivo de esta ecuacion en la deduccion del esquema
de optimizacion MC-SCF del método unitario.

(4.28)

Hemos tratado hasta el momento, con una transformacién unitaria arbitraria de los
espin-orbitales. En el ejercicio quimico-cuantico habitual, sin embargo, usualmente sélo
se transforma la parte espacial de los espin-orbitales: los orbitales moleculares. Esta si-
tuacion implica una ligera modificacion en la forma del operador T. Para ilustrar esta
idea, ordenamos los espin-orbitales multiplicando primero los OMs, ¢, por una funciéon
de espin «, seguido de los espin-orbitales obtenidos multiplicando los mismos OMs con
una funcién de espin (:

@ = (pa, pp). (4.29)
La matriz T puede entonces disponerse como un arreglo de cuatro submatrices que co-
rresponden a las transformaciones dentro y entre los dos bloques de espin-orbitales:

T,, T
T = | o —of), 4.30
(Tﬁa Tﬁﬁ) (4:30)

Ahora bien, T,3 = Ts, = 0, ya que no estamos mezclando espin-orbitales con distinto
espin. Ademas, la matriz de transformacién es la misma para oy 5. Asi, también tenemos
Toa = Tsg. Sumando el operador 1" sobre los orbitales moleculares nos queda

T =3 (T ke + T alatys + T alga50 + T al5055) (4.31)

Si utilizamos las relaciones dadas anteriormente para la matriz T, la ecuacién (4.31) se
escribe entonces como sigue:

=Ty (dga&ja + d%@jﬁ) =Ty, Ey, (4.32)
i

ij

**De hecho, es una propiedad general de matrices unitarias que se puedan escribir como la exponencial
de una matriz antihermitiana.
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donde se han omitido las etiquetas av (53) para los elementos de la matriz T. T}; es un
elemento de esta matriz antihermitica y describe la rotacion unitaria de los OMs a través
de U = exp (—T). Dado que se trabaja tnicamente con orbitales moleculares reales, la
matriz T es real y antisimétrica (7;; = —Tj;, T;; = 0), y consecuentemente, el operador
de rotacion orbital de la ecuacién (4.32) puede reescribirse (téngase en cuenta la suma
restringida) de la forma

T =T, (Ey— Es) = Y TyEy. (4.33)

1>7 (>

4.4.2 Determinantes de Slater y Funciones de Esta-
do Adaptadas por Espin

Como se discutié anteriormente, tanto el Hamiltoniano electrénico como las rotaciones
orbitales pueden describirse en términos de operadores de excitaciéon orbital EAZ-]», los que
tienen la particularidad de conmutar con los operadores de espin S, y 52, Por tanto, expan-
dir la funcién de onda total MC-SCF en términos de una base configuracional adaptada
por espinf! resulta especialmente atractivo ya que el cilculo de todos los elementos de
matriz que involucran al Hamiltoniano y al operador T, se simplifica, y mas importante
aun, se asegura que |Vyc.gor) represente un estado puro de espin (sea eigenfuncion de
los operadores de espin).

Los parametros variacionales para la parte de CI se toman como los coeficientes C,,
de expansion lineal de la funciéon de onda MC-SCF, que se escribe como

[Unmcscr) = Y Crn [m), (4.34)

donde no especificaremos la naturaleza exacta de los estados de base |m), excepto el
requerimiento de ortonormalidad. La mayor parte del formalismo que se desarrollard en
las proximas secciones de este marco teodrico, es independiente de la definicién especifica
de la base configuracional en la que se expande la funcién de onda. De manera que, no
seremos explicitos en cuanto a la naturaleza exacta de los estados de base |m). Pueden
ser SDs o CSFs adaptadas por espin. Durante mucho tiempo, se asumi6 que las CSFs eran
preferibles para la ejecucion de calculos MC-SCF, ya que su uso suministra una expansion
de CI mucho mas corta. Recientemente, sin embargo, la experiencia ha mostrado que los
calculos con una base de SDs pueden ser realizados de manera eficiente en computadoras
modernas. En efecto, los calculos de CI mas grandes efectuados hasta la fecha se han
llevado a cabo utilizando SDs (el limite para cdlculos full CI es hoy del orden de 10°

SDs) [117].

Clasicamente, la variacién de los coeficientes de CI tiene lugar bajo la restriccion de
que la funcién de onda total [ecuacién (4.34)] permanezca normalizada:

S CP = 1. (4.35)

Sin embargo, se puede replantear el problema y prescindir de esta condiciéon auxiliar,
usando en su lugar, el complemento ortogonal al estado MC-SCF |¥yc.gcp) como espacio

T Existen muchas maneras en las que pueden generarse configuraciones adaptadas por espin a partir
de una base de SDs; uno de los métodos méas comtinmente usados a fecha de hoy, es el Enfoque Grupal
Unitario Grdfico (GUGA) [122].
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variacional. Este espacio variacional se define como un conjunto de estados | K') expandidos
en términos de la misma base {|m)} empleada para expandir |¥yic.scr):

|K) =3 Cy [m), (4.36)

m

con la propiedad (K|L) = dk. A cada estado |K) le corresponde un parametro variacio-
nal que representa la contribucion de ese estado a la variacion de |Wyc.scr), la cual puede
describirse como una rotacién unitaria entre el estado MC-SCF y el espacio complemen-
tario. El operador encargado de esta rotacion se construye del mismo modo que se hizo
para las rotaciones orbitales. Damos comienzo definiendo el operador antihermitiano:

S = Z SK\I/MCfSCF (|K> <\IIMC—SCF| - |\I/MC—SCF> <K|), (4.37)

K#WY\c-scr

y escribiendo el correspondiente operador unitario exp (S) En la seccién préxima, al
proceder con la derivacion de las expresiones fundamentales del método de optimizacion
MC-SCF unitario, utilizaremos ambos operadores, T y S.

4.4.3 El Gradiente de la Energia y la Matriz Hessia-
na MC-SCF

El siguiente punto trata con el calculo del gradiente de energia y la matriz Hessiana
correspondientes a la expresiéon de energia (4.18). Con este fin en mente, introducimos
la variacién de los coeficientes de CI operando sobre el estado |Wyic.scr) con el operador

unitario exp (5’) [con S definido segin la ecuacién (4.37)], y las rotaciones orbitales con

el operador exp (T) [con T dado por la ecuacién (4.33)]. La funcién de onda asociada con
una variacion del estado MC-SCF es entonces

‘®MC—SCF> = exXp (T) exp (S') |\I[MC—SCF> . (438)

El orden de los operadores en la ecuacién (4.38) no es arbitrario porque no conmutan.
El orden inverso conduce a expresiones mas complejas para la matriz Hessiana, y como
el resultado final es invariante con respecto al orden, optamos por la eleccion mas simple
dada en (4.38).

Asi pues, la energia del estado “variado” (4.38) serd una funcién de los pardmetros de
rotacion T y S contenidos dentro de los operadores unitarios, esto es,

E(T,S) = (Vye.scr| exp (_S*) exp (—T),%Zexp (T) exp (S) |Ync-scr) - (4.39)

Expandiendo los operadores exponenciales a segundo orden en la expresiéon anterior, se
obtiene

A A A

B(T,8) = (yosor A + 1, 1) + 1, 8] + (12,7, 7] + 5 (172, ],
+ ([, 1), 8]+ - [ Tycscr) -

d (4.40)

Tenemos que el primer término en esta ecuacion es la energia de orden cero E (0,0) y
los dos términos siguientes dan las primeras derivadas con respecto a los parametros T;;
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[ecuacion (4.33)] v Skwyesep [ecuacion (4.37)]. En particular, el segundo término del lado
derecho de la ecuacién (4.40),

(Uno-scr|[27, T)|Onc.sor) = 3Ty (Wyieoscr| [, EAZ‘;”\I’MC—SCF)a (4.41)

1>7

da el siguiente resultado para la primera derivada de la energia con respecto a los parame-
tros de rotaciéon orbital:

9% = (Uncscrl[72, B5)[Pucscr) - (4.42)

Aqui, el superindice o se ha utilizado para indicar que ésta es la derivada con respecto a
los pardmetros de rotacion orbital. La ecuacion (4.42) constituye una de las condiciones
para una funcién de onda MC-SCF, a saber, el elemento de matriz en el lado derecho de la
ecuacion, es cero para orbitales optimizados. Debido al estrecho parecido que guarda con
la expresion correspondiente al teorema de Brillouin [123] en la teoria de Hartree-Fock, la
ecuacion (4.42) igualada a cero es a menudo llamada el Teorema de Brillouin Extendido
(o generalizado). El teorema de Brillouin establece que no hay interaccién entre la funcién
de onda de Hartree-Fock y configuraciones mono-excitadas.

Para determinar las derivadas con respecto a los parametros de expansion de CI, hemos
de evaluar el valor esperado del tercer término del lado derecho en la ecuacion (4.40):

(Unicscr|[72, S| Wnosor) = > Skumesor ((‘I’MC_SCFL%Z|K> + (K|=9?|‘I’MC-SCF>)-
K#VMmo-soF

(4.43)
Siempre que se trabaje con funciones de onda reales, la igualdad anterior muestra que la
derivada buscada es (el superindice ¢ se ha utilizado para indicar que es la derivada con
respecto a los pardmetros de CI):

g5 = 2 (Uyiescr| #|K) . (4.44)

Por consiguiente, un estado MC-SCF optimizado [para el cual la derivada (4.44) es idénti-
camente cero] no interactuard con el complemento ortogonal, es decir, serd una solucién
al problema secular:

(H—-E1)C =0, (4.45)

donde H es la matriz Hamiltoniana, C es la matriz que tiene por elementos los coefi-
cientes de expansion lineal de la funcién de onda MC-SCF, y E la energia del sistema.
Ciertamente, esta es la condicion que se esperaria encontrar para la optimizacion de una
funciéon de onda CI.

La determinacién de las mejores matrices T y S es en definitiva, el objetivo central
del método unitario MC-SCF expuesto. Este calculo se lleva a cabo en el mismo paso
(hecho que termina por diferenciar al método actual del cldsico) y usualmente en una
forma matricial, despreciando términos superiores y reteniendo sélo los cuadraticos en
T y S. Desechar los términos superiores es equivalente a permitir rotaciones pequenas
en la transformacion (4.38), y a cambio, tener un gran nimero de rotaciones (solucién
iterativa).*

HCuando se minimiza la energia con respecto a los pardmetros variacionales en el método MC-SCF
clasico, se hace uso tnicamente de términos lineales en la expansién de la energia con respecto a estos
parametros. En la formulacién unitaria, por otra parte, usamos términos lineales y cuadraticos, lo que
deviene en una mejor convergencia del método.
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En un sentido amplio, la estrategia de optimizaciéon del método MC-SCF unitario [124]
consiste en expandir la energia MC-SCF en términos de los parametros variacionales p:

1 ’FE
pi+t=> D <7> P+, (4.46)
>p=0 2 ij IpiOp; p=0 ’

p= <$> (4.47)

En esta tltima expresién, C y T contienen los parametros de expansion lineal y orbitales,
respectivamente. De forma alternativa, la ecuacién (4.46) puede escribirse en notacién
matricial:

oF

B = Ep-0)+3 (5

donde

1
E(p)=E(p=0)+g'p+;pHp+---. (4.48)

Aqui hemos definido el vector gradiente de energia g y la matriz hessiana H con los
elementos correspondientes dados como

oOF 0*E )
;= H,, =|— . 4.49
g <3pz ) p=0 Y ! (apiapj p=0 ( )

Los puntos estacionarios sobre la superficie de energia [ecuacién (4.46)] se obtienen como
soluciones para las ecuaciones JE/0p; = 0, mismas que pueden ser resueltas de modo
aproximado tomando la expansién (4.48) truncada a segundo orden y haciendo posterior-
mente, la derivada de FE igual a cero, lo que resulta en el siguiente sistema de ecuaciones
lineales a resolver:

g+Hp=0 o p=-Hg (4.50)

Tras la seleccién de un punto de partida, un nuevo punto se obtiene resolviendo (4.50).
Luego, se redefine esta solucién como el nuevo punto de partida, recalculando g y H, y
volviendo a la ecuacion (4.50). Esta técnica iterativa recibe el nombre de procedimiento
Newton-Raphson (NR) y se caracteriza por convergir cuadraticamente, es decir, el vector
de error en la iteracion n es una funcién cuadratica del vector de error en la iteraciéon n—1.
Esto no significa necesariamente que el procedimiento NR converja rapidamente, o incluso
del todo. Sin embargo, cerca del punto estacionario, podemos esperar un comportamiento
cuadratico. La dificultad vinculada con la determinaciéon de la matriz hessiana, y mas
especificamente, los problemas que conlleva la estimacién de los términos de acoplamiento
entre rotaciones orbitales y de CI, ha dado lugar al desarrollo de una variedad de enfoques
simplificados, donde la matriz hessiana se aproxima.

Dejaremos la discusion hasta aqui y nos ocuparemos de la construccion de una funcion

de onda MC-SCF viable.

4.5 Seleccion del Espacio de Configuracio-
nes, el Método CASSCF

En la actualidad, cualquier quimico (con o sin instruccién en el campo de la quimica
cudntica), serfa capaz de realizar célculos SCF de sistemas moleculares (de capa cerrada o
no restringidos), practicamente de manera automatizada usando programas de facil ma-
nejo y alta disponibilidad. Esto es, el usuario interesado tan sélo tiene que proporcionar
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la informacién estructural de la molécula (la especificacién de los atomos implicados y la
conectividad de los mismos), y sugerir un conjunto de funciones de base. Este es proba-
blemente, el logro de mayor trascendencia que ha conseguido la quimica tedrica hasta el
momento, puesto que el usuario puede centrarse exclusivamente en su problema quimi-
co aun sin poseer conocimiento alguno sobre el funcionamiento del programa que estéa
ejecutando.

La inmensa mayoria de los quimicos cuanticos utilizan hoy en dia DFT, una teoria que
ha llegado a ser dominante en la realizacion de los calculos quimico-cuanticos y quiza, el
principal método para interpretar teéricamente los conceptos quimicos (DFT se ha usado
para proporcionar definiciones cuantitativas de conceptos quimicos tales como electro-
negatividad, dureza, blandura, y otras medidas de reactividad). Los comentarios hechos
arriba son igualmente validos para el tratamiento del funcional de la densidad de una
molécula, con la problematica adicional de que se debe tener en cuenta la precisiéon que
puede obtenerse utilizando diferentes funcionales. Esta precisién, en general, varia sustan-
cialmente de un tipo de moléculas a otro y para diferentes propiedades moleculares. De
tal manera que, resulta imprescindible adquirir un conocimiento razonable de los trabajos
anteriores en el campo para valorar la calidad de los resultados obtenidos.

