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Estudio tedrico de moléculas de interés fotofisico mediante el

método de &tomos cuanticos interactuantes

Jesus Jara-Cortés
Facultad de Quimica, UNAM

Resumen:

En este trabajo se estudian sistemas moleculares diversos en estados electrénicos basal
y excitados mediante la teoria cudntica de dtomos en moléculas (QTAIM) y la parti-
cién de la energia provista por el método de dtomos cudnticos interactuantes (IQA).
El proyecto consta de dos partes principales. La primera se enfoca en moléculas en
estado basal, donde se estudian las regularidades energéticas de hidrocarburos conju-
gados, asi como conceptos quimicos obtenidos a partir de esquemas de reaccién. Es-
tos sistemas fueron elegidos para abarcar diversos fendmenos quimicos y su finalidad
fue proporcionar informacién relevante que sirva como referencia para comprender
las tendencias observadas en las moléculas en estados excitados. Entre los principa-
les resultados obtenidos, fue posible cuantificar la contribucién de las interacciones
agua-metal, agua-agua, asi como de las moléculas de agua y el metal a las energias de
hidratacion (AEj,y) de complejos metalicos(Il) del bloque d. El andlisis de estas can-
tidades permite explicar el origen del comportamiento de doble joroba que la gréfica
de AEj,q muestra a lo largo de la serie. En la segunda parte, se estudian moléculas en
estados excitados para describir algunos procesos fotofisicos arquetipo. Para ello, fue
necesario extender la aplicabilidad de la particién de IQA mediante el uso de métodos
multiconfiguracionales, lo que requirié procesar la informacién de la funcién de onda 'y
obtener las matrices de densidad de primer y segundo orden de los métodos CASSCEF,
MRCI-SD y CASPT2. Los sistemas estudiados incluyen las caracteristicas esenciales
para discutir los procesos. Por ejemplo, las moléculas de H, y He, fueron elegidas pa-
ra analizar la ruptura de enlaces en estados electrénicos singulete y triplete, asi como
para obtener informacién sobre las interacciones intermoleculares involucradas en el
proceso de formacién de excimeros. Adicionalmente, el analisis de IQA de la trayecto-
ria de desactivacién del primer estado excitado brillante del uracilo permite cuantificar
el papel de las contribuciones atémicas y de pares a la energia, en particular de las in-
teracciones C-N, y con ello racionalizar la forma de la trayectoria de minima energia y

explicar cualitativamente su fotoestabilidad.
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Theoretical study of molecules of photophysical interest by

means of the interactive quantum atom method

Jesus Jara-Cortés
Facultad de Quimica, UNAM

Abstract:

In this work diverse molecular systems in electronic ground and excited states are stu-
died through the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) and the energy par-
tition provided by the interacting quantum atoms (IQA) method. The project consists
of two main parts. The first one focuses on ground state molecules, where the energy
regularities of conjugated hydrocarbons are studied, as well as chemical concepts ob-
tained from reaction schemes. The systems were chosen to span several chemical phe-
nomena, and its purpose was provide relevant information that serves as a reference
to understand the observed trends in the excited states molecules. Among the main re-
sults obtained, in the hydrated complexes it was possible to quantify the water-metal
and water-water interactions, as well as the contributions of the water molecules and
the metal to the hydration energies (AEj, ) of d-block metal complexes. The analy-
sis of these quantities allows to explain the origin of the double hump behavior that
the graph of AEj,; shows throughout the serie. In part two, molecules in excited state
were studied in order to describe archetypal photophysical processes. For this, it was
necessary to extend the applicability of the IQA partition through the use of multicon-
figuration methods, which required obtain the first and second order density matrices
of the CASSCF, MRCI-SD and CASPT2 methods. The studied systems include the es-
sential characteristics to understand the processes. For example, the molecules of H,
and He, were chosen to analyze the bond breaking of singlet and triplet electronic sta-
tes, as well as to obtain information on the intermolecular interactions involved in the
excimer formation process. Moreover, the IQA analysis of the deactivation path of the
first bright excited state of uracil allow quantify the role of the atomic and pair contri-
butions to the energy, in particular of the C-N interactions, which allows to rationalize

the shape of the minimum energy path, and with this qualitatively its photostability.
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Introduccion

Durante los altimos 15 afios ha existido un notable progreso en la comprensién
de muchos procesos quimicos que tienen lugar en estados excitados. Desde el punto
de vista experimental, las técnicas espectroscopicas resueltas en el tiempo permiten
sondear los cambios en las propiedades electrénicas y estructurales de las moléculas
posteriores a un proceso de excitacion, lo que proporciona informacién sobre los per-
files cinéticos de formacién y decaimiento de las especies excitadas!!]. Por su parte, los
desarrollos en hardware, métodos de estructura electrénica y c6digos computaciona-
les eficientes permiten realizar calculos con los que es posible la obtencién de espec-
tros electrénicos y vibracionales, perfiles de reaccién, asi como propiedades estéticas
y dindmicas que complementan en conjunto a la informacién experimental?l. A pe-
sar de la creciente disponibilidad de métodos computacionales, la conexién entre los
calculos y conceptos quimicos intuitivos no es sencilla y es a menudo controversial.