A pesar de varios intentos notables, la teorfa MC-SCF no ha alcanzado todavia la
situacién de “caja negra”® de las aplicaciones SCF (y DFT). Esto por supuesto, repre-
senta una gran dificultad, pues el método MC-SCF es en muchas ocasiones un mejor
punto de partida para los calculos quimico-cuénticos. Un nuevo desarrollo encaminado
hacia procedimientos mas automatizados para este enfoque por ende, seria de un valor
formidable.

Atendiendo a estas consideraciones, podriamos entonces preguntarnos, ;por qué es mas
complicado realizar un calculo MC-SCF? A diferencia de lo que sucede con los métodos
monodeterminantales SCF y DFT, en la teoria MC-SCF, estamos obligados a decidir de
antemano cudl serd la estructura general de la funciéon de onda, es decir, hemos de hacer
un juicio a priori sobre cudles son las configuraciones electronicas mas importantes a in-
corporar en la funcién de onda MC-SCF. Esto, es sin embargo, una tarea completamente
inasequible sin un conocimiento previo de la estructura electronica del sistema en cuestion,
que si bien es cierto, no es demasiado dificil de obtener en situaciones usuales de enlace,
puede por el contrario, ser un tanto complicado de adquirir en ciertas circunstancias (por
ejemplo, al tratar con un estado de transicién de una reaccién quimica). A continuacién,
discutiremos cémo estas dificultades son parcialmente resueltas por el método de campo
autoconsistente en un espacio activo completo (CASSCF) de Roos, Taylor y Sieg-
bahn [125], que ha tenido tremendo impacto en el uso del enfoque multiconfiguracional.
Aqui, el problema se reduce a definir un conjunto de orbitales activos, que describiran
los efectos de cuasidegeneracion, y cuya eleccién, requerird de un conocimiento de la es-
tructura electronica del sistema. Asi pues, la eleccion de estos orbitales activos no esta
clara en CASSCF, y se tienen que hacer varias pruebas antes de que se haya encontrado
la mejor opcion. En consecuencia, este método todavia esté lejos de ser una situacion de
caja negra y el procedimiento de calculo no es facilmente automatizado.

El fundamento primordial del método CASSCF es una particién del espacio orbi-
tal en distintos subconjuntos que originan ciertas restricciones para las configuraciones

$SE] término caja negra se refiere a cualquier dispositivo, proceso o sistema cuyas entradas y salidas
(resultados), y las relaciones que existen entre ellas, son conocidas, pero cuya estructura o funcionamiento
interno no esta bien, o en absoluto comprendido.
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electrénicas utilizadas en la construccion de la funcion de onda MC-SCF. En el esquema
de particion CASSCF utilizado en este trabajo, el espacio orbital se divide en:

1. Orbitales Inactivos. Estos orbitales moleculares se mantienen doblemente ocupa-
dos en todas las configuraciones electronicas. El ntimero de electrones que ocupan
estos orbitales es, pues, el doble del ntimero de orbitales inactivos. Los electrones
restantes (llamados electrones activos) ocupan los orbitales activos.

2. Orbitales Activos. Son aquellos que no tienen restriccion en sus niimeros de ocu-
pacion en las configuraciones electrénicas, salvo aquellas impuestas por el espin y
simetria espacial. Los orbitales activos se deben escoger de tal manera que la funcion
de onda CASSCF sea lo suficientemente flexible para representar tanto al sistema
como a los procesos de interés, y su eleccion se basa esencialmente en intuicion.

3. Orbitales Externos (también llamados orbitales secundarios o virtuales). Abar-
can el resto del espacio orbital, definido a partir del conjunto de base utilizado
para construir los orbitales moleculares y se encuentran desocupados en todas las
configuraciones.

La Figura 4.3 ilustra el espacio orbital activo de una de las configuraciones electrénicas
que componen una funciéon de onda CASSCF, con dos electrones en tres orbitales activos,
acoplados a un singulete.

Orbitales Externos

Todas las Ocupaciones Posibles

\ ‘ ‘

T
namiArs
Tt

/

Orbitales Activos

Orbitales Inactivos

Figura 4.3: Un procedimiento de construccion de las configuraciones electronicas en la
expansion CASSCF. Los orbitales de capas internas son usualmente inactivos, es decir,
estan ocupados doblemente en cada configuracion. Dentro del espacio conformado por
orbitales inactivos y activos, creamos el conjunto de todas las configuraciones que pueden
formarse distribuyendo los electrones activos en todas las formas posibles, teniendo el
mismo espin y la misma simetria espacial. A un determinado umbral, los espin-orbitales
de energia superior se ignoran completamente en los cdlculos [173].

Como resultado de que en general, el nimero total de electrones del sistema es menor
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que el doble del nimero de orbitales inactivos + activos, la cantidad de configuraciones
electrénicas generadas por el espacio orbital es mayor que la unidad. La funciéon de onda
total se escribe entonces como una combinacion lineal de todas las configuraciones, en el
espacio de N-electrones, que satisfacen los requerimientos de simetria espacial y de espin.
El método es en este sentido “completo” en el espacio configuracional extendido por los
orbitales activos.

La simplicidad conceptual del modelo CASSCF reside en el hecho de que una vez
elegidos los orbitales inactivos y activos, la funcién de onda queda completamente espe-
cificada. La principal dificultad técnica inherente al método CASSCF, es el tamano de
la expansion de CI, Ngas, dado por la formula de Weyl [126], que nos da la dimensién
de la representacion irreducible del grupo unitario U(n) asociado con n orbitales acti-
vos, N electrones activos, y un espin total S (ndtese el uso de los llamados coeficientes

binomiales):
2S+1( n+1 n+1
Nopas = ———— . 4.51
AT g <N/2—S><N/2+S+1> (4.51)

Como vemos, el nimero de funciones de configuracién de estado Ncag aumenta conside-
rablemente conforme lo hace el tamano n del espacio orbital activo. En la practica, esto
significa que existe un limite bastante estricto en el tamano de este espacio. La experien-
cia ha mostrado que de hecho, este limite se alcanza normalmente para n alrededor de
12-16 (excepto en sistemas que tienen s6lo unos pocos electrones) [127], y su existencia,
no representa ningin problema serio; de modo que, una buena aproximacion a la funciéon
de onda «cuando estan presentes degeneraciones cercanas» se logra en la mayoria de los
casos con s6lo unos pocos orbitales activos.

En este sentido se comprende que la eleccion del espacio activo reviste una importancia
crucial, y depende tanto de la molécula sobre la que se esta trabajando como del fenémeno
quimico. Cuando el espacio activo no incluye toda la fisica relevante para el fenémeno en
estudio, los resultados que se obtienen pueden ser enganosos, y no existe un método
sistematico para detectarlo.

Cada aplicacién presenta su propio conjunto de restricciones en la seleccion del espacio
activo, por lo que es imposible establecer un procedimiento general para su adecuada
obtencion. Por consiguiente, todos los esfuerzos destinados a hacer del método CASSCF
un procedimiento de caja negra, han fracasado.

Si bien es cierto que el método CASSCF suministra una funcién de onda cualitativa-
mente correcta por la inclusion de lo que se denomina correlacion electronica estdatica, no
ha sido desarrollado para tratar con efectos de correlacion dindamica, sino mas bien, para
ser un buen punto de partida para tales estudios. Por ello se hace necesario trabajar con
un método de célculo que incluya la correlacion electrénica dindmica y su contribucion a
la energia electrénica total, a fin de lograr resultados cuantitativamente correctos.

Existen basicamente tres enfoques basados en el método CASSCF, que incluyen corre-
lacién dindmica: Interaccion de Configuraciones (MRCI), Ctimulos Acoplados (MRCC) y
Teoria de Perturbaciones (MRPT) [128].

De entre los tres, MRCI ha ganado marcada popularidad, un método bastante ttil
en la construccion de superficies de energia potencial de moléculas pequenas. Pese a que
se han dedicado numerosos esfuerzos a desarrollar el método hasta el punto en que sea
aplicable a sistemas de considerable dimension y aumentar su eficiencia, incluso hoy dia,
MRCI es tan costoso computacionalmente, que no representa una alternativa practica
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general a causa del descomunal tamano de la expansion de CI.

Al igual que MRCI, el método de Ciimulos Acoplados Multireferencial MRCC se ha
estudiado durante muchos afios, y aunque posee caracteristicas atractivas tales como
consistencia en tamafio’¥, atin no se ha establecido plenamente; de alli que los paquetes
computacionales donde sea implementado no sean de facil acceso.

Una tercera técnica que toma en cuenta la correlacion dinamica es la Teoria de Pertur-
baciones Multireferencial MRPT. En la actualidad, MRPT tienen tres formas. La primera
forma es la Teoria de Perturbaciones Cuasidegenerada (QDPT) [129] convencional, donde
una matriz Hamiltoniana efectiva se construye a partir de una base de CSFs y posterior-
mente se diagonaliza para obtener las energias de los estados de interés. Los elementos de
la matriz Hamiltoniana efectiva a segundo orden estan dados por

_ - 1
K ], = AB) + 5 3

1

(AL7'\ D) (1198'\B)  (BIA\D) {117 A)
Jap = O _ ;0 O _ O » (452)
donde 7 y ' denotan los operadores Hamiltoniano y de perturbacion, respectivamente;
|A) y |B) indican las CSFs en el espacio activo, {|I)} es el conjunto de todas las configura-
ciones simple y doblemente excitadas con respecto a las configuraciones de referencia en el
espacio activo completo, y Eﬁ?’ es la energia de orden cero de la CSF |A). El Hamiltoniano
total en la ecuacion (4.52) se divide en

H = A+ A (4.53)

donde s#° es un Hamiltoniano sin perturbar y %’ como dijimos antes, es una perturba-
ciéon. El Hamiltoniano de orden cero es una suma de operadores de una particula:

A= fiylilyio0i; = Y il itio, (4.54)

ijo

donde ¢; se define como la energia orbital. La etiqueta o denota el indice de espin. Los
elementos de matriz f;; son

fii = hiy+ 3D [(ij|k:l) _ %(mﬂ)], (4.55)
kl

donde D3} denota la matriz de densidad de una particula de estados promediados. Por su
parte, la forma explicita en segunda cuantizacion de la perturbacion es

. . 1 N AR .

ij ijkl

Debido a que la matriz Hamiltoniana efectiva se calcula con una base de CSFs puras,
todas las funciones de referencia en el calculo perturbativo son monoconfiguraciones, y por
lo tanto, la QDPT convencional se clasifica a menudo como una teoria de perturbaciones
multi-estado de base monoconfiguracional, para distinguirla de las otras dos MRPTs. La
historia de la QDPT es larga y sus inicios se remontan a 1950. A pesar de esto, los
quimicos cuanticos no suelen utilizarla por sus serios problemas en la convergencia y
excesiva inestabilidad.

9Se dice que un método es consistente en tamario si la energia de un sistema que se disocia en
subsistemas alcanza la suma de las energias de los subsistemas aislados en el limite se separacién infinita
de los subsistemas [116].
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La segunda forma es la Teoria de Perturbaciones Rayleigh-Schrodinger (RSPT) basada
en una funcién de referencia multiconfiguracional [130]. Aqui, se determinan primero los
coeficientes de CI y los OMs a través del método CASSCF, y en seguida se aplica la
RSPT usando la funcién de onda CASSCF como referencia. La energia a segundo orden
esta dada por
o A|1) (1| A" )

E((XO) . E}O) )

donde |a) es una funcién de onda CASSCF. En vista de que este tratamiento utiliza una
unica funciéon de onda multiconfiguracional como referencia, se clasifica por tanto, como
una teoria de perturbaciones mono-estado de base multiconfiguracional.

EOD = (a]s#)a) + Y < (4.57)

4.6 Teoria de Perturbaciones Multireferen-
cial MC-QDPT a Segundo Orden

En la década de los noventas, H. Nakano propuso una teoria de perturbaciones multi-
estado de base multiconfiguracional [131] que unifica los dos tipos de MRPTs discutidas
previamente, denominada Teoria de Perturbaciones Cuasidegenerada con funcio-
nes MC-SCF de referencia (MC-QDPT, por sus siglas en inglés). A fin de calcular las
energias de interés, en este modelo se realizan inicialmente calculos CASSCF de estados
promediados™* para establecer las funciones de referencia, que a su vez, se emplean en
una etapa subsecuente para construir una matriz Hamiltoniana efectiva, que finalmente es
diagonalizada. Los elementos de la matriz Hamiltoniana efectiva a segundo orden vienen
dados por

021 _ iy o L [ D L A2N8) (BT (1] )
[Ke?ﬂ]aﬁ—<a|ﬁf|ﬁ>+§z{ N s } (4.59)

1

que difieren del caso QDPT convencional en que las funciones de referencia |a) y |3)
son multiconfiguracionales. Esta teorfa incluye la RSPT (el caso en el que el conjunto
de funciones de referencia se reduce a una funcién tnica) y la QDPT comun (el caso en
el que cada funcion de referencia multiconfiguracional se reduce a una tnica CSF) como
casos especiales.

El calculo de las energias MC-QDPT consta de cuatro pasos:

(i) determinacién de orbitales moleculares,

“**En el método MC-SCF de estados promediados (SA-MCSCF) propuesto por Werner y Meyer [132],
los orbitales moleculares y coeficientes de expansion lineal de la funcién de onda se optimizan para una
serie de estados electrénicos. La energia se escribe como un promedio de las energias para cada estado
individual:

N
EY =N"'>"E, (4.58)

donde N es el numero de estados considerados. Usualmente, los estados en este promedio se ponderan y
sus pesos reflejan su importancia. SA-MCSCF fue introducida principalmente, para evitar el problema
conocido como root flipping, un fenémeno en el que la solucién oscila entre dos estados casi degenerados.
A pesar de no estar totalmente justificado tedricamente, se ha mostrado ademéas que los algoritmos que
emplean el método SA-MCSCF tienen mejores propiedades de convergencia que aquellos que emplean el
método MC-SCF estandar.
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(ii) determinacién de las funciones de onda CAS de referencia,
(iii) construccién de la matriz Hamiltoniana efectiva, y

(iv) diagonalizacion de la matriz Hamiltoniana efectiva.

La MC-QDPT se caracteriza (al igual que las otras dos MRPTs) por: (1) ser consis-
tente en tamartio, (2) ofrecer en ciertos casos resultados mas precisos que algunos métodos
tradicionales altamente correlacionados, (4) ser estable en una amplia regién de la super-
ficie de energia potencial, y (5) poseer una implementacién computacional més eficiente
que otros métodos multireferenciales.

La tremenda capacidad de MC-QDPT como herramienta para investigar la estructura
electréonica de moléculas y superficies de energia potencial de reacciones quimicas ha sido
comprobada por innumerables aplicaciones precedentes [133]. MC-QDPT ofrece energias
relativas (energias de excitacién, energias de activacion, etc.) altamente precisas. Adicio-
nalmente, presenta ciertas ventajas sobre las otras dos teorias de perturbaciones multi-
referenciales, a saber, (a) varias soluciones de interés pueden obtenerse simultdneamente,
(b) se puede aplicar a sistemas donde existen estados degenerados o cuasidegenerados
y (c) los recursos computacionales requeridos no dependen fuertemente del tamano del
espacio activo y del conjunto de funciones de base.

— oGO0



Métodos y Detalles Computacionales

5.1 Aspectos Generales

Los puntos estacionarios sobre las superficies de energia potencial de los sistemas inves-
tigados CH (*I1) + Ny y Ny + O, se obtuvieron mediante el uso de gradientes analiticos
de las energias MC-SCF y fueron seguidamente identificados como minimos, estados de
transicién o puntos de silla de orden superior calculando su Hessiana nuclear (por gra-
dientes analiticos de diferenciacién finita) y verificando la presencia de 0, 1 o > 1 valores
propios negativos, respectivamente, con espacios activos de alrededor de 700 CSFs. Asi-
mismo, los caminos de reaccién de energia minima (IRCs, por sus siglas en inglés) se
hallaron con el algoritmo de segundo orden desarrollado por Gonzalez y Schlegel [134].
La busqueda de puntos estacionarios y los calculos de IRC se realizaron con el programa
de estructura electréonica GAMESS [135], y utilizando las bases Def2-TZVP que incluyen
todos los electrones, publicadas por F. Weigend y R. Ahlrichs [136]. Los conjuntos de fun-
ciones de base se obtuvieron a partir de la base de datos Basis Set FExchange desarrollada
y distribuida por EMSL Office of Science [137,138]. Todos los calculos se realizaron en un
servidor ensamblado para procesadores multi-core (INTEL XENON E5 2650 de 2.00 GHz,
64 GB de memoria DDR3 y disco duro interno de 2.00 TB).

Tras la caracterizacion MC-SCF de los puntos estacionarios, se calculd la energia de
éstos con el método de estructura electronica ab initio MC-QDPT a segundo orden que
emplea funciones de onda multiconfiguracionales (necesarias para una descripcion cuali-
tativa correcta de los procesos de formacion y ruptura de enlaces quimicos) y toma en
cuenta la correlaciéon electrénica dindmica. Para el sistema CH (*IT) + Ny se utilizaron
funciones de onda CASSCF (21,14) sin restricciones de simetria que incluyen todas las
configuraciones posibles consistentes con la simetria de espin que se pueden obtener me-
diante la distribucién de 21 electrones activos en 14 orbitales activos (Ncas = 182,182
para estados doblete y Noas = 151,008 para estados cuadruplete). Para alcanzar la mas
alta precisién cuantitativa asequible (mas que para mejorar la descripcién cualitativa de la
quimica involucrada), el espacio activo para cada sistema modelado se amplio tanto como
nos permitié el programa GAMESS de acuerdo con nuestros recursos computacionales.
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5.2 Exploraciéon de las Superficies de Energia
Potencial de las Interacciones Investi-
gadas

5.2.1 Reacciéon CH + N, — HCN + N

Estrictamente hablando, para modelar una reacciéon quimica en la que estan implicados
cuatro atomos, requerimos en principio, superficies de energia potencial de seis dimensio-
nes. No obstante, debido a la gran cantidad de geometrias en las que la energia MC-QDPT
tendria que ser evaluada, la construcciéon de tales superficies para los seis grados de li-
bertad sobre la base de calculos ab initio es una tarea prohibitiva e innecesaria, ya que
esperamos en general que varios grados de libertad del sistema CH + Ny sean mas pasivos,
y que su exclusion no afecte los resultados de manera apreciable.

5.2.2 Reaccion 1A: Formacion de Radicales Libres
NCN (*%7) + H (2Sy2)

El estudio tedrico MC-QDPT de la interaccion CH + N, es especialmente intensivo desde
el punto de vista computacional debido al alto nivel de correlaciéon y al gran conjunto de
base necesarios para describir con fiabilidad la energética de un proceso que involucra el
rompimiento del triple enlace N = N. Por esta razon, hemos elegido el uso de un modelo
bidimensional para esta reaccion, el cual se explica a continuacion.

Si bien resulta dificil justificar la omisién de cuatro de los seis grados de libertad
del sistema, es de esperar que con una elecciéon apropiada de las dos coordenadas mas
activas, un modelo bidimensional sea capaz de capturar la fisica relevante del proceso
CH + Ny — NCN + H. Concretamente, se seleccionaron como coordenadas activas para
la superficie doblete la separacién internuclear N — N, Ry_n, y la separacion C — Ny (la
distancia comprendida entre el dtomo de carbono y el centro de masas de Ni), Ro-x,,
optimizando en cada célculo los grados de libertad restantes (la longitud de enlace C — H,
los angulos de enlace que especifican la orientacion del atomo de H con respecto al plano
C — N = N y el dngulo de aproximaciéon C — Nj). Asi pues, del diagrama tridimensional
que resulta de graficar la energia potencial MC-QDPT (calculada con un espacio activo
pequeno de alrededor de 700 CSFs) como funcién de Ry_n ¥ Rc_n,, Se tomaron varias
porciones bidimensionales con el objeto de obtener curvas correspondientes a etapas ele-
mentales del proceso. A partir de estos cortes bidimensionales, se construyé entonces la
trayectoria de reacciéon de minima energia que conecta a los reactivos CH 4 Ny con las
especies radicales NCN + H, previa caracterizacién MC-SCF de puntos estacionarios [par-
tiendo de las estructuras razonablemente cercanas del diagrama E = f(Rx-n, Rc-n,)] ¥
verificacion de conectividades de minimos y estados de transicion mediante calculos de
coordenada intrinseca de reaccion.
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5.2.3 Reaccion 1B: Recombinacion de Radicales Li-
bres NCN (3% ) 4+ H (2Sy2)

Para explorar el canal de recombinacion radicalaria que conecta a NCN+H con los produc-
tos HCN + N se investigaron las curvas de energia potencial para los estados electrénicos
(doblete y cuadruplete) que pueden evolucionar a partir de la insercién del dtomo de H
en uno de los enlaces C — N del radical lineal NCN. Dichas curvas se obtuvieron a partir
de célculos de optimizacion de geometria realizados para valores seleccionados del angulo
ZNHC (desde un valor inicial de ZNHC = 0.05° hasta un valor final de ZNHC = 130°
con AZNHC = 5°).

5.3 Segunda Parte: Reaccién N2+O (°P) —
N2O

Reaccién 2A: N, (123) +0 [ (P°P)] — N [M (*S)] +
NO [ (*II)]

Para elucidar las trayectorfas triplete 2A” y 3A’ de minima energia que conectan a los
reactivos Ny (123) + O (3P) con las especies radicales N (1S) + NO (%II), se opté por
emplear un enfoque analogo al seguido en la obtencién del canal de reaccién 1A del sistema
CH + N, con la particularidad de que en este caso, se eligieron como coordenadas activas,
la separacion internuclear NN, Ry_y, v la separacién O — Ny (la distancia del a&tomo de
carbono al centro de masas del Ny), Ro_n,, optimizando en cada célculo los grados de
libertad restantes (el dngulo entre los vectores asociados con Rx_n ¥ Ro-n,)- Aqui, las
coordenadas Ry_N v Ro_n, fueron variadas desde 0.9 hasta 2.6 A con ARy _n ¥ ARo-_n,
igual a 0.1 A.

Reaccién 2B: N [t (S)]+O0 [{4 (°P)] — NO [t (*11)]

Evidentemente, en el radical NO tnicamente hay un parametro geométrico variable, la
distancia interatémica Rn_o. Por ello, la superficie de energia potencial se construyo
aproximando gradualmente los dtomos de N y O desde una distancia inicial de Rx_o = 6
A hasta una distancia final de Rx_o = 0.8 A por medio de decrementos sucesivos de 0.05

A.

5.3.1 Reaccién 2C: NO [t (?II)] + NO [1 (311)] —
ON — NO (1)

Para la descripciéon de la formacion del dimero NoOy a partir de sus mondémeros cons-
tituyentes NO, se investigd la aproximacion lineal de los fragmentos NO por el lado de
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los atomos de nitrogeno: ON --» «-- NO. Las curvas de energia potencial para los esta-
dos triplete y singulete que surgen de tal enfoque fueron construidas realizando calculos
de optimizacién de geometria a valores fijos de la distancia intermonomérica Ry_n con

ARy x = 0.05 A.

5.3.2 Reaccién 2D: ON — NO (1) — N,O (!X%1) +
O [t (°P)]

Por tltimo, la curva de potencial para la reaccion ON — NO — N,O (!X1) + O (®P)
se obtuvo tomando como punto de partida un archivo de entrada de los productos
N,O (*¥%) + O (°P) a una separacién entre fragmentos de 10.0 A, y posteriormente, dis-
minuyendo paulatinamente entre cada calculo la distancia ONN — O y optimizando los
deméas parametros geométricos, hasta alcanzar el minimo correspondiente a la especie
dimérica NoOs.




E Resultados y Discusion

6.1 Primera Parte: Estudio Teorico de la
Reaccion CH + N, — HCN + N

6.1.1 Reaccion 1A: Formacion de Radicales Libres
NCN (%) + H (2Sy2)

Primeramente, de cuentas, uno de los canales investigados para el acercamiento del radical
metilidino CH al triple enlace N = N de la molécula homonuclear de Ny, muestra que
la interaccion CH + Ny tiene lugar primeramente sobre la superficie de energia potencial
doblete vinculada con el estado electrénico basal para formar un complejo de geometria
C; ciclica 2INT1 a través del estado de transicion *TS1 (véase figura 6.1). Se estima
que la altura de la barrera energética asociada es alrededor de 14.8 kcal mol™' a nivel
MCQDPT /Def2-TZVP. En el intermediario ciclico 2INT1, ambos enlaces C — N son sen-
cillos (y equivalentes), como lo revela su longitud de enlace de ~ 1.40 A (figura 6.2), en
cambio, el enlace N — N posee un caracter doble, tal y como lo indica la longitud del enlace
de 1.26 A. Luego de superar una barrera de energia de aproximadamente 16.1 kcal mol ™,
la estructura 2INT1 evoluciona a un complejo ligeramente més estable* Cs, 2INT2, en el
cual, los enlaces C — N son de cardcter doble, y el N — N de caracter sencillo, como lo
muestra sus longitudes de enlace de ~ 1.29 A y ~ 1.65 A, respectivamente. Debe sobre-
pasarse una barrera de isomerizacién considerable de alrededor de 31.5 kcal mol ™" para la
conversién de la estructura 2INT2 en la 2INT3 por medio del estado de transicién >TS3.
Tanto en la especie 2INT3 como en el estado de transicién ?TS3, los dos enlaces C — N
tienen un caracter doble. Por ultimo, la descomposicion unimolecular ulterior del inter-
mediario 2INT3 genera los radicales libres NCN {TT (3Zg_ )} +H [i (281 /2)}, con un costo

energético elevado (~ 77.7 kecal mol ™) y aproximadamente igual a la energia del enlace

*La energfa del intermediario 2INT?2 relativa a los reactivos es fuertemente dependiente del nivel de
teorfa utilizado [es de ~ —6.2 kcal mol~! a nivel MCQDPT en nuestro trabajo, y de ~ —23.5 kcal mol ™!
a nivel G2M (RCC) segtn los célculos presentados en la referencia [41] para una estructura idéntical.
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roto (en esta etapa no se forman nuevos enlaces quimicos). Si bien la barrera energética
para la disociacién mencionada es muy grande, y superarla representaria el paso determi-
nante de la velocidad de la reaccion global, se infiere que la barrera aparente en condiciones
experimentales serfa mucho menor que 77.7 kcal mol ™" debido a la contribucién entrépica
que reduce los valores de la energia libre de activacién (AG*) de este paso elemental. Tal
afirmacién se basa en el siguiente razonamiento termodinamico. Para la descomposicion
unimolecular 2INT3 — NCN + H en fase gaseosa (y en general para cualquier proceso
de disociacién de enlace), el intermediario reactivo 2INT3 posee menos grados de libertad
traslacionales y rotacionales, y méas grados de libertad vibracionales que el par de radicales
NCN, H. Debido al mayor espaciamiento entre los niveles vibracionales en comparacion
con el que existe entre los niveles rotacionales y traslacionales, la contribucién de una
vibracién a la entropia S es menor que la de una rotacion o traslacién. Por lo tanto, la
entropia de activacion AS* suele ser positiva para un proceso unimolecular de disociacién.

A
NCN (33, ) + H (%S1)2)
30.9
30 a —_—
g B l2 1 l:
= 20l >TS1 I3 |
g 12531 '
5/ 14.8 2Ts2 ,' '. :
— — ' ' i
: fooA 10.0 H \ ;
10k ! Y — : ] :
= "'l “‘ ": “‘ :l lll ':
0 — \ :" “\ l: l‘| l:
JCHEID+N, v v ' :
B ! 0.0 reactivos L \ H f i
—10} ' 2INT1 2INT2 i H
] —6.1 —6.2 \ :
2HCNN L
—20F 153 N
N ' :
—50F 2INT3
n —46.8
—60
Figura 6.1: Diagrama de energia potencial doblete para la  reaccion

CH (*II) + N, (122) — NCN (3Zg) + H(281/2). Los dtomos de hidrogeno estdn
representados por esferas blancas, mientras que los dtomos de carbono y nitrégeno se
muestran como esferas grises y azules, respectivamente. Cabe serialar que nuestros niveles
de energia calculados difieren marcadamente de los reportados en la referencia [{1] por

Moskaleva y Lin para la misma trayectoria.
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2TS1
angulo diedro H — C — N — N: —129.4°

1.26 A
2INT1

angulo diedro H —C — N — N: —111.8°

1.65 A
2INT2

Figura 6.2: Estructuras optimizadas (en angstrom y grados) de los estados estacionarios
asociados con la reaccién CH (2I1) + N, (1Eg) — NCN (3Eg_) +H (281/2) sobre la PES
doblete.
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Figura 6.3: Geometrias de equilibrio (en angstroms y grados) del intermediario doblete
2INT3 y del radical triplete NCN (32];).