Este vinculo se obtiene a partir de modelos de enlace y es de vital importancia para



Capitulo 1. Introduccién

la descripciéon de moléculas y sélidos, ademas de ser relevante en diversos campos ta-
les como la quimica orgdnica sintética, quimica inorgénica, nanotecnologia y biologia.
La teoria cudntica de atomos en moléculas (QTAIM) y el método de dtomos cuanticos
interactuantes (IQA) han probado ser herramientas tutiles en el estudio de estructura
molecular y reactividad. Ambos permiten obtener informacién cuantitativa sobre las
interacciones atémicas y proporcionan un marco teérico unificado para analizar sis-
temas orgdnicos e inorgdnicos, procesos de ruptura y formacién de enlace, asi como
interacciones intermoleculares. Aunque el nimero de aplicaciones de QTAIM en esta-
dos excitados se ha incrementado recientemente(3-11] en pocos casos se involucra a la
particién de IQA 12131,

En este trabajo se estudia la utilidad del esquema de descomposicién de IQA en
la descripcion energética de sistemas moleculares, y principalmente, de diversos pro-
cesos fotofisicos. Los mecanismos de reaccién se analizan a través de la perspectiva
estatica provista por las superficies de energia potencial del sistema en cuestién, lo
que implica seguir el proceso de excitacioén y la posterior relajaciéon del estado excita-
do. A lo largo de las trayectorias en las superficies, se cuantifican las contribuciones a
la energia provistas por el método de IQA, asi como ciertos descriptores de la densi-
dad de carga, con el objetivo de obtener informacién adicional sobre la evolucién de la
estructura electrénica de los sistemas. Entre los procesos que pueden describirse bajo
la perspectiva de QTAIM/IQA se encuentran: 1) excitacién electrénica y emisiéon de
fluorescencia, ya que es posible seguir los cambios en distribucién de carga y en las
componentes energéticas que toman lugar posterior a la transicién; 2) formaciéon de
excimeros y exciplejos, dada la descripcién atémica y de interaccién, asi como la in-
formacién sobre la naturaleza de los términos energéticos; 3) desactivaciéon fotofisica
y reacciones fotoquimicas, ya que es posible cuantificar las contribuciones energéticas

de las especies involucradas a lo largo de todo el proceso.




Marco teorico

2.1 Fotoquimica

La fotoquimica estudia los procesos derivados de la interacciéon entre las moléculas
y la radiacién electromagnética. Desde el punto de vista computacional, la informa-
cién obtenida de calculos quimico-cudnticos, acoplada con modelos teéricos, permite
interpretar y predecir observaciones experimentales!!4]. Un concepto importante en
la descripciéon de los estados excitados es el de superficie de energia potencial (SEP).
Dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer, su obtencién implica resolver la
ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo a coordenadas nucleares fijas, pro-
porcionando asi una relacién entre la energia electrénica y la geometria molecular.
Los minimos en la SEP pueden identificarse con la imagen cldsica de estructuras de

equilibrio y los puntos de silla de primer orden con los estados de transicién.
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Eventos no adiabaticos
(Landau-Zener/Parametro de Massey)

Regla de oro de Fermi

Teoria del estado
E de transicion
S1 | Cruce entre

R* sistemas
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Perfil de reacciéon

Figura 2.1: Bosquejo de los procesos fotofisicos (R — R* — R) y fotoquimicos (R — R* — P) ini-
ciados por absorcion de luz. Los simbolos R y P denotan a los reactivos y productos, las lineas
s6lidas de colores representan las superficies de energia potencial de los estados electrénicos
involucrados (S; y S; singulete, T triplete), las flechas con lineas continuas denotan los pro-
cesos de absorciéon y de relajacion radiativos (fluorescencia y fosforescencia), mientras que las
lineas onduladas los procesos no radiativos (relajacién vibracional, conversién interna, cruce
intersistema); las flechas punteadas indican las trayectorias en la superficies de S; y los re-
cuadros marrdn regiones de (cuasi)degeneracioén energética. Se sefialan también las teorias o
modelos empleados para predecir las constantes cinéticas.

El conocimiento de las superficies de energia potencial permite bosquejar algunos
de los procesos fotofisicos y fotoquimicos involucrados en un sistema (figura 2.1). El
paso inicial es la absorcién de luz (o activacion térmica) por el croméforo, que incre-
menta la energia electrénica y vibracional de la molécula. La transicién toma lugar
durante el periodo de vibracién de la onda de luz. Por ejemplo, en el rango UV/Vis el
periodo de excitacion va de 1 x 1071° a 3 x 107! s, un intervalo muy breve para que un
cambio en estructura pueda ocurrir. Por ello, la molécula excitada debe tener inicial-

mente la misma geometria del estado basal (principio de Franck-Condon).

El exceso de energia promovido por la absorcién de luz puede disiparse a través de
procesos unimoleculares radiativos y no radiativos, o también, transferirse a otros sis-
temas a través de procesos bimoleculares. Por ejemplo, el exceso de energia vibracional
puede ser disipado en calor via colisiones con el solvente, o a su vez, redistribuirse en
varios de los modos vibracionales de la molécula. Este proceso es llamado relajacién

vibracional y es varios 6rdenes de magnitud mdés rapido que los procesos intramole-

4



2.1. Fotoquimica

culares que implican transiciones electrénicas. Como consecuencia, la mayoria de los
procesos de desactivacién toman lugar desde niveles vibracionales bajos. El proceso de
conversién interna involucra una transicién isoenergética no radiativa entre estados
de la misma multiplicidad, ej. S} — S;l (singulete-singulete), y casi siempre es segui-
do por relajacién vibracional. Si la transicién no radiativa involucra un cambio en la
multiplicidad de espin se denomina cruce intersistema. Entre los procesos de desacti-
vacioén radiativos se tiene a la fluorescencia y fosforescencia, en donde se llevan a cabo
transiciones vibro-electrénicas que involucran la misma o diferente multiplicidad de

espin, respectivamente.