La entropia de activacién AS* se define como AS* = (AHi — AGi) /T, de modo que,

AGH = AH* — TASH (6.1)

donde las cantidades AG*, AH* y AS* son los cambios de energfa libre de Gibbs G,
entalpia H y entropia S, respectivamente, que acompanan a la conversiéon elemental
2INT3 — NCN [TT (3Eg_)} +H [L (281 /2)}. En consecuencia, si tenemos en cuenta que

la altura de la barrera calculada de ~ 77.7 kcal mol ™' representa una estimacién razona-
ble de AH* (atin cuando las correcciones del punto cero vibracional no se han incluido),
esperamos que el valor de AG* sea menor que la altura de la barrera energética calculada
para cualquier temperatura. Y mas atin, podemos estar seguros de que a temperaturas
altas la barrera aparente AG* se vencerd mas facilmente, puesto que la constante de
velocidad k de esta etapa elemental cumple la relacién

i
k= kT exp <—A—G>, (6.2)

donde kg es la constante de Boltzmann, h la constante de Planck y R es la constante de
los gases. De hecho, al ejecutar los archivos de salida Gaussian09 [42] correspondientes
a los cdlculos m052-x/6-311+g(d,p) de frecuencias vibracionales para 2INT3, NCN y H
a través del script thermo.pl [43], se obtiene una estimacién del cambio de energia libre
que acompaia al proceso en fase gaseosa 2INT3 — NCN [TT (32; )} + H [L (281 /2)} de

aproximadamente 48.6 kcal mol ™' a una temperatura de 2500 K.

Por otra parte, la adicién sin barrera de energia de Ny al carbino HC lleva a la formacion
de un aducto aproximadamente lineal 2HCNN en estado doblete, pero éste no puede
proceder hacia la generacién posterior de las especies radicales NCN + H. La naturaleza
del enlace en HCNN es, principalmente, la fuerte donacién del par solitario de la molécula
de Ny al orbital vacio p del radical CH. Por tanto, el enlace N — N en 2HCNN no se
debilita demasiado, como pone de manifiesto el valor de la longitud de enlace N — N de
~ 1.14 A (ver figura 6.2).

En sintesis, nuestros calculos confirman la existencia de una trayectoria multietapa
sobre la PES doblete (dada por la la linea punteada azul en la figura 6.1) que conecta a
los reactivos CH (*I1) + Ny (1Zg) con las especies radicalarias NCN (3Zg_) +H (281/2). El

canal de reaccién referido posee una endotermicidad global de 30.9 kcal mol ™! e involucra
dos intermediarios cilicos HCNN con el 4tomo de hidrégeno enlazado al carbono ((INT1 e
2INT2), y uno aciclico con el hidrégeno unido a uno de los 4tomos de nitrégeno (2INT3).
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Estos resultados guardan similitud con los obtenidos por Moskaleva y Lin [41] sobre la base
de sus cémputos G2M (RCC) para la misma interaccién; no obstante, nuestra postura,
en contraste con la de dichos autores, es que los productos finales de la reaccion CH + Ny
no son las especies radicales permitidas por espin NCN + H, sino més bien HCN + N,
productos sugeridos originalmente por Fenimore [32].

El camino de reacciéon doblete que une a los radicales libres NCN + H con los reacti-
vos CH + Ny, permite racionalizar la evidencia experimental informada por Smith [44] y
Sutton [45] et al., quienes detectaron el radical NCN de manera independiente en experi-
mentos con flamas de hidrocarburos a baja presion.

En la Tabla 6.1 se presentan las energias MCQDPT /Def2TZVP [relativas a los reac-
tivos en su estado fundamental, CH (*IT) + Ny| de cada punto estacionario localizado a
lo largo de la trayectoria que conduce a la formacion de las especies radicales NCN + H.
Se incluyen asimismo, las asintotas doblete y cuadruplete de radicales libres para en-
fatizar su evidente cuasidegeneracion. La asintota radical de mayor estabilidad ocurre
a 30.9 kcal mol™ por encima del estado basal de reactivos y corresponde a un estado
electronico de multiplicidad doblete, en tanto que la asintota radical cuadruplete se sitta
a 31.4 kcal mol™! (apenas arriba de la doblete).

Tabla 6.1: Energias MCQDPT a sequndo orden correspondientes a los puntos estacio-
narios involucrados en la trayectoria CH (*II) + Ny — NCN <3Zg) +H (281/2).

Especies Energfa (kcal mol™*)@
CH (2I1) + N, 0.0

HCNN —15.3 [-27.80)]
2TS1 14.8 [10.8®)]
2INT1 —6.1 [-8.00]
2TS2 10.0 [—4.7®)]
2INT2 —6.2 [—23.50)]
2793 25.3 [11.7%)]
2INT3 —46.8 [—62.5)]
NON [t (327 )] + H[4 (2S1/)] (Doblete) 30.9 [21.5¢)]
NCN |11 (*%; )| + H |1 (*S1/2)| (Cuadruplete) 31.4

(@) Los valores de las energfas son relativos al estado fundamental de los reactivos.
(%) Los valores calculados por Moskaleva y Lin [41] a nivel G2M (RCC) aparecen entre corchetes.

Dado que una elevada cantidad de energia traslacional y rotacional es requerida para
cruzar la barrera de la conversién 2INT3 — NCN (323;) +H (281 /2) sobre la PES doblete,
se espera, por un lado, que a bajas temperaturas el canal que conduce a la estructura
2HCNN sea el tnico disponible, y por el otro, que a temperaturas altas el canal que lleva
a la formacion de radicales NCN + H sea activado. No resulta aventurado afirmar que
la liberaciéon continua de energia en forma de calor debida a las ondas auto-sostenidas
de reacciones exotérmicas’ que se propagan a través de la mezcla de combustién a altas
temperaturas constituye un suministro de energia que es superior al requerido para supe-
rar ésta (y las demds) barrera(s) involucradas en nuestro esquema propuesto. De acuerdo

TEs bien sabido que durante la propagacién térmica de una onda de reaccién exotérmica, el calor
liberado es transmitido a las partes vecinas del gas reactivo no quemado por fenémeno de conductividad,
iniciando nuevas reacciones quimicas en las cercanias.
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con nuestro esquema secuencial, el rango experimental reportado de valores de energia de
activacién aparente para esta reaccién (11 — 22 kcal molfl) puede correlacionarse consis-
tentemente con la primera barrera del canal de entrada doblete, esto es, con la diferencia
energética entre el estado electrénico del 2TS1 y los reactivos HC + Ny (14.8 keal mol ™).

6.1.2 Reaccion 1B: Recombinacion de Radicales Li-
bres NCN <3Eg_> + H <281/2>

Una revision minuciosa de las primeras mediciones cinéticas sobre la reaccién entre H y
NCN efectuadas por Vasudevan et al. [46] a temperaturas relativamente altas, nos lleva
a pensar que tras la reaccion 1A, la via primordial de eliminaciéon del NCN formado en
flamas de hidrocarburos es presumiblemente la propia reaccion recombinatoria radicalaria
H + NCN (en lugar de las reacciones del radical NCN con O, OH y Os, propuestas por
Moskaleva y Lin [41]).

En la Tabla 6.2 se muestran las configuraciones dominantes exhibidas por los esta-
dos electrénicos de los radicales libres NCN (3Eg) +H (281 /2) en cada asintota obtenida.
Como puede apreciarse, ambos estados electrénicos doblete y cuadruplete tienen exac-
tamente la misma configuracion electrénica en el fragmento lineal NCN, esto es, las dos
asintotas radicales encontradas tnicamente varian en el espin a o [ del radical H. De
este modo, tanto los resultados provistos por Vasudevan et al. [46] antes mencionados,
como la configuracion electrénica comtun del fragmento NCN en las asintotas, apuntan
a que un esquema de dos reacciones sucesivas de radicales permitiria racionalizar los
productos prohibidos por espin HCN + N detectados experimentalmente. De acuerdo
con este esquema planteado, como consecuencia de la cuasidegeneracion de las asintotas
radicales doblete y cuadruplete, los fragmentos H y NCN generados en la etapa prime-
ra 1A, pueden recombinarse directamente para activar una segunda reaccién quimica.
Esta puede tener lugar ya sea a lo largo de una trayectoria sobre la PES doblete, pre-
servando asi la multiplicidad de espin original de reactivos, o bien, a través de un ca-
nal de multiplicidad cuadruplete, puesto que la interaccién de los fragmentos radicales
NCN {TT (3Eg)} +H [T (281/2)} (o NCN {LL (3Zg’)} +H [L (281/2)}) es igualmente pro-
bable que la NCN {TT (3Eg)} +H| (281/2)}. De acuerdo con la Tabla 6.2, en la CSF
principal de la funcién de onda CASSCF ligada al estado electrénico de radicales con
multiplicidad doblete, los orbitales activos décimo y undécimo estan ocupados cada uno
por un electréon «, mientras que un electrén con espin 3 se sitiia en el duodécimo orbital
molecular activo mas bajo en energia. De igual modo, la configuracion dominante en la
funcién de estado cuadruplete, tiene a los orbitales moleculares activos décimo, undécimo
y duodécimo ocupados parcialmente con electrones a.. A este respecto, las formas (y por
tanto, el cardcter) de los orbitales moleculares semiocupados (SOMO) en ambas configu-
raciones predominantes de radicales doblete y cuadruplete, son idénticas y se muestran
en la figura 6.4.

Con el propoésito de analizar la viablilidad de nuestra propuesta mecanistica, hemos
investigado las reacciones que conducen a la recombinacién de las especies radicalarias H+
NCN. A este respecto, la figura 6.5 muestra los perfiles de energia encontrados para tales
reacciones recombinatorias. En primer lugar, la interaccion NCN [TT (3Zg_)} +H “ (281 /2)}
sigue un curso desprovisto de barrera energética que evoluciona sobre la PES doblete (en
color azul) hasta la formacién del complejo estable 2INT3.
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Tabla 6.2: Coeficientes de expansion lineal y ocupaciones electrénicas de orbitales activos
para las configuraciones dominantes en los estados electronicos doblete y cuadruplete de
las asintotas radicales NCN (3Zg> + H (281/2). El cardcter de los orbitales moleculares
semiocupados activos para las contribuciones, asi como la diferencia energética entre las
dos asintotas (en kcal mol™*) también se muestran.

Estado Coeficiente  Ocupacion

NCN +H

W 097 IR I TV Tt
NA2IJ?5/VB2PZ NA2py\fI:IB2py El/;

A 0.92 HENHENNENY T N

~~ ~~ —~

Na2p,—Ng2p, Na2py,—Ngp2py, Hls

AFE 0.50

SN

R
Ky

(a) Décimo OM activo

10 A
9

(b) Undécimo OM activo

10 A

J

z (¢) Duodécimo OM activo

Figura 6.4: Formas de los tres orbitales moleculares activos semiocupados en ambas
configuraciones predominantes de radicales libres doblete y cuadruplete. Curiosamente,
vemos que los dos electrones desapareados en el fragmento radical NCN <3E;> se encuen-
tran deslocalizados en los atomos de nitrogeno, que no estan directamente enlazados entre

st.
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Figura 6.5: Niveles de energia para la recombinacion radicalaria NCN (3Zg) +H (281/2)

para los estados electrénicos doblete en azul) y cuadruplete (en magenta). Notese cdmo el
canal adiabdtico cuadruplete conduce a la formacién de los productos "HCN + N (15).

Notese que el avance a lo largo de este canal hallado para la recombinaciéon doble-
te NCN {TT (3Zg*)} +H [i (281 /2)} puede interpretarse como la conversion inversa de

2INT3 = NCN {TT (3Zg*)} +H [i (281/2)} mostrada en la Figura 6.1.

En segunda instancia, la interaccion recombinatoria NCN [TT (32; )} +H [T (281 /2)}
transcurre sobre la PES de multiplicidad cuadruplete (linea magenta) y eventualmente
encauza hacia una estructura plana Cb, ‘INT1 con un anillo NCN de tres miembros a
través del estado de transicién 4TS1. La barrera de energia asociada es relativamente baja
(11.2 kcal mol ™). La disociacién subsecuente del complejo ciclico “INT1 via el estado de
transicién *TS2 [en el que una distancia C — N es bastante larga (~ 1.81 A)], conduce a
los productos finales HCN + N (4S). El valor para la altura de la barrera que separa al
intermediario *INT1 de los productos finales es de ~ 17.8 kcal mol™*. Cabe destacar que

esta trayectoria

NCN [t (*5, )] + H [t (*S12)| = “INT1 = HCN + N (*3)

sobre la PES del estado electrénico cuadruplete, no ha sido caracterizada en trabajos an-

(6.3)

teriores. Las estructuras optimizadas pertenecientes a los estados estacionarios implicados
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en la trayectoria (6.3) se proporcionan en la Figura 6.6. La trayectoria (6.3) representa
una via de transformacién factible ya que el paso limitante, que es la conversién del *INT1
a HCN + N (*S), exhibe una altura de la barrera de ~ 17.8 kcal mol .

4TS1 4INT1

'HCN

Figura 6.6: FEstructuras optimizadas de los puntos estacionarios asociados al proceso
NCN (3Zg_> +H (281/2> — HCON + N (*9) sobre la trayectoria de reaccion cuadruplete.