2.1.1 Intersecciones coOnicas

A diferencia de los mecanismos de reaccién en estado basal, en los procesos foto-
quimicos son comunes los cruces entre SEP. De acuerdo al teorema de no cruce, en la
regiéon donde dos superficies de la misma multiplicidad de espin se tocan existen dos
conjuntos de coordenadas nucleares (n = 2) cuyo desplazamiento remueve la degene-

[15]. Esto implica que

racién, asi como n—2 donde los estados permanecen degenerados
en sistemas diatémicos (1 = 1) no puede existir cruces entre las curvas de energia aso-
ciadas con la misma simetria espacial. Sin embargo, las SEP de moléculas poliatémicas
pueden intersecarse. Las dos coordenadas que remueven la degeneracién correspon-

—

den al vector diferencia de gradiente, g, y el vector de acoplamiento derivativo, h:

_ J(Ei-E)) oH oH
e T <\I]i|a_(7|\yi>_<q]j|a_é|q]j>

A

—

. H
h=(E; - Ej)(W| V%)) = <\I]i|a_q|\yj>

donde 4 denota a las coordenadas nucleares. Definiendo % = g/||gl|, ¥ = h/\\hll, § = I(E; +

E;)/dq y los siguientes pardmetros

Oy = —
dgh
§9
o, = —=
4 dgh
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L
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\_

Apuntado Apuntado Inclinado
Agh =0y =0, =0 A!Ihf 7é 0, 0o, =0,=0 Ua:/dgh ~ O'?I/dgh <1
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Figura 2.2: a) Clasificacion de las intersecciones cénicas de acuerdo a los parametros de la
ecuacion (2.1). b) Bosquejo sobre la relacién entre un cruce evitado y una interseccién cénica
en las superficies de energia de una molécula poliatémica.

O e
gh — 7, —
18117 + (11112
. = o\ 1/2
dgn = (111 +117II%)
es posible mostrar que en la vecindad del punto de interseccién las SEP involucradas

tienen la forma de un cono hiperbélico(!%]:

E=dg,

1,2, .2y, Deny 2 2 12
axx+ayyi(§(x +y7)+ 5 (x" =y )) (2.1)

Por esta razén, los puntos de degeneracién se denominan como intersecciones cénicas
(IC). La figura 2.2a muestra la clasificacion de los cruces de superficies en funciéon de
los parametros de la ecuacién (2.1). El espacio abarcado por los vectores g y h recibe
el nombre de plano de ramificacién, por su parte, el espacio de dimensién n —2 donde
la degeneracién prevalece recibe el nombre de espacio de costura. Los minimos en
el espacio de costura se conocen como intersecciones cénicas de minima energia. Los
cruces evitados en las SEP de moléculas poliatémicas surgen cuando las trayectorias de
reaccion proceden de una regién cercana a un punto de interseccién cénica de minima
energia, pero no pasan por el mismo (fig. 2.2b). Una caracteristica distintiva que ocurre
tanto en la regién de un cruce evitado y en la vecindad de un punto de IC es que estados
descritos por configuraciones electrénicas diferentes (e.g. '7tne* y 'nr*) cambian su
ordenamiento energético (e.g. S, a S;) para desplazamientos pequerios a lo largo de la

SEP.




2.1. Fotoquimica

Interseccion

P ----» CIR TME1 ---->» TME3

Figura 2.3: Esquema de dos superficies de energia potencial donde se muestra la trayectoria de
minima energia (TME) en el estado excitado asi como su posterior ramificaciéon. Se incluye la
coordenada intrinseca de reacciéon (CIR) en el estado basal. Nétese que el perfil dado por la CIR
(R — P) requiere superar una barrera energética, mientras que la trayectoria TME; - TME3;
(R+hv — R* — P) es favorecida desde el punto de vista energético.

Desde el punto de vista de la dindmica nuclear, la probabilidad de transicién de-

pende de la magnitud del vector de acoplamiento no adiabaticol®]

H N
~ <\P"|3_L7|\Pj> 7
Ajj = (W VW) = =

Ei-E;  E;—E;

Dado que en un punto de IC las energias son iguales, la ecuacién anterior implica que
las regiones del espacio de costura deben jugar un papel importante en el decaimiento
entre estados, lo que favorece el proceso de conversién interna. Asi como un estado de
transicion conecta a los reactivos y productos a través de la trayectoria de reaccién, una
interseccién cénica accesible conecta el perfil de reaccién con uno o mas trayectorias
en el estado inferior. La ramificacién se lleva a cabo ya que las fuerzas nucleares no
estan definidas en el punto de IC (caspide), lo que junto con la topografia local de las

superficies, hace posible la presencia de mas de dos canales de decaimiento (fig. 2.3).

2.1.2 Trayectorias de reaccién en el estado excitado

Si la emisién espontdnea de radiacién fuera el inico mecanismo de relajacién, el
tiempo estadistico medio que una molécula permanece en el estado electronico supe-
rior se denomina como tiempo de vida radiativo natural (7). 7y estd relacionado con
una constante cinética de decaimiento (ky) como 7y = 1/ky. En un sistema real, todos

los mecanismos de desactivacion compiten con la emisién espontanea, reduciendo el
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E E SI E S E Sl
S

+hv hv

So So So S0

TME TME TME TME
a) b) 0) d)

Figura 2.4: Perfiles de relajacién del estado excitado. a) Reaccién controlada por el tamanio de la
barrera. b,c) Reaccién controlada por la redistribucién de la energia vibracional. d) Trayectoria
de desactivacidn sin barrera.

tiempo de vida observado (t) con referencia a 7,!!7!

1

T=— "
ko+3 ki

La importancia relativa de cada proceso esta dada por el valor de su constante cinéti-
ca (k;). Por ejemplo, conversion interna (k;.) puede ser el mecanismo de desactivaciéon
dominante siempre que se satisfaga k;. > k;, o el sistema mostrard emisién intensa
de fluorescencia siempre que ky > k;. Es posible bosquejar cualitativamente la impor-
tancia relativa de cada mecanismo de desactivacién a través del conocimiento de la

estructura de las SEP. En el enfoque estaticol'4]

, la informacién sobre los tiempos de
vida y formacién de fotoproductos se racionaliza al seguir las trayectorias de minima
energia (TME) de la molécula, que comienzan en la regién de Franck-Condon o en un
intermediario del estado excitado y terminan en la geometria de un minimo del estado
basal. A lo largo de todo el proceso se analizan detalles importantes, como la presencia
de puntos de silla y las barreras energéticas asociadas, la accesibilidad con el espacio
de costura y las topografias en los puntos de interseccion.

La figura 2.4 muestra cuatro esquemas de trayectorias de minima energia. En fig.
2.4a se tiene un perfil que conecta la regién de Franck-Condon con un minimo de S,
donde para acceder a la costura S;/S es necesario superar una barrera energética. Este
caso corresponde al de una reaccién dominada por la altura de la barrera, donde se
espera que el sistema emita fluorescencia. El perfil mostrado en fig. 2.4b es similar al

caso anterior, pero el cruce entre superficies se da en un minimo de la costura S;/S. El

exceso de energia vibracional supera la altura de la barrera, por lo que en principio el

8
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sistema puede acceder al punto de interseccién y se espera que se favorezca el meca-
nismo de conversion interna S; — Sy. Sin embargo, los detalles particulares dependen
de la redistribucién de la energia vibracional en la molécula, que excede el alcance del
presente enfoque. Esto depende de la barrera y de la distancia entre las estructuras
del minimo y el punto de intersecciéon. Entre mayor sea la distancia, se requieren ma-
yores distorsiones geométricas para acceder a la costura, por lo que el mecanismo es
desfavorecido desde el punto de vista estructural. Por ejemplo, los perfiles 2.4b y 2.4c
tienen el mismo minimo en S; y deben superar barreras similares. En ambos casos la
topografia de la conica es inclinada. Sin embargo, en 2.4c debe explorarse una mayor
porciéon de la SEP para acceder a la IC.

En fig. 2.4d se tiene el caso de un perfil de desactivaciéon que va directo de la regién
de Franck-Condon a un punto de la costura (topografia apuntada), donde se esperan
tiempos de vida del orden de decenas de fs. En situaciones mas complejas el estado bri-
llante no corresponde con el primer estado excitado y el mecanismo de desactivacién

involucra varios cruces entre superficies.

2.2 Meétodos de estructura electronica

2.2.1 Generalidades sobre el método de
interaccion de configuraciones

El método de interaccidon de configuraciones (CI) es un procedimiento general que
permite obtener soluciones aproximadas a la ecuacién de Schrédinger electrénica. La

funcién de onda se escribe como una combinacidn lineal

Niim

W)= ) cili)

i=1

donde |i) son determinantes de Slater o funciones de configuraciéon de estado (CSF)
expresados a partir de la base de orbitales moleculares del sistema. Una caracteristica
comun de los métodos CI es que los coeficientes de la expansién se evaltan variacio-
nalmente

prueba

E, = (W H[)

9
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; . . ., b .
por lo que la energia puede ser obtenida a partir de la relacién QEIIZWE “/dc =0, bajo la
restriccion de que |\W) permanezca normalizada. Esto lleva a una ecuacién de valores
propios

Hck = Eicf (2.2)

con elementos de matriz dados por H;; = (i|H|j). Una vez que se encuentra la soluciéon

a (2.2), el valor esperado del Hamiltoniano se expresa como

Ey = <\I]k|1:1|\l]k> = thquq + % ngqrsdpqrs (2.3)

pq pqrs
en la que h,; y g,4rs son las integrales mono y bielectrénicas en la base orbital mole-
cular, mientras que Dy, y d,4s corresponden a las matrices de densidad de primer y

segundo orden

qu = Zcicj <]|qu|1> (2.4)
ij
dpqrs = Zcicj {l épqrs i) (2.5)
ij
E,,=at a,,+al.a (2.6)
pq — Fpattqa T “pptap :
épqrs = quﬁrs - 6qréps (2.7)

donde los indices p, g, 7 y s se refieren a orbitales moleculares, a y f al espin electréni-
co, a;ga Y dpq son operadores de creacion y aniquilacion, mientras que qu Y €pgrs SON
los operadores de excitacién mono (qu) y bielectrénicos (épqrs)[lg]. La mayoria de los
métodos CI son caracterizados como enfoques mono o multiconfiguracionales. El pri-
mer caso toma como funcién de referencia un sélo determinante de Slater. Sin embar-
go, diferentes regiones de la superficie de energia potencial son a menudo descritas
por distintos determinantes, lo que implica que una funcién dominante a una confor-
macién dada puede proveer una mala descripcion en otras conformaciones. En el caso
multiconfiguracional, la referencia consiste en una combinacién lineal de configura-
ciones. Esta flexibilidad adicional, relativa al enfoque de una sola referencia, permite

describir diferentes regiones de la SEP de manera balanceada.

10
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2.2.2 Método multiconfiguracional de campo autoconsistente

En el método de campo autoconsistente multiconfiguracional (MCSCEF) se optimi-
zan simultdneamente los coeficientes de los orbitales moleculares y de la expansién en
configuraciones. Las funciones de onda MCSCEF son lo bastante flexibles para descri-
bir sistemas o procesos donde la inclusién de correlacién estatica es importante, como
la ruptura y/o formacién de enlaces, estados excitados, cruces evitados e interseccio-
nes cénicas, asi como procesos de reacoplamiento de espin. Sin embargo, no incluye

correlacién dindmica en la descripcién energética.

Un enfoque satisfactorio para realizar la expansién CI consiste en particionar el
conjunto de orbitales moleculares en los subespacios inactivo, activo y externo. Las
configuraciones (consistentes con la simetria espacial y de espin) se generan al distri-
buir los electrones del bloque activo entre los orbitales activos, con el conjunto inactivo
doblemente ocupado y el externo desocupado. Los m electrones y n orbitales (me, no)
involucrados en la expansién especifican a la funcién de onda, misma que se deno-
mina de “espacio activo completo”(CAS). La figura 2.5 muestra un bosquejo de los
determinantes en el caso CAS (2e,30). Si el método multiconfiguracional de campo

autoconsistente involucra una expansion CAS se denomina como CASSCEF.