En definitiva, el enfoque de dos reacciones secuenciales planteado justifica los pro-
ductos HCN + N (19) revelados bajo condiciones de combustion, sin invocar un MECP
entre las superficies de energia potencial doblete y cuadruplete. El punto decisivo de es-
te esquema es que el cambio en el espin del canal de reacciéon se produce justo cuando
se recombinan los radicales NCN {TT (3Zg>} +H [T (281 /22}, como resultado de la dege-
neracién de las asintotas doblete y cuadruplete de radicales, que difieren tan solo en la
proyeccién de espin « o § del H.
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6.1.3 ;Esrealmente nuestro esquema un modelo per-
mitido por espin?

Anteriormente hemos afirmado que tras la formacion de los fragmentos NCN [TT (3Zg*)}
y H [i (281 /2)} en la primera reaccién 1A, la interaccion radicalaria NCN [TT (3Zg_ )} +
H [T (281/2)] es igualmente probable que la NCN {TT (3Eg)} +H [L (281/2)}. No obstante,

como no ofrecimos en su momento una justificacion suficientemente sélida para afirmar
tal cosa, uno podria oponerse argumentando que para obtener los radicales cuadruplete
NCN [+1 (°%; )| + H [t (*812)] a paxtir de los doblete NCN [+t (33, )] + H [L (28, 2)],
necesariamente debe suceder una inversiéon del espin electronico del H, relegando asi,
nuestro esquema propuesto al grupo de modelos no adiabaticos prohibidos por espin.

Transicion hiperfina del &tomo de hidrégeno

Ambos protones y electrones son particulas con espin 1/2. Cuando el &tomo de H (281 /2) se
encuentra en el estado fundamental, los espines del electron y el protén pueden orientarse
en la misma direcciéon o en direccién opuesta. El arreglo paralelo de espines (F' = 1, F
representa el momento angular total de espin) tiene ligeramente mayor energia que aquél
con los espines en direccién opuesta (F' = 0) [142]. La diferencia energética entre ambas
disposiciones es mintuscula: 60 veces la millonésimas parte de la diferencia de energia entre
el estado basal y el primer estado excitado del H. Aun asi, esta infima diferencia de energia
significa que el estado con espines paralelos es inestable respecto al que tiene los espines
opuestos. De esta manera, el electron tiende a cambiar su direcciéon de espin para que el
atomo de H alcance el estado de mayor estabilidad. La energia siempre se conserva, asi que
cuando un electron efectia tal transicion en el atomo de hidrogeno, un fotén es emitido.
Los fisicos han sido capaces de detectar la emision de este fotén y medir su frecuencia con
notable precisién [143]: v = 1420405 751.786 Hz (que corresponde a una longitud de onda
aproximada de 21 cm)*.

La relacién de poblaciones de radicales H en los niveles F' =1y F' = 0 viene dada por
la ley de Boltzmann [145]

P 9L /b (6.4)
o Yo
donde ¢; y go son los pesos estadisticos de los mniveles®, g = 3, go = 1. A elevadas

temperaturas, la diferencia de energia entre los dos niveles serd mucho mas pequena que la
energia cinética de las colisiones: AFE;y = hvyg << kT, y por tanto, los dos niveles estaran
igualmente poblados, salvo la degeneracién de los niveles, tendremos que ny/ny = 3.

La linea de 21 cm que permite observar el hidrégeno atémico fue predicha en 1945 por Van de Hulst
y detectada casi simultdneamente por los grupos de investigacién de Harvard (Ewen y Purcell), de Leiden
(Muller y Oort) y de Sidney (Christiansen y Hindman) [144]. Fue la primera linea espectral detectada en
radioastronomia y su observacién permitié detectar por primera vez el hidréogeno neutro interestelar en
forma atémica y estudiar la estructura global de la galaxia.

§Los espines del protén y el electrén pueden arreglarse de cuatro formas distintas dentro de un
atomo de hidrégeno, a saber, |11), % (It + D), )y % (It4) = [41)). Estas cuatro configuraciones
constituyen los estados hiperfinos del atomo de hidrégeno en el estado fundamental. Los tres primeros
corresponden a F' =1, y el dltimo corresponde a F' = 0.
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Figura 6.7: Transicion hiperfina del atomo de hidrégeno.

Como vemos, dicha inversion en el espin electréonico del H (281 /2) efectivamente ocu-
rre, pero a pesar de ello, podemos seguir hablando de un esquema permitido por espin
considerando, por una parte, que las dos reacciones secuenciales son independientes, esto
es, que los productos de la reacciéon 1A no tienen que ser exactamente los mismos que
entran en el canal de reaccion 1B como reactivos, y por otra, que tal cambio en el espin es
una consecuencia de que a las elevadas temperaturas de combustion, la transicion hiperfi-
na del H puebla practicamente de manera idéntica los niveles de energia correspondientes
a los estados H [T (281/2)} y H “ (281/2)}. Asi entonces, un fragmento NCN [TT (3Zg_)}

originado en la reaccién 1A puede concertarse después con un radical H [T (281 /2)} que se
formé originalmente como H [i (281 /2)} también en la reacciéon 1A, pero que antes de in-

teractuar con el NCN, experiment6 una transicion hiperfina H [i (281 /2)} — H [T (281 /2)}

6.1.4 El esquema secuencial de dos reacciones radi-
calarias frente al esquema de reaccién prohibi-
do por espin en el modelado de CH + N,

Desde una perspectiva general, nuestra descripcion teodrica de la interaccion CH+Ns indica
que los productos HCN + N (4S) estdn relacionados con las interconversiones permitidas
por espin que tienen lugar primero en la PES doblete:

CH (*IT) + N, ('S ) = 2INT1 = 2INT2 = 2INT3 = NCN [+1 (35 )| + H [} (%S12)]
v luego en la PES cuadruplete:

NCN [t1 (*%; )] + H [t (*81,2)] = “INT1 = HCN + N (*s),
en lugar de la transiciones prohibidas por espin propuestas por otros autores [47-50].

Retomando brevemente algunos puntos de la discusién expuesta en la seccion 2.1.4,
recordemos que Manna y Yarkony [47] afirman, apoyados por un andlisis de sus datos de
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estructura electrénica a nivel MRCI, que la interaccién CH+ Ny se produce inicialmente a
lo largo de la PES doblete y posteriormente un MECP con estructura aproximadamente
Cy, situado a ~ 7.1 keal mol™! por encima de la energia de los reactivos, conduce a un
intermediario cuadruplete que procede hasta la formacion final de los productos HCN +
N (4S)Y. Estos mismos autores estimaron un acoplamiento espin-érbita de ~ 11 cm™!
entre los estados doblete y cuadruplete en el MECP Cs,, utilizando el Hamiltoniano
Breit-Pauli completo. Dicho valor les lleva a concluir que el acoplamiento espin-érbita
es la fuerza impulsora detrds del cambio en el estado de espin del sistema CH + Na.
Sin embargo, se debe poner especial énfasis en que el acoplamiento espin-érbita es un
efecto relativista. De hecho, para una dada capa atémica, la fuerza de acoplamientol
escala aproximadamente con la cuarta potencia de la carga nuclear Z [140]. Por tanto,
uno podria esperar que el SOC sea relevante en la descripcién de sistemas de reaccion
solo si atomos de elementos pesados participan, y que tales cambios en el estado de espin
en las reacciones de moléculas ligeras sucedan de manera excepcional (siempre que no
intervengan procesos de foto-excitacion del estado electrénico basal de la molécula). En
efecto, la experiencia dicta que la transicion no radiativa entre dos estados de diferente
multiplicidad es mucho maés lenta que la conversion interna (la transicién no radiativa
entre dos estados de igual multiplicidad de espin) [141]. Invocar un cruce entre sistemas de
distinta multiplicidad de espin representa en consecuencia, un importante inconveniente
en el modelado tedrico de este tipo de sistemas puesto que no se prevé que los efectos
derivados del acoplamiento espin-Orbita sean significativos en interacciones quimicas que
involucran atomos ligeros como H, C y N.

En contraposicion con los estudios tedricos precedentes, nosotros no pretendemos des-
cribir esta interacciéon en términos de transiciones entre estados electronicos de distinta
multiplicidad de espin, en su lugar, proponemos un esquema que consta de dos reacciones
de radicales libres consecutivas, pero independientes, cada una permitida por espin. A
pesar de que este modelo se ha aplicado originalmente en la descripcién de interacciones
en medios de alto confinamiento [17,18] (donde la recombinacién radicalaria es altamente
probable), su adaptacién al problema CH+Nj es factible (atin sin tomar en cuenta las con-
diciones de combustién explicitamente), y puede usarse satisfactoriamente para dar cuenta
de la distribucién de productos detectados experimentalmente sin necesidad de contem-
plar un MECP entre las superficies doblete y cuadruplete. La informacién mecanistica que
se desprende de nuestro estudio parece estar en buen acuerdo con los datos experimen-
tales de Smith [44] y Sutton [45] et al. (quienes detectaron el radical NCN haciendo uso
de la técnica LIF en flamas de hidrocarburos a baja presién), Vasudevan et al. [quienes
confirmaron la existencia de la reaccién CH (*II) + Ny (1Zg) — NCN (3Zg) +H (281/2)
y efectuaron las primeras mediciones cinéticas a temperaturas relativamente altas para la
reaccion H + NCN — HCN + N)], y con las mediciones de NO en flamas [37,40] y tubos
de choque [38,39] que evidencian la producciéon de HCN y N (4S) en la combustién de
hidrocarburos.

IM4s atin, Cui et al. [50] recalcularon ambos canales doblete y cuadruplete a nivel G2M (RCC) y
también ubican un paso de cruce entre sistemas de distinta multiplicidad Cs,, apoyando con ello, el
mecanismo de reaccién prohibido por espin.

I os valores tipicos oscilan entre unas décimas de meV en elementos con capas de valencia 2p a varios
eV en elementos con valencias 6p [139].
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6.2 Segunda Parte: Estudio Tedrico de la
Reaccion Ny + O (°P) — N0

Los célculos MCQDPT /Def2TZVP efectuados permiten proponer que el proceso global
Ny + O — N5O, que esta en principio prohibido por espin, puede describirse en términos
de una reaccién radicalaria en cadena que comprende cuatro pasos. Basados en la deter-
minacién de la porcién relevante de la PES triplete del sistema [Ng, O], inferimos que el
paso de iniciacion de la cadena debe ser la reaccién:

N, ('5f) + 0 [11 (°P)] — N [t11 (*S)] + NO [¢ (*m)]. (2A)

Aqui, la formacion de los productos requiere el rompimiento de los enlaces o y 7 NN con
la formacion simultdanea de los enlaces o y m NO.

Reaccién 2A: N, (123) +O [t (P°P)] — N[ (4S)]+
NO [ (*II)]

A temperaturas elevadas, las colisiones reactivas de alta energia que son responsables de la
reaccion (2A) suceden sobre las dos superficies triplete de mas baja energia: la del estado
basal >A” y la del primer estado excitado A’ [146]. Los niveles de energia correspondientes
a los puntos estacionarios situados a lo largo del camino de reaccién sobre la superficie de
energia potencial >A” se muestran en la figura 6.8. Como ha sido informado anteriormente
[147], la reaccién inversa de (2A) no presenta barrera de energia sobre la PES del estado
electrénico fundamental A”, tal como se muestra también en la figura 6.8.
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Figura 6.8: Perfil de energia a lo largo de la trayectoria de reaccion Noy (IZ;) +0(°P) —
N (*S) + NO (%10) para el estado electrénico fundamental >A”.

El diagrama de energia electréonica de los puntos criticos localizados a lo largo de la
trayectoria de reaccién de minima energia del estado electrénico *A’ [véase figura (6.9)],
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pone de manifiesto que el mecanismo de la reacciéon (2A) consiste en la sustitucién del
atomo de oxigeno por el de nitrégeno, donde la reaccion sigue el canal

Ny 4+ O — *TS1 — JINT1 — *TS2 — N + NO. (6.5)

Conforme el sistema N+ O evoluciona a través de este camino, la distancia N — N se hace
cada vez mas larga durante el ataque del atomo de oxigeno, hasta la eventual formacion
del enlace N — O. La reacciéon (2A) exhibe una primera barrera de energia asociada con
la etapa elemental Ny + O — 3INTI, en la que el dtomo de oxigeno ataca y queda
enlazado a uno de los atomos de nitréogeno. Mientras que nuestros calculos indican que
esta primera barrera es de aproximadamente 42.7 kcal mol™!, otros autores la sittian a
~ 40.8 kcal mol™! [148]. Una vez alcanzado el estado *INT1, el sistema requiere alrededor
de 54.9 kcal mol™! para superar una segunda barrera y cruzar a través del 3TS2 con la
elongacién paulatina del enlace N — N hasta el limite de disociacion, formando asi los
productos N 4+ NO. Nuestra superficie calculada suministra una energfa para el 3TS2 que
es 19.3 kcal mol~! mayor que la de la asintota de radicales libres N + NO.
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Figura 6.9: Perfil de energia y geometrias de los puntos estacionarios localizados en la
PES 3A°. Las energias relativas se dan en kcal mol™! con respecto a la energia potencial

de la asintota Ny (12;) + O (*P).

3TS2 es una especie de especial interés puesto que es la estructura de transiciéon de méas
alta energia de la trayectoria calculada; de modo que su energia relativa puede vincularse
directamente con la energia de activacién aparente de la reaccion (2A).

La reaccién (2A) es marcadamente endotérmica por ~ 73.3 kcal mol™! a nivel MCQD-
PT/Def2TZVP comparado con un valor experimental de A, HS ~ 75 kcal mol™! [149].

Un punto interesante para resaltar es que la energia relativa del primer estado de
transicion, *TS1, en nuestra superficie es 1.9 kcal mol~! mayor que la calculada en trabajos
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anteriores a nivel MRCI/mTZ por Thrular et al [148]., mientras que el segundo estado de
transicion, *TS2, posee una energia relativa aproximadamente 6.3 kcal mol~! menor que
la correspondiente en la referencia [148].

Reaccion 2B: N [ (4S)]+0 [l4 (°P)] — NO [t (°I1)]

En el segundo paso de la reaccién en cadena propuesta, el nitrégeno atémico formado en
(2A) puede asociarse con el otro dtomo de oxigeno producto de la disociacién de Oy para
formar NO:

N[rtt (9] +0 1 (9)] — o[t ()] o5

Una forma conveniente de proceder en orden de describir tal proceso consiste en calcular
la curva de energia potencial del NO como funcién de la distancia internuclear. Pese a
que las configuraciones y estados electronicos del 6xido nitrico son bien conocidos, el
calculo preciso de la superficie de energia potencial del estado electrénico basal NO (211)
(y en general, el célculo de las superficies de energia potencial para sistemas compuestos
por atomos de nitrégeno y oxigeno), ha sido un duro desafio durante varias décadas™,
esencialmente porque los atomos de estos elementos poseen capas abiertas.