Una funcién de onda CASSCF contiene dos tipos de pardmetros variacionales!!®],

La parte orbital (¢) involucra una transformacién unitaria
¢’ =Up=cp=(1+T+112+..)¢
donde T es un operador antihermitiano
T = ZTij(Eij - Ej;)
i>j

en el cual se satisface T;; = —Tj;. La parametrizacion exponencial permite realizar rota-
ciones entre orbitales moleculares. Si desde el inicio se satisface (¢;|¢;) = 9;;, entonces
(({){l(l);) = 0;j. Supongamos que la expansién de W = |0) se expresa en la base de CSF,
por lo que es funcién propia de los operadores $? y S,. El espacio variacional de la

expansion CI se define a partir de los vectores |K) expresados en el mismo conjunto de

11
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configuraciones que |0)
Ky=) cKli)
i

con la propiedad (K|L) = k. A cada vector le corresponde un pardmetro (Rg) que

describe la contribucién de |[K) a |0)

R= Ro(IK)(0l-0)(K])

K=0

donde RKO = _ROK' eR

es el operador unitario que realiza las rotaciones entre |K) y
|0). Si inicialmente (0]|0) = 1, |0’) = eﬁ|0> permanece normalizada. En términos de T ,
Ry de la expansion Baker-Campbell-Hausdorff['8], 1a variacién de la funcién de onda

CASSCEF y el valor esperado de la energia se expresan como

10"y = eTeR [0)

E(T,S) = (Ole_Re_Tl'-AIeTelQ |0)
=(0|H +[H,R]+[H,T]
+[[H, R, R]+[[H,T], T]+[[H,R], T]+---|0)

T

-
T

0 0 0
_ EO n T forb gorb,orb gorb,ci T + .- (2 8)
0 0 0 |
R fci R 8ciorb  Bcici R

Es posible considerar a la ecuaciéon 2.8 como una expansién de Taylor, donde fgrb y

0 7 0 0 0 : : 7
f.,asicomog . 1,81 Y 8 sON las primeras y segundas derivadas de la energia
con respecto a los parametros variacionales. La funcién de onda estacionaria |0) se

obtiene cuando las primeras derivadas son iguales a cero
aE O A A A
9T, = fpq = (OI[H, Epq = Egp ]10)

JE

_— = O: ]

para toda K, p y g. La condicién fp% = 0 representa el teorema de Brillouin generali-
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Orbitales
externos

Orbitales |
activos \

macves - A

Figura 2.5: Bosquejo de las ocupaciones orbitales en los determinantes de una funcién de onda
singulete CAS (2e,30).

zado (el Hamiltoniano no acopla a |0) y configuraciones que involucran excitaciones
simples), mientras que f¢ = 0 indica que la funcién de onda no interacciona con su
complemento ortogonal, es decir, es una solucién de una ecuacién del tipo (2.2). Los
£ 0 dund i 1 mi b io orbital 1
pardmetros f,, son redundantes si p y q pertenecen al mismo subespacio orbital, por lo
que en el proceso de optimizacioén sélo es necesario incluir las rotaciones entre los blo-
ques inactivo-virtual, activo-virtual, etc. Estas consideraciones conducen al siguiente

sistema de ecuaciones

fO gO gO 1T 0
ogb n o(;b,orb o(:b,cz -
fci gci,orb 8ci,ci R 0

que deben resolverse iterativamente para encontrar la solucién a |0). Si se evaltan
simultdneamente 1 estados electrénicos de la misma multiplicidad de espin, la condi-

ciéon JE/JT,, = 0 suele reemplazarse con

donde E est4 dada por
E = Zw]Ek
j
y > w; = 1. Una manera de fijar los factores de peso corresponde a w; = 1/n para toda

i.

13
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2.2.3 Meétodo de interaccion de configuraciones multireferencial

El método de interacciéon de configuraciones multireferencial (MRCI) involucra una

funcién de onda del tipo[zo]

Waarcrd= ) _ctmlmy+) ) clmimiy+) ) clm)iflmi) - (2.9)

m i>j,a>b

donde los determinantes o CSF se obtienen a partir de una referencia MCSCF
+
mi) = aga;|m)

|m?; )_a abaa |m1)

Ya que la expansion MRCI crece considerablemente con el nimero de funciones base,
comunmente sélo se incluyen reemplazamientos simples y dobles. El método permite
recuperar la mayor parte de la energia de correlaciéon provisto que la referencia pro-
porcione una buena aproximacién de orden cero, sin embargo, no es consistente en

tamano.

Los coeficientes en (2.9) pueden obtenerse al resolver el problema de valores pro-
pios de H (ec. 2.2). Los métodos utilizados en la diagonalizacién de matrices simétri-
cas involucran recursos considerables de computo y almacenamiento, ya que para una
matriz de m x m escalan como O(m?) , lo que hace prohibitiva su aplicacién salvo para
sistemas de tamafo pequeno. En la mayoria de los casos, las soluciones a (2.2) se ob-
tienen con métodos directos, en los que se evita la construccién explicita de H a través
de la formacién de productos matriz-vector o = Hc evaluados a partir de las integrales
mono y bielectrdnicas. El esfuerzo computacional depende del nimero de elementos
distintos de cero de H, mientras que los requerimientos de almacenamiento depen-
den del numero de vectores de expansiéon. En el método de Davidson los vectores de

expansién (x/, j = 1---m) forman las columnas de la matriz X (1 x L), con ¢* dado por

k

Los coeficientes dentro del subespacio ¢ son evaluados a partir de una ecuacién de
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valores propios

Hek = Seey

con las matrices de dimensién m definidas como H=XTHX y S = XTX. Las cantidades
€x y € son llamadas valores y vectores propios de Ritz, que debido a la dimensionalidad
reducida del problema, pueden obtenerse con técnicas de diagonalizacién convencio-
nales. La dimensién del subespacio m se incrementa durante el proceso iterativo, por
lo que €, corresponde a la cota superior de Ei, que es el valor propio de la matriz H. El

paso crucial corresponde a la formacién de los vectores de expansion

1 de

xnuevo _ Z 77

2 dc
=H—e1)}(H-¢€1)c

= (H"-€el)r

donde H? es una matriz invertible (e.g. parte diagonal de H), y r recibe el nombre
de vector residual. Existen variantes del método de Davidson que incluyen términos

adicionales en r que permiten incrementar la tasa de convergencia.