En el presente estudio, la curva de potencial para el estado NO (2II) ha sido reexami-
nada computacionalmente, con energias calculadas usando la funciéon de onda multirefe-
rencial MCQDPT a segundo orden (figura 6.10).
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Figura 6.10: Energia electronica incluyendo la repulsion internuclear en funcion de la
distancia Rxo para el estado electrénico fundamental X211 del radical NO. La curva exhibe
el comportamiento convencional en forma de funcion simple de Morse y se ha calculado
a partir de la funcion de onda MCQDPT. La dimension del espacio de configuraciones
seleccionado es de 29 040 CSFs.

**Debido a la estructura de capa abierta del radical NO y a sus estados de Rydberg bajos, el tratamiento
de la estructura electrénica y su cambio con la separacion internuclear hasta el limite de disociacién es
dificil de lograr mediante calculos quimico-cuanticos.
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El estado NO (*II) con Rxo = 1.159 A representa un minimo global sobre la PES
doblete. La configuracién electréonica dominante de este estado enlazante es

(1) (07,)" (025) (03,)° (02p2)* (3)* (m3,)" (73,)", (6.6)

y se esquematiza en la figura 6.11. En los calculos MCQDPT, se da con frecuencia la
inclusion de estados electrénicamente excitados caracterizados por dos tipos distintos de
excitaciones, una del orbital molecular 7* a orbitales de Rydberg y la otra desde orbitales
enlazantes a orbitales moleculares 7* o o*.
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Figura 6.11: Diagrama esquemdtico de niveles de energia de los orbitales moleculares
para la configuracion electronica dominante del oxido nitrico NO en su geometria de
equilibrio.

El estado fundamental X (II) cambia su cardcter (CSF principal) dos veces con la
separaciéon de los nicleos. La configuracién electrénica de capa abierta 7 7*, propia de
la geometria de equilibrio (R, = 1.159A), debe conectarse con el limite de disociacién
N (*S) + O (°P), mismo que requiere una descripcién de la configuracién o 7 % 7 0* con
cinco electrones desapareados. Esta correlacion es la principal razén por la cual la descrip-
cién precisa de los estados de simetria 2IT empleando un conjunto limitado de CSFs sobre
toda la region de separaciones internucleares supone una labor virtualmente imposible. La
ocupacion estandar 7 7 es dominante hasta 1.85 A, seguida por la configuracién 73 T, T,
que posee tres orbitales con un solo electron, mientras que el cambio a la configuracion
principal con cinco electrones desapareados caracteristica del limite de disociacién mas
bajo del NO, ocurre alrededor de 2.35 A.

Algunas propiedades moleculares calculadas para el radical NO se presentan en la
Tabla 6.3. También se incluyen resultados procedentes de estudios teéricos ab initio previos
y valores obtenidos de los experimentos con el propésito de evaluar la calidad de nuestros
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calculos. Como se puede apreciar, nuestros mejores resultados MCQDPT para la longitud
de enlace en equilibrio y la energia de disociacién de enlace estan bastantes préximos a
los valores experimentales.

Tabla 6.3: Propiedades del radical NO optimizado a varios niveles de teoria. Los errores
relativos se muestran entre paréntesis.

Método R. (A) D? (kcal mol™1)

Este trabajo 1.1590 (0.71 %) 147.23 (3.47 %)
CASSCF (9,7)" 1.1606 (0.85%) 126.32 (17.18 %)
/6-311G(2d)"

Jce-pVTZP 1.1583 (0.65%) 128.04 (16.05 %)
CASPT2 (9,7)" 1.1598 (0.78%) 141.27 (7.38 %)
/6-311G(2d)"

Experimental®  1.1508 152.53

¢ Energfa de disociacién con respecto a N (4S) 4+ O (*P) a 10 A .
b Referencia [150].
¢ Referencias [151-153]

Las desviaciones con respecto a la longitud de enlace y energia de disociaciéon medidas
estan dadas por errores estdandar de 0.0082 A y 5.3 keal mol ™, lo cual constituye un claro
indicativo de que la descripcion de los estados N [1171 (S)]+ O [J4 (°P)] y NO [t (*II)] con
nuestro procedimiento tedrico es bastante fiable.

6.2.1 Reaccién 2C: NO [1 (’IT)] + NO [t (°II)] —
ON — NO (1)

El tercer paso de la cadena consiste en la reaccién de recombinacién del fragmento NO
generado en la etapa (2A) con aquél producido en (2B) para formar la especie dimérica
ON — NO:

NO [t (*I)| + NO [t (*IT)] — ON = NO (11). (2C)

Para la descripciéon de (2C), se calcularon los cortes unidimensionales sobre la PES 6-
dimensional de los estados electrénicos triplete y singulete de NO 4+ NO correlacionados
con el dimero ON — NO a través de una trayectoria de recombinacién adiabatica'f. Los
calculos de estructura electronica para esta interaccion se realizaron en el grupo puntual
C} (sin restricciones en la simetria espacial) pues existen graves problemas numéricos
(como la ruptura de la simetria) al tratar el sistema N3O usando la opcién natural
que es el grupo puntual Cy,. La eleccién del espacio activo para el estudio de la especie
ONNO puede hacerse considerando la estructura orbital de los monémeros de NO. La
configuracién electrénica del radical NO en el estado fundamental X211 es:

(01:) (07,)* (025)" (03,)7 (02p2)" (m3p)* (m3,)" (m3,)" (m3y)" (03,,.)°, (6.7)

TTRecordemos de la seccién 3.0.2 que en el medio de reaccién encontraremos al monéxido de
nitrégeno en cualquiera de los estados electrénicos, NO U (QH)} y NO [T (QH)], de modo que la reaccién
NO [t (*II)] + NO [} (*II)] — ON — NO (1) sobre €l canal singulete también puede ocurrir.
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donde se ha indicado el caracter de cada uno de los orbitales moleculares. Ciertos orbitales
moleculares desocupados también se muestran, con la finalidad de ilustrar la eleccion del
espacio activo para las funciones de onda CASSCF de referencia. Las funciones de onda
empleadas, denotadas como (14,12) (esto es, 14 electrones activos distribuidos en 12
orbitales activos con la apropiada simetria y espin), surgen de la distribucién de siete
electrones de cada monémero NO (14 electrones activos en total) en las combinaciones
lineales + o — de dos de los siguientes orbitales: 0y, Ty, T5,, T5,, 7oy, ¥ 05y

Las figuras 6.12 y 6.13 muestran curvas de energia potencial MCQDPT /Def2TZVP
de las PESs 6D de los estados electrénicos triplete (3By) y singulete (1A;) més bajos de
NO (X?TI) + NO (X?TI) a lo largo de la distancia internuclear N — N (Ry_y). En cada
punto de estas curvas de potencial, se mantuvo fija Ryy, mientras que las coordenadas
internas restantes se optimizaron. Obsérvese que ambas curvas exhiben un minimo co-
rrespondiente al estado electrénico enlazante de ONNO en una configuracion simétrica
plana cis (simetria Cs, ), que es consistente con la geometria en equilibrio del isbmero mas
estable de ONNO determinada en fase gaseosa [154] (se han determinado pardmetros
estructurales experimentales de Ryny = 2.2630 A, Rno = 1.1515 A y ZONN = 97.17°
para el dimero cis-ONNO plana, asumiendo que el estado electronico fundamental es el
estado 1Ay).

Cabe sefialar ademds que las curvas de energia potencial 'A; y B, coinciden para
separaciones grandes internucleares N — N. En particular, para el estado triplete se deter-
miné un pozo de potencial poco profundo justo en Ryy ~ 3.1 A para cis-ON — NO, en
buen acuerdo con lo hallazgos de Sayos et al. [150].

10 I I I I I I I
8l ) By —— |
O O
61 \ / 7
~ | S —— _
= Ry~
g ol i
=
é Or o—0—0—0-0-o * ® ®
E NO (X2II) + NO (X21I)
N —2F -
4k i
gL i
cis-3ONNO
_8 | | | | | | |
2 2.5 3 3.5 4 4.5 ) 5.9 6
Rxy (A)

Figura 6.12: Curva de energia potencial MCQDPT/Def2TZVP del dimero cis-3ONNO
en funcion de la distancia internuclear NN. Los valores dptimos para las distancias de
enlace N — N, N — O y el dngulo NNO son: Ryn = 3.0961 A, Ryo = 1.1588 A y ZNNO =
96.9°.

HCanty et al. [155] encontraron una estabilidad del dimero cis-ONNO con respecto al dimero trans-
ONNO dentro del rango de 3.2 — 5.4 kcalmol~! dependiendo del método DFT, y una estimacién de la
barrera de energia trans — cis de aproximadamente 1.9 kcal mol=!.
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Figura 6.13: Curva de energia potencial ab initio MCQDPT/Def2TZVP del dimero
cis-!ONNO en funcion de la distancia internuclear NN. Los wvalores dptimos para las
distancias de enlace N — N, N — O y el dngulo NNO son: Ryn = 2.4722 A, Rno = 1.1501
A y ZNNO = 95.9°.

Mientras que el estado 'A; se considera repulsivo en otros trabajos computacionales [156],
nuestros calculos revelan la existencia de un pozo de energia potencial de ~ 9.0 kcal mol~*
a nivel MCQDPT, en desacuerdo con la energia de dimerizacién medida que esta en el
rango de 2.9 — 4.7 kcal mol™! [157] [no obstante, este hecho puede justificarse asumiendo
que las correcciones del punto cero vibracional pueden jugar un papel relevante en la
descripcion 6ptima de la reaccién (2C)].

La Tabla 6.4 muestra las configuraciones dominantes de los estados electronicos tri-
plete y singulete del dimero ONNO que se correlacionan adiabaticamente con la asintota
de radicales NO (X?II) + NO (X?II). Para la designacién de la simetria de los estados
electrénicos, se situd el dimero en el plano yz donde el eje Cy del grupo puntual Cs, se
elige como el eje z. Ambos estados, 'A; y 3Bs, estan descritos por al menos dos configura-

ciones, lo cual podria representar un obstaculo bastante serio para adecuar un tratamiento
DFT.

Tabla 6.4: Configuraciones electronicas de los estados electronicos de interés singulete y
triplete de ON — NO (configuraciones en la geometria de equilibrio de cis-ONNO ).

Estado Configuracion electrénica dominante Coeficiente

1A1 ...(5a1)2(6a1)2(5b2)2(1b1)2(1a2)2(6b2)2(7a1)2 0.81
...(5&1)2(6a1)2(5b2)2(1b1)2(1a2)2(6b2)2(7b2)2 0.49

3B2 ...(5a1)2(6a1)2(5b2)2(1b1)2(1a2)2(6b2)2(2b1)1(2a2)1 0.95

Por su parte, la tabla 6.5 resume las propiedades calculadas del dimero cis-NoO4 para
los estados singulete y triplete. Los resultados se hacen acompanar de valores experi-
mentales con la finalidad de comparar. El alargamiento de la distancia de enlace NN en
cis-3N5O, es notable con respecto al minimo de la curva singulete aniloga. También es
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evidente una menor estabilidad del dimero cis-NyO4 3B, en relacion con el cis-NyOy A,
en sus geometrias Optimas, comportamiento contrario al encontrado en otros trabajos
tedricos [158], y en buen acuerdo cualitativo con la suposicién habitual que se hace a
nivel experimental de que el estado fundamental del dimero cis es singulete [159,160].
En cualquier caso, nuestros resultados apuntan a que una mezcla de dimeros singulete y
triplete puede encontrarse en el ambiente experimental.

Tabla 6.5: Propiedades de los dimeros cis-NoOq singulete y triplete a nivel de teoria
MCQDPT/Def2TZVP. Los errores relativos se muestran entre paréntesis.

Estado Rnn (A) Ryo (A) /NNO (grados) D? (kcal mol™')
A, 24722 (9.24%) 11501 (0.12%) 959 (1.30%)  9.03 (92.12%)
5B, 3.0969 1.1588 96.9 7.44

Exp.

1A1b 2.2630 1.1515 97.17 29-47

3B, . . .

¢ Esta energia se asocia con la descomposicién de la especie dimérica NoOs en dos mondémeros
de NO. D, se calculé utilizando la asintota NO 4+ NO a 10 A de las curvas 'A; y 3Bs.
b Referencias [154] y [157].

La menor estabilidad y la mayor distancia de enlace en equilibrio NN del dimero
cis-NoOy triplete (®By) con respecto al singulete (!A;) podria explicarse por el hecho
de que la funcion de onda del estado triple difiere de la singulete esencialmente por dos
excitaciones simples, a saber, siguiendo la notaciéon de la tabla 6.4, 7a; — 2by (0 y 7w de
unién, respectivamente, con respecto al enlace NN), y 7a; — 2a, (0 y 7 de antienlace), lo
que implica un debilitamiento del enlace NN (se espera que un enlace 7 sea méas débil que
uno o) y un incremento en la energia del estado triplete en su geometria de equilibrio.

6.2.2 Reaccién 2D: ON — NO (11)+M — N,O (1X+)+
Ot (°P)]|+M

En la etapa de terminacién, el dimero cis->N,O4 colisiona con cualquier especie M, obte-
niendo la energia para descomponerse en 6xido nitroso y oxigeno atémico:

ON = NO (11) + M — N,0 ('5*) + 0 [11 (*P)] + M. (2D)

Si bien se ha encontrado experimentalmente que la reaccion anterior ocurre facilmente
en superficies de Ag(1,1,1) a bajas temperaturas [161], no se tiene informacién sobre su
comportamiento cinético y la trayectoria de reacciéon (2D) de minima energia sobre la
PES triplete no ha sido caracterizada todavia en modelos tipo fase gas.

Asi, uno de los componentes mas importantes de la reaccién en cadena, el canal para
la descompocisién del dimero c¢is->NyOq en NoO (1X1) 4+ O (3P), ha sido investigado. A
partir de la trayectoria hallada sobre la PES triplete del estado electrénico fundamental,
se desprende que la disociacion *ON — NO — N,O (!X1) 4+ O (*P) involucra una primera
etapa elemental que da origen a un complejo asimétrico *MIN a través de la estructura
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de transicién 3TS1’, tal y como muestra la Figura 6.14. Los calculos revelan que la altura

de la barrera energética asociada es considerable (~ 59.1 kcal mol™'). En el intermediario
asimétrico plano *MIN, hay una disminucién pronunciada de la distancia internuclear
N — N respecto al dimero y una acentuada labilizacién de uno de los enlaces N — O (ver
Figura 6.15). Tras superar una barrera pequefla de aproximadamente 6 kcal mol™', la
estructura *MIN evoluciona por elongacién gradual del enlace N — O directamente a los

productos NoO (1XF) + O (3P) por medio del estado de transicién 3TS2'.
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Figura 6.14: Perfil de energia a lo largo de la trayectoria de reaccion triplete cis-NoOg —
N,O (1XF) + O (®P) y niveles MCQDPT a sequndo orden correspondientes a los puntos

criticos implicados en la via.

En la perspectiva que aqui se adopta, la reaccion Ny + O (3°P) — N,O implica cuatro

(2A)

pasos:

N (157) + 0 [11 (°P)] — N 111 (*s)] + NO [ (1)
(2B)

Nrtr ('8)] + 0 [ (*P)] — NO[t ()]
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NO [t (*11)] + NO [t (*11)] — ON = NO (11), (2C)
ON —NO (11) + M — N,0 ('5%) + O [t1 (°P)] + M. (2D)

La suma de las reacciones individuales (2A), (2B), (2C) y (2D), da la ecuacién quimica
del proceso global para la reaccién neta Ny + O (*°P) — NoO (Ley de Hess). Por tanto,
esperamos que lo mismo pueda decirse de los respectivos cambios de energia electrénica
AFE de cada una de estas reacciones, esto es, que la suma de AFE para cada etapa de la
cadena sea igual al cambio en la energia electronica neta para la reaccién global. Tenemos
que

AByp+AEp+AEyc+AEyp = (73.3—147.23—7.44+43.2) kcal mol ' = —38.17 kcal mol !,
resultado que apoya fuertemente la calidad de nuestros calculos ya que estd en completo

acuerdo con la variacién de entalpia® medida para la reaccién global inversa, la descom-
posicién unimolecular del NoO (A, Hg = 39 keal mol ™) [66].

-
.......

140.5° 108.1°

3TS1

1.19 A

SMIN1 TS

Figura 6.15: FEstructuras optimizadas de los puntos estacionarios asociados al proceso
cis->NyOy — NoO (1XF) + O (3P) sobre la trayectoria de reaccion triplete.

$8La implementacién computacional a nivel MCQDPT de correcciones del punto cero vibracional atin
no es posible en GAMESS, por ello, éstas no se incluyen en la energia de cada punto estacionario. En
trabajos de alta precisién sin embargo, se calcula esta correccién en un intento de proporcionar energias
relativas mejoradas que representen diferencias de entalpias a 0 K [105].



Conclusiones

Con base en el objetivo planteado para esta investigacion se enuncian las siguientes con-
clusiones:

= El estudio MCQDPT a segundo orden efectuado en la presente contribucién de
la interaccion CH + N5 usando un modelo tipo gas, sugiere que la misma obedece
un esquema de dos reacciones secuenciales: la formacion de las especies radicales
NCN (3Eg_) +H (281 /2) en una primera etapa, y su posterior recombinacién en un
proceso subsecuente. Sobre la base de dicho enfoque, que se encuentra también res-
paldado por determinaciones experimentales, fue posible explicar tanto la distribu-
cién de productos detectada a nivel experimental (HCN + N), como la multiplicidad
de espin asignada a los mismos, sin considerar cruces entre estados electrénicos de
distinta multiplicidad de espin.

= A partir de los resultados de la segunda parte de nuestra investigacion tedrica, se
infiere que la ruta cinética de la reaccién Ny + O — N5O no es compatible con un
evento bimolecular de formacién de enlace a través de un paso elemental sencillo.
En su lugar, nuestros célculos muestran que dicho proceso y el cambio de espin
inherente al mismo, pueden explicarse en términos de una reacciéon en cadena de
cuatro etapas con intervencién de radicales libres.

7.1 Perspectivas

Dado que las reacciones aqui estudiadas son relevantes en la quimica de combustion,
nuestras superficies de energia potencial pueden utilizarse en un estudio complementario,
destinado a calcular las constantes de velocidad a las temperaturas usuales de combus-
tién. Dichas determinaciones mecano-estadisticas aportarian evidencia indispensable en
la confirmaciéon del esquema aqui propuesto para ambas reacciones.
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Correlacion Electronica

Se dice que el movimiento de dos particulas no esté correlacionado estadisticamente si
la funcién de distribucién de probabilidad del par se expresa como el producto de las
funciones de distribucién para las particulas individuales [162]:

P12 (Xl,X2) :Pl (Xl)Pg (Xz). (A].)

Cuando la relaciéon anterior no se cumple, decimos que las particulas estdn estadistica-
mente correlacionadas. Si las particulas son distinguibles, entonces P; (x) y P» (x) pueden
diferir entre si y Py (X1,X2) puede ser diferente para cada par de particulas. Los electro-
nes, sin embargo, son indistinguibles, y por lo tanto, para cada par de electrones tenemos
que

1

Pr(x) = Py () = o (x). (A2)
Pis (x1, X2) = m” (%1,%2), (A.3)

donde p (x) es la densidad electrénica y ps (x1,X2) es la densidad de pares:

p(x) = N/dx2---/de\If* (x,%X2,...,xN) ¥V (X,X2,...,XN), (A.4)

pa (%X1,X2) = N (N — 1)/dx3"'/de\I[* (x1,%X2,...,Xn) ¥ (x1,X2,...,XN).  (A.D)

p2 (x1,X2) es la probabilidad de encontrar de manera simultdnea un electrén en la posicién
X1 y otro electréon en la posicion x5. Puesto que los electrones son contables, si hay un
electréon en x; entonces s6lo pueden haber N — 1 electrones en x5 y po integra para
N(N —1). Asi, en un sistema N-electrénico, los electrones estdn estadisiticamente no
correlacionados si [163]

pa (%1, 2) = T (1) p (x2). (A.6)

Obsérvese que x es una coordenada generalizada, x = (z,y, z, s).
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A.1 Energia de Correlacion

La evaluacién precisa y cuantitativa de las estructuras y energias de las moléculas a partir
de primeros principios ha sido siempre una de las grandes metas de la quimica cuantica. El
obstaculo que impide alcanzar tan ambicioso objetivo es la presencia de fuentes de error en
los célculos ab initio de estructura electronica molecular que incluyen [106]: (1) despreciar
la correlacion electrénica o un tratamiento deficiente de la misma, (2) el truncamiento
del conjunto de funciones de base, (3) ignorar los efectos relativistas, y (4) desviaciones
de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Dado que las desviaciones de la aproximacion
de Born-Oppenheimer y los efectos relativistas son por lo general insignificantes para el
estado fundamental de las moléculas, en célculos de moléculas sin atomos pesados, (1) y
(2) son las principales fuentes de error dominantes.

Tipicamente, un modelo orbital tal como la teoria de HF proporciona la mayor parte (~
99 %) de la energia total de la molécula. Sin embargo, el componente de la energia restante
en este modelo, que resulta de despreciar las interacciones instantdneas (correlaciones)
entre electrones, es crucial para la adecuada descripcion de la formaciéon y rompimiento
de enlaces quimicos. Convencionalmente, la energia de correlaciéon electréonica se
define como la diferencia entre el valor propio exacto del Hamiltoniano no relativista y la
energia de HF no relativista calculada con un conjunto de base completo [164]:

Ecorrelacién = Eexacta - EI?IOF <A7>

A.2 Correlacion Dinamica y Estatica

La existencia de una Feorelacion N0 nula se atribuye a la incapacidad de la teoria de HF
de describir las correlaciones instantaneas entre los movimientos de los electrones a corta
distancia interelectrénica (recordemos que en el modelo de HF, el orbital que describe
el movimiento de un electréon dado se determina en un campo promedio de los otros
electrones del sistema). Esta fuente de Eeopelacion S llama correlacién dinamica [165].

Hay una segunda razén por la que Egp puede diferir de Eeyacta: €n algunas situacio-
nes, la funcién de onda monodeterminantal de HF (o monoconfiguracional de UHF para
sistemas de capa abierta) es una representacion pobre del estado del sistema, ocasionan-
do que la Eyr se desvie considerablemente del valor propio exacto del Hamiltoniano no
relativista Fexacta, Y €n consecuencia, haciendo Eeoprelacisn Sustancial. Esta contribuciéon a
la Ecorrelacion Suele denominarse correlacién estatica (también llamada no dindmica
o de cuasi degeneracién). La correlacién estatica ocurre en situaciones donde varias
funciones de configuracion electrénicas estan muy cercanas en energia como consecuencia
de que todas ellas se construyen a partir de la ocupacion de un conjunto de orbitales
degenerados o cuasidegenerados.

Para hacer frente a la correlacion estatica y obtener una descripcion cualitativamente
correcta de la estructura electrénica, se sustituye el inico determinante de Slater (o tnica
CSF) utilizado en el método de HF por una expansién lineal de CSFs que contribuyen
de manera significativa a la funciéon de onda, es decir, los efectos de correlacion estatica
pueden ser tratados usando funciones de onda multiconfiguracionales. Para tratar la co-
rrelacion dindmica por su parte, es adecuado el uso de métodos tales como: interaccion
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de configuraciones, cimulos acoplados, teoria de perturbaciones e incluso la teoria del
funcional de la densidad. La combinacién de las funciones de onda multiconfiguracionales
con la teoria de perturbaciones a segundo orden fue el enfoque utilizado en este trabajo
de tesis para recuperar la correlacién dindmica.

Pese a que la particiéon de la correlacion electronica en dindmica y estatica no es del
todo clara, pues carece de una justificacion tedrica precisa, ambos efectos de correlacion en
moléculas difieren cualitativamente en que, la correlacion estatica se utiliza para describir
efectos de correlacion que surgen de la separacién en el espacio de un par de electro-
nes* (de hecho, esta separacion da lugar a que varias configuraciones electrénicas estén
cercanas en energia, situacion que la funcion de onda de HF es incapaz de describir),
mientras que los efectos de correlacion dindmica describen la situacién en la que inter-
actuian instantaneamente dos electrones a una distancia interelectrénica corta. Los efectos
de correlacién electrénica, tal como se han definido anteriormente, no son directamente
observables. La correlacion electronica no es una perturbacion que pueda “activarse” o
“desactivarse” para disponer de alguna consecuencia fisica analizable; mas bien, es una
medida de los errores inherentes a la teoria de HF.

— oGO0

*Algunos sistemas para los cuales se presenta correlacion estatica son los compuestos que contienen
atomos de metales de transicién, especies que tienen capa abierta, o varias estructuras de resonancia
aceptables, moléculas con enlaces multiples, estados de transicién y estados excitados [117].



BB Scgunda Cuantizacion

En la descripciéon de métodos multiconfigurcionales, tanto las funciones de onda como
los operadores (que actian sobre éstas), se representan sobre la base del formalismo ma-
tematico conocido como segunda cuantizacién' [166] introducido por Paul M. Dirac.
Este se refiere al uso de combinaciones lineales de funciones que pertenecen a un tipo
especial de espacio vectorial, llamado el espacio de Fock [167]. Dicho espacio consta de
todas las funciones de onda con 0, 1, 2, ... particulas que pueden formarse a partir de un
conjunto dado de funciones de base mono-electréonicas. Para nuestros propoésitos, asumi-
remos que tales particulas son electrones. Resulta claro que el conjunto de base puede ser
infinito en el tratamiento formal, pero es, evidentemente, finito en los célculos practicos.
Dentro de la formulacién de segunda cuantizacion, la funcién de onda tinica con 0 electro-
nes representa el estado vacio (|vac)), a partir del cual, todos los demés estados se definen
por medio del uso de operadores de creacion.

B.1 El Espacio de Fock

Supdéngase que se cuenta con un conjunto de base de M espin-orbitales ortonormales
{¢p (x)}; donde la coordenada generalizada x representa colectivamente la coordenada
espacial r y la coordenada de espin o del electrén. Cada ¢p, de este conjunto bien podria
describir un estado fisicamente aceptable de un electrén, pero podria no hacerlo, y ser en
cambio, simplemente una funciéon de base computacionalmente conveniente. En cualquier
caso, podemos formar un conjunto de (2™ — 1) determinantes de Slater (SDs) a partir
de estos espin-orbitales. Podriamos construir por ejemplo, un SD normalizado para N

Al efectuar manipulaciones con un conjunto base compuesto por determinantes de Slater, se da con
frecuencia la situacion de enfrentarnos con un inmenso nimero de elementos de matriz que incluyen ope-
radores de uno y dos electrones. A este respecto, por medio de integrales mono y bielectrénicas, la reglas
de Condon-Slater cumplen la funciéon de expresar estos elementos de matriz en primera cuantizacién
[106]. A pesar de ser poco intuitiva, la herramienta basica de segunda cuantizacién es fundamentalmente
equivalente a las reglas de Condon-Slater y se caracteriza por poseer mayor simplicidad.
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electrones:

op, (X1) ép, (X1) -+ @py (X1)
(Gpbps - o] = L op, :(Xz) ¢p, :(Xz) ¢PN:<X2) .

N (B.1)

dp, (.XN) op, (.XN) Opy .(XN)

Por su parte, cada SD de ese conjunto de 2 — 1, estd representado en un espacio vectorial
abstracto denominado espacio de Fock por un vector de nimero de ocupacion |k) [168],

1 sigp esta ocupado

k) = |k, ko, ..o knr), kp = { (B.2)

0 si¢p esta desocupado

Asi pues, el niimero de ocupacion kp toma el valor 1 si ¢p estd presente en el determinante
y 0 si estd ausente. Existe una correlacién uno a uno entre los SDs (con los espin-orbitales
en orden canoénico) y los vectores de ntimero de ocupacién del espacio de Fock, una vez
fijada la base de espin-orbitales [169]. Por ello, una buena parte de la terminologia asociada
a los SDs es empleada también para los vectores de niimero de ocupacion. Sin embargo, es
preciso puntualizar que los vectores de ntimero de ocupacién no son SDs (en contraste con
los SDs, los vectores de niimero de ocupaciéon no poseen estructura espacial alguna, tan
s6lo son elementos de un espacio vectorial abstracto). El espacio de Fock asi concebido,
puede entonces manipularse como se haria con cualquier espacio vectorial estandar en
el que esté definido el producto interno de dos vectores [168]. Asi por ejemplo, para dos
vectores o estados arbitrarios en el espacio de Fock,

©) = el (B.3)

) = Y41, (B.4)
j
el producto interior esta dado por
(eld) = > (ili) dy = Y i (B.5)
ij i
Asi mismo, la resolucion de la identidad se puede escribir de la manera usual como

1=l G (B.6)

donde la suma se extiende sobre el conjunto completo de vectores de ntimero de ocupacion
para todos los ntimeros de electrones. Cuando el estado de vacio |vac) = |0q,02,...,0x)
es anadido al conjunto de 2" — 1 vectores de ntimero de ocupacién de la ecuacién (B.2),
se obtiene la base ortonormal para el espacio de Fock 2M-dimensional.