2.2.4 Teoria de perturbaciones multireferencial

Teoria de Rayleigh-Schrodinger

Supongamos que se conocen las soluciones de la ecuaciéon de Schrédinger de un

sistema dado

TO\yO0 _ rO0\yO
AW = E09

Ya que \I’ko forma un conjunto completo, puede emplearse para aproximar las funciones

propias de un Hamiltoniano relacionado a H® por
AY, = (H+ AV)¥, = £, ¥, (2.10)

en el que A puede ser una caracteristica de la perturbacién, por ejemplo, la magnitud
de un campo eléctrico o magnético. En otros casos, A es un parametro continuo que

se introduce por conveniencia para abordar un problema a través de las técnicas de
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teorfa de perturbaciones. La funcién de onda y la energia se expanden en una serie de
[(So]
— AN
We=) Ay
i=0

Ee=) AE}
i=0

en donde \Ifki y E,i son las correcciones de orden i a la energia y funcién de onda del k-

potencias en tornoa A

ésimo estado, respectivamente. Introduciendo ¥, y Ej en la ecuacién (2.10), asi como
.. . o, . 0 0 j 0 .
las condiciones de normalizacién intermedia (W|\W’) = 1 y (W/|¥,’) = 0, es posible

reagrupar los términos resultantes en potencias de A

(H-EQw? =0
(H*-EQ)W! = (B, - V)W (2.11)

(H°-ED)W? = (E; - V)Y + EpY

de donde puede mostrarse que

Ey=E}+Ej +E} +--

= (W H ) + (W H I + (WHH ) + (WHH —EQ W) + - (2.12)

Teoria de perturbaciones de espacio activo completo

Supongamos que el k-ésimo estado electrénico de un sistema atémico o molecular
esta descrito por una funcién de onda de orden cero CASSCEF. Estamos interesados en
obtener un estimado de la energia de correlacién a segundo orden con la teoria de per-

[21]

turbaciones de Rayleigh-Schrodinger!“'!. Las configuraciones relevantes se agrupan

de la siguiente manera:

s Vj: La referencia CASSCF.
= Vi: El complemento ortogonal de [W?).

» Vsp: Configuraciones generadas por excitaciones simples y dobles a partir de
[P O).
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» Vro: Excitaciones de mayor orden no incluidas en Vsp.

Ya que las funciones en los subespacios Vi y Vrg no interactdan con [W°) via el

Hamiltoniano total, H° puede formularse de manera que [¥'!) € Vgp.

M

=) ¢li) i) € Vs

7j=1
= Z ZC;ZEMES %)

p>q r>s
Las configuraciones en Vs se denominan como internas, semiinternas y externas de
acuerdo a si cero, una o dos etiquetas en los operadores de excitaciéon pertenecen al
espacio orbital secundario. En general, los términos quﬁrs %% no son linealmente in-
dependientes. El problema de correlacidn electrénica define al Hamiltoniano total, por
lo que la descomposicién de H en H y V es arbitrarfa. La eleccién de H? se realiza de
acuerdo a tres condiciones generales: 1) que la expansién perturbativa converja, 2) la
posibilidad de realizar una implementacion eficiente del método, 3) que el operador
HO sea equivalente al de la teoria de Moller-Plesset si [¥'°) corresponde a un solo de-

terminante de Slater. Esas condiciones se satisfacen con la siguiente definicién de H:
H®=PofBy+Bf B+ PopfPsp + ﬁTprTQ
f=) foabpg (2.13)
pq

_ 0
fog = Tpg + Zqu(gWs ~ &prgs)
rs

en donde By, B, Psp y PTQ son operadores de proyeccién en los subespacios V), Vi,
Vspy Vro (eg By = WO (W)); hpg ¥ &pgrs sON las integrales mono y bielectrénicas,
mientras que ng es la matriz de densidad de primer orden de |[W°). De acuerdo a
(2.11), los coeficientes de la expansién en configuraciones se obtienen al resolver el
siguiente sistema de ecuaciones

M

Zc]-<i|HO—EO|j>:—(i|FI|‘I’°>, i=1,---,M (2.14)
j=1
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La matriz f,, tiene una estructura en bloques de acuerdo a los tres subespacios or-
bitales (inactivo, activo, externo), por lo que el operador f describirse con un nuevo
conjunto de orbitales que se obtienen al diagonalizar cada uno de los bloques princi-

pales de f. La estructura de f en la nueva base est4 dada por

J?' = fD +fN
fo= Zepﬁpp
P

fn = Z(fz;]ézt + fiiE) + Z(fa,téat + fiakra)

it at

en donde las sumas sobre i, t, a y p corren respectivamente sobre los indices inactivos,
activos, secundarios y el espacio orbital completo. La transformacién deja invariante
la energia y funcién de onda CASSCF, ya que las rotaciones orbitales intragrupo son

redundantes. Con la siguiente notacién

(fx)ij = (il fxlj), X=D,N

Sij=(lj), ij=1,-,M
V; = (i|H|W)

la ecuacién (2.14) puede reescribirse en forma matricial
(fp +fy —E%S)c=-V

expresion que se simplifica con ortogonalizacién simétrica sobre la matriz de traslape
(Ag = UTSU), e introduciendo las siguientes transformaciones fy = n'txn’", n'¢ =,
7 — /T _ 11T A—L/2
V=n"TV,n'=U"Ag