B.2 La Creacién y Aniquilacion de Electro-
nes

En tanto que la formulacién comun de la mecanica cudntica representa los estados por
funciones de onda y los observables por operadores, el formalismo de segunda cuantiza-
cién, representa ambos, estados y observables, en términos de operadores: los operadores
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de creacién y aniquilacién [170], que actian sobre el estado de vacio. Partiendo de los
operadores de creacién y aniquilacion, se construyen funciones de onda antisimétricas y
los operadores de la mecédnica cudntica (en su representacién de segunda cuantizacién
por supuesto). Esta descripcién unificada de estados y observables en términos de un
conjunto elemental tinico de operadores de creaciéon y aniquilacién reduce gran parte de
la manipulacién formal de la mecanica cudntica a simple algebra simple, permitiéndonos
desarrollar las relaciones importantes de una manera elegante. Mas atin, con este formalis-
mo de cuantizacion, las funciones de base multi-particula, usualmente SDs o funciones de
configuracion de estado (CSFs), se representardn de una manera mas conveniente para su
implementacién computacional en c6digos quimico-cudnticos [171]. En sintesis, en sequn-
da cuantizacion todos los operadores y estados pueden construirse a partir de un conjunto
unico de operadores elementales de creacion y aniquilacion. En esta seccion presentamos
estos operadores y exploramos sus propiedades fundamentales.

Antes de proceder a definir los operadores de creacion y aniquilacién, introduzcamos
un estado de referencia representado por un SD (la funciéon de onda de Hartree-Fock,
por ejemplo) compuesto por N espin-orbitales ortonormales, donde N es el ntimero de
electrones. Denotaremos a esta funciéon como |®g), y la representaremos en el espacio de
Fock por un vector de niimero de ocupacién |0) = |®N (ky, ko, ..., k). Esta tltima
notacién significa que tenemos un vector de nuimero de ocupaciéon normalizado de N
electrones, y entre paréntesis damos la lista de ocupacién (kp = 0, 1) para los M espin-
orbitales ortonormales considerados en la base. Esto simplemente indica cudles espin-
orbitales estdn presentes en el determinante |®¢) (kp = 1), y cudles ausentes (kp = 0).
De aqui que ¥_, kp = N. El subindice 0 en |®,) advierte que estamos considerando una
aproximacion mono-determinantal del estado basal.

Consideremos ahora operadores que modifican el niimero de electrones en el sistema.
Definimos el operador de creacion’ a} asociado con el electréon que ocupara el espin-orbital
op y el operador de aniquilacion ap del electron que abandona el espin-orbital ¢p como
sigue [173]:

ap O (. kp.. ) =0p (1 —kp)|@VTH(L. 1p..0)), (B.7)
ap |®N (. kp...)) = 0pkp |®N (.. 0p..)), (B.8)

donde 6p = (—1)21<ij . El simbolo 1p significa que el espin-orbital ¢p estd presente en
el determinante de Slater correspondiente, mientras que 0p significa que este espin-orbital
se encuentra vacio, es decir, no esta presente en el determinante de Slater. Los factores
(1 — kp) y kp garantizan una propiedad importante de estos operadores, a saber, cualquier
intento de crear un electron en un espin-orbital ya ocupado nos da cero, de igual modo,
cualquier intento de aniquilar un electron en un espin-orbital vacio también da cero.

Se puede demostrar ficilmente®, que (como sugiere el stmbolo) ELL es simplemente el
operador adjunto de ap.

fRichard Feynman, a modo de broma plantea en su libro Mecdnica Cudntica e Integrales de Trayec-
toria [172], que no podia terminar de entender el sentido de los operadores que cambian el niimero de
electrones de un sistema dado, “... si se crea o aniquila un electrén, ;qué pasa con la electroneutralidad
del sistema?...” Felizmente, estos operadores siempre actian en pares creador-aniquilador.

8 Demostracién. Tomemos dos vectores de niimero de ocupacién [k) = |...1p...) y |m) =|...0p...),
de manera que ambos tengan idénticas ocupaciones de los restantes espin-orbitales. Escribamos la condi-
cién de normalizacién para |m) de la siguiente manera: 1 = (m|@paplk) = 0p (m|aplk) = 0p (apm|k),
donde @} ha sido usado para denotar al operador adjunto de ap, 0p aparece para compensar la p pro-
ducida por el operador de aniquilacién. Por otra parte, a partir de la condicién de normalizacién de |k)
vemos que 1 = (klk) = 6p (@pmlk). Por lo tanto, §p (@pml|k) = 8p (@Lmlk) o a} = a}, que es lo que
se queria demostrar.
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Los operadores anteriores tienen las siguientes propiedades fundamentales llamadas
relaciones de anticonmutacion:

[aP,aQ]Jr = 07 (Bg)
[a},aTQL =0, (B.10)
[a},aQL = dpo, (B.11)

donde el simbolo [A, B, = AB + BA es llamado el anticonmutadorY. A partir de estas
relaciones simples, se deducen todos los resultados de la teoria de segunda cuantizacion
esenciales para una eficiente descripcion de sistemas electronicos en el limite no relativista.

B.3 Operadores en Segunda Cuantizacion

Los valores esperados mecanocuanticos corresponden a observables y por tanto, deben ser
independientes de la representacion que demos a los operadores y estados. En vista de que
los valores esperados se expresan como sumas de elementos de matriz de operadores [174],
exigimos que el elemento de matriz de un operador en segunda cuantizacién entre dos
vectores de ntimero de ocupacion sea igual a su contraparte en primera cuantizacion. De
alli pues, que un operador en el espacio de Fock se construya requiriendo que sus elementos
de matriz entre dos vectores de nimero de ocupaciéon sean iguales que los correspondientes
elementos de matriz entre dos SDs de un operador de primera cuantizacion [168].

Recordemos que los elementos de matriz entre SDs dependen de la forma espacial de
los espin-orbitales. Puesto que los vectores de nimero de ocupacién son independientes de
la forma espacial de los espin-orbitales, concluimos pues, que los operadores de segunda
cuantizacién deben depender de la forma espacial de los espin-orbitales (a diferencia de
sus contrapartidas de primera cuantizacién).

Los operadores de creacion y aniquilacién pueden ser utilizados para representar ope-
radores de uno y dos electrones. Como comprobaremos més adelante, los elementos de
matriz de operadores de segunda cuantizacion entre dos vectores de niimero de ocupacion
concuerdan exactamente con las reglas de Condon-Slater [175].

B.3.1 Operadores Monoelectrénicos

Sea el operador FFQ = 3, AFQ (i) la suma de los operadores monoelectrénicosl! hFQ (i)
que actian sobre funciones de las coordenadas del electréon ¢, donde el superindice FQ
indica que estamos trabajando en la representacion de primera cuantizacion. Entonces, la
regla I de Condon-Slater establece que para el SD |®g) de espin-orbitales ortogonales ¢p,,
el elemento de matriz (®o| FFQ|dg) = ¥, hy;, donde hy; = (¢i| A¥Q (i) | ;). El andlogo de

TLas formulas (B.9), (B.10) y (B.11), son validas bajo la suposicién de que los espin-orbitales son
ortonormales. Si esta suposiciéon no es verdadera, sélo el dltimo anticonmutador cambia a la forma

[Zi;,ﬁQ] = Spg donde Spg representa la integral de traslape de los espin-orbitales ¢p y ¢q.
+

I Algunos ejemplos son el operador de energia cinética, el operador de atraccién nuclear, la interaccién
con el campo externo o el momento multipolar.
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F¥Q en segunda cuantizacién tiene la estructura

= Zhwa aj. (B.12)

La suma se extiende sobre todos los pares de espin-orbitales para asegurar la mayor
flexibilidad posible en la descripcién y por tanto, el operador F es independiente del
numero de electrones del sistema. El orden de los operadores de creacion y aniquilacion
en cada término, asegura que el operador monoelectronico I produce cero cuando se hace
actuar sobre el estado vacio. Comprobemos entonces, si la evaluacion del elemento de
matriz (0|£|0) (recordemos que el vector de niimero de ocupacién |0) representa al SD
|®o) en el espacio de Fock) coincide con la regla primera de Condon-Slater. Para ello,
insertemos pues F' = > hisaid; en (0|F|0), tenemos

(0] F'|0) = < i013; 0> = > hij (0[ala;|0) = 3 hijdiy = 3 hai (B.13)
v 1) 7

que es consistente.

Por otra parte, analicemos qué pasa con la regla II de Condon-Slater (los SDs |®g)
y |®1) difieren en un sélo espin-orbital: el espin-orbital i en |®g) es reemplazado por el
espin-orbital ¢ en |®;). Tenemos

(0| F|1) = > hij (0fafa,|1) = hys. (B.14)
ij
De este modo, vemos que el operador de la forma P = i hijajaj asegura la equiva-

lencia con todas las reglas de Condon-Slater™ para elementos de matriz que involucran
operadores monoelectronicos.

B.3.2 Operadores Bielectrénicos

Podemos utilizar simultaneamente, los operadores de creacion y aniquilacién para repre-
: - AFQ 1 ~F T 7
sentar los operadores bielectrénicos GFQ = 22 iz 0 Q(4,7). En la gran mayorfa de los

casos §¥2(i,7) = 1/ri; y GFQ toma la siguiente forma en segunda cuantizacién:

N

1
G =53 (ijlkl) atalaya. (B.15)

Noétese que aqui las integrales bielectrénicas (ij|kl) aparecen explicitamente y que la forma
del operador es independiente del ntimero de electrones.

La prueba de la regla I de Condon-Slater para el caso bielectronico se basa en la
siguiente cadena de igualdades:

A 1 . ST 1 . s
(01G'10) = 5 Z (17|kl) <0|a Taa|0) = 3 > (ij|kl) (a;a,0|axa,0)
zgkl ijkl (B]_G)

= 23 Gl (B — Gade) = 3 3 {i7li) — Gl

zgkl i

**Si los vectores de numero de ocupacion |0) y |1) se diferencian en més de un espin-orbital, ob-
tendriamos cero al evaluar los respectivos elementos de matriz monoelectrénicos.
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debido a que la integral de traslape (@;a;0|a,a,0) de los dos vectores @;a; |0) y ax@; |0) es
no nula solamente en los dos casos: (i) sii =k, j =1 o (ii) sii = [, j = k (entonces el
signo tiene que cambiar). Esto es también lo que resulta de las reglas de Condon-Slater.

Para la regla IT de Condon-Slater tenemos (en lugar del espin-orbital i en |®g) tenemos
el espin-orbital i’ en |®4)):

. 1 i 1 e
(OIGI1) = 5 > (Ljlk) (0fajajaral1) = 5 2 (LilkD) (@ra,0lasal), (B.17)

Ikl Ikl

donde se ha introducido el indice de suma I con el fin de no confundir con el espin-orbital
i. En la integral de traslape (a;a;0|a,a;1) los conjuntos de espin-orbitales ocupados de
los vectores ara;|0) y axa; |1) tienen que ser idénticos, de lo contrario, la integral sera
igual a cero. Sin embargo, en |0) y |1) ya se tiene una diferencia de un espin-orbital. Por
consiguiente, primero tenemos que deshacernos de estos espin-orbitales (i e ¢’). Para que
la integral sobreviva, ha de satisfacerse al menos una de las siguientes condiciones:

I'=iy k=1 (yentonces j =1),

j=1iy k=1 (yentonces I =1),

)
I'=iyl=1 (yentonces j = k),
)

m j=1yl=1 (y entonces I = k).

En consecuencia, teniendo en cuenta los casos anteriores, en la ecuacion (B.17) nos queda
A 1 SO e~ e A 1 AN s~ A~
(0|G1) = = Z (ig]7'7) (a;a,;0laza;1) + = 5 > (L'l (@ya,0layal)
J

1
+§Z (174" (a;a;0|a;a; 1)
J

N)I}—tN

Z (ki|ki'y (apa;0|aga; 1)
k

S (il + 5 X (kalk)

1
- = (la]d'l) —
i) 5 Sl - 53 k
(B.18)

1 1 o
_ (ijli'5) —52 (7ili') ——Z (ij]1") 2Z(J2|ﬂ’>
J

J

1 L . . .
_ (ijli's) —52 (ijlgi') — Z (ij]1") 2Z(ZJIZ’J>

J J J

_ (igld's) = 32 (gl

J

l\DI»—t

M

= N = N =

“M “M

“M

al pasar del cuarto al quinto miembro en la ecuacién (B.18) simplemente hemos intercam-
biado las coordenadas de los electrones 1 y 2. Notese que las integrales de traslape

debido a que los vectores a; |0) y @ |1) son idénticos. Con base en las relaciones bésicas
de anticonmutacion también tenemos que

(@a;0layal) = (a;a;0la;a1) = —1. (B.20)
Asi pues, la ecuacion (B.18) reproduce correctamente la regla IT de Condon-Slater:

(O|GIL) = D" [(ig]d') — (ijlji")]- (B.21)

J
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Para concluir, diremos que, efectivamente, la definicién de los operadores de creacién
y aniquilacién y las relaciones basicas de anticonmutaciéon son equivalentes a las reglas
familiares de Condon-Slater. Esto es de suma importancia, ya que nos abre la posibilidad
de trabajar comodamente con un conjunto de base conformado por SDs (o sus combina-
ciones lineales), habida cuenta de que todas las integrales que implican SDs se pueden
transformar facilmente en integrales de uno y dos electrones.
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