[ED +EN —Eollé = —V

La estructura diagonal simple de fj, y fy permite realizar una segunda ortogona-

lizacién Ap = WTE,W. Las siguientes cantidades ?N =n"fyn, nc =, V = n'vy
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n= UAgl/ 2W, permiten obtener finalmente

[AD +EN —Eol]é = —\7

que conforma el sistema de ecuaciones no lineales CASPT2. Una vez que se obtiene c,
la contribucién de la energia de correlacién a segundo orden se evalta a partir de la
ecuacién (2.12). En la formulacién multiestado del método, XMS-CASPT2(22], e] Ha-
miltoniano de orden cero se obtiene a partir de una matriz efectiva que involucra una
serie de los estados de interés, lo que permite el mezclado configuracional de las fun-

ciones de onda de referencia y con ello describir correctamente estados degenerados.

2.2.5 Teoria de funcionales de la densidad

La teoria de funcionales de la densidad (DFT) es una formulacién alternativa de
la mecdnica cudntica, basada en los teoremas de Hohenberg-Kohn (HK), que permite
introducir a la densidad electrénica como variable fundamental en lugar de la funcién

de onda!?3!

. El primer teorema de HK establece que el potencial externo, V,;(7), es
(dentro de una constante aditiva) un funcional tnico de la densidad electréonica del
estado basal, p(7). Ya que V,,;(7) es todo lo que se requiere para especificar al operador
Hamiltoniano (H), y puesto que H permite acceder al conocimiento de la funcién de

onda y la energia del estado basal (V) y E), Eq debe ser un funcional anico de p(7):

p(F) = Voyy — H— Y, — E
| |
Eolp]

Ya que E se expresa como una suma de componentes energéticas, cada una de estas
debe ser funcional de la densidad. En un sistema molecular libre de campos externos
esto implica que

Eolp] = Tlp] + Venlp] + Veelp] + Glp]

donde los términos del lado derecho corresponden a las energias cinética, potencial
electrén-nucleo y las partes directa e indirecta de la interaccién electrén-electrdn, res-

pectivamente. A excepcion de algunos modelos idealizados, la forma en que T y G
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deben obtenerse a partir de p(7) es desconocida. El segundo teorema de HK establece
que para cualquier densidad de prueba p(7), que satisface Iﬁ(?)d’[ = N y esta asociada

con un V,,(7), E[p] corresponde a una cota superior a E

Eolp] < E[p] = T[p]+ Venlp]+ Veelp] + GIP]

El objetivo de DFT consiste en desarrollar funcionales para evaluar T[p]y G[p]. Una
de las implementaciones de mayor importancia se basa en la formulacién de Kohn y
Sham, cuya hipétesis fundamental es que para cada sistema electrénico interactuante
con densidad electrénica p(7) y potencial externo V,,;(7) existe un sistema no interac-
tuante con un potencial local efectivo V, (7) que tiene la misma p(7). El sistema ficticio
estd descrito por funciones de onda monoelectrénicas que se obtienen a partir de las

ecuaciones de Kohn-Sham
hi(F,5) = [-5V2 + V()] i(F,5) = Didhi(7,9)

V(?):J‘@d?_ éJréL_xc
i r, G — T4 Op

pu(F) =) nildi (P = p(7)

1
Este formalismo proporciona una manera de obtener la mayor parte del término de
energia cinética, T, = ) ;(¢p;| - %Vzkj)i). Definiendo T, = T-T, y Voe = G+ T, E se
escribe como

E[pn] = Tn[pn] + Ven[pn] + Vee[pn] + ch[pn]

con V,, dado por

ch = J pn(7)exch

en el que €, = €,+¢€. es el funcional de intercambio-correlacién. La aplicacion practica
del método requiere aproximar e introducir una parametrizacién para €,., donde los
coeficientes se obtienen a través de la imposicién de restricciones que debe satisfacer el
verdadero funcional (condiciones de escalamiento, cota de Lieb-Oxford, libre de auto-

interaccion, etc.), o en la contraparte empirica, mediante ajuste entre la informacién de
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Precisién quimica
(error<lkcal/mol)
(

5 (Aproximacién de fase aleatoria RPA))

l l Correcciones

4 (_ Hibridos GGA/meta-GGA ) de largo
[ [ alcance

3 (. meta-GGA )
| |

2 ((Gradiente generalizado (GGA) ) Correccion
| | dispersién

1 ((Densidad local de espin (LSDA))

Mundo de Hartree: sin
intercambio o correlacién

Figura 2.6: Estructura jerdrquica (escalera de Jacob) introducida por John Perdew, compuesta
por cinco niveles (peldafios) que corresponden a modelos crecientemente sofisticados del fun-
cional de intercambio-correlacién. Ya que cada nivel contiene nuevo contenido fisico que esta
ausente en niveles inferiores, se espera que la presicién mejore al ascender por la jerarquial?4].

los calculos con datos experimentales precisos. Una dificultad mayor en el desarrollo
de funcionales de la densidad es que los mismos no son sistematicamente mejorables.
Es decir, no existe garantia de que al utilizar ingredientes adicionales (p, Vp, etc.) en la
expresion de €, o el hacer que €, satisfaga més restricciones exactas lleve a un mejor
desempeno general. Sin embargo, una posible jerarquia en DFT fue introducida por
John Perdew[?4], misma que se denomina “escalera de Jacob”(fig. 2.6) por una analogia
metaférica. Debajo del primer nivel no se considera el término V... Ascender por los
niveles introduce ingredientes adicionales en la forma funcional de €,., culminando
en la “denominada precisién quimica”, que es donde el error en los cdlculos se reduce

abajo de un umbral preestablecido (<1 kcal/mol).

El funcional més simple depende sélo de la densidad electrénica y define el primer
nivel de la jerarquia, y se conoce como aproximacién de la densidad local de espin
(LSDA). La parte de intercambio de LSDA tiene una forma analitica exacta (gas ho-
mogéneo de electrones), mientras que en la parte de correlacién existen ajustes preci-
sos. El siguiente nivel toma en cuenta las inhomogeneidades en la densidad al incluir a
Vp(7) en la descripcién de €,,. Esta aproximacién define a los funcionales de gradiente
generalizado (GGA), mismos que mejoran la descripcion energética respecto a LSDA.

Dos cantidades independientes adicionales son utilizadas para mejorar la precision de
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€xc: el laplaciano de la densidad V2p(7), o la densidad de energia cinética t = Y ;|Ve;|>.
Los funcionales que incluyen estas cantidades conforman el tercer nivel de la jerar-
quia y se conocen bajo el nombre de meta-GGA. En el cuarto peldafo el funcional de
intercambio (GGA o meta-GGA) se mezcla con una fraccion de intercambio exacto (ti-
po Hartree-Fock, pero evaluado a partir de los orbitales de Kohn-Sham). En la teoria
existen diversos métodos que permiten mejorar la precisiéon de los niveles, como el

tratamiento empirico de la contribucién de dispersién.

2.3 Teoria cuantica de atomos en moléculas

2.3.1 Densidades de uno y dos electrones

Las funciones de onda (W) moleculares son cantidades complejas que involucran
las coordenadas espaciales y de espin de todos los electrones. Usualmente, consisten de
un gran numero de determinantes construidos de orbitales moleculares, mismos que a
su vez son combinaciones lineales de funciones base que contienen varios pardmetros
numéricos. Consecuentemente, V' por si sola no proporciona una imagen clara de la
distribucién electrénica y su relacién con las propiedades fisicas y quimicas del siste-
ma!?>], Esta informacién esta contenida en las distribuciones de densidad de unoy dos
electrones

p1(7)=N fW(xl,XQ,--- SXN) W (xq,Xp, 0, XN )ds1dX, - dX (2.15)

pZ(F1!?2) = N(N — 1)JW(X1,X2,"' ,XN)\I]*(Xl,Xz,"' ,XN)dSIdSZdX3"'dXN (216)

en el que N es el numero de electrones del sistema y x; representa las coordenadas
espaciales y de espin (s;) de la i-ésima particula. p;(7)/N determina la probabilidad
por unidad de volumen de encontrar un electrén en 7 independientemente de las po-
siciones y espines de los electrones restantes. Alternativamente, puede determinarse a
través de experimentos de dispersiéon de rayos-X de alta resolucién en sdlidos cristali-
nos. La densidad de pares p,(71,7,)/N(N —1), determina la probabilidad por unidad de
volumen de encontrar simultdneamente a dos electrones en las posiciones centradas

en 7, y r,, y comunmente se expresa como una suma que involucra términos de pares

22



2.3. Teoria cudntica de 4&tomos en moléculas

independientes y correlacionados

p2(71,72) = p(71)p(F2) = Pxc(F1,72) (2.17)

Bajo la aproximacién de Born-Oppenheimer, el conocimiento de (2.16) y de la forma
reducida de (2.15) proporciona la informacién necesaria para determinar la energia

electrénica no relativista de un sistema molecular en ausencia de campos externos
1 ) . ZpZ

E = JV pl(7,1,’,1)| di’l Z pl( )dr1+Z A4B
A TAB

1 S [
r12

=T+ V,+ Vyy+ Voo + Vi (2.18)

tal que E se obtiene de la suma de las energias cinética y potencial electrén-nucleo,
nucleo-nucleo, electron-electron (parte directa) y de intercambio-correlacién. En la
préctica, la evaluacién de (2.18) para un método de estructura electronica particu-
lar requiere expresar a las distribuciones de densidad en funcién de la base orbital

molecular (¢;)

=) Dijhil ()
ij

2(F1,72) = Zdi]’kz%(ﬂ)¢j(?1)¢k(7z)¢z(?z)

ikl

donde Dj; y d;j; son las matrices de densidad de primer y segundo orden.

2.3.2 Propiedades topoldgicas de la densidad de carga

El analisis de los puntos criticos (7, o PC) de p(7) y de las regiones en el espacio
definidas por su campo vectorial gradiente Vp(7) proveen las herramientas necesarias
para la definicién de elementos de estructura molecular, como dtomos, grupos funcio-
nales, entre otros (2], La clasificacion de los puntos criticos se realiza a través del rango
m (numero de eigenvalores distintos de cero) y firma (suma algebraica de los signos de

los eigenvalores) de la matriz hessiana de p(7) evaluada en 7.. Para m = 3, hay cuatro
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Tabla 2.1: Clasificacién de los puntos criticos de p(7) en términos de la firma (m) y rango (1) del
hessiano, asi como su interpretacion en la teoria de QTAIM.

(m,n) Punto estacionario en p(¥) Interpretacion Tipo

(3,-3) Maéximo local Posicién nuclear Punto critico nuclear
(3,—-1) Silla de primer orden Par de 4tomos conectados” Punto critico de linea®
(3,+1) Silla de segundo orden Anillo de atomos conectados Punto critico de anillo
(3,+3) Minimo local Cuamulo de 4tomos conectados Punto critico de jaula

formando una jaula

a) Atomos compartiendo una superficie interatémica
b) De acuerdo a lo sugerido en la referencia [ 27]

b)

Figura 2.7: a) Grafica molecular, curvas de nivel de p(7) (lineas punteadas), superficies inter-
atémicas y trayectorias de Vp(7) en el plano de la molécula de benceno. b) Bosquejo de las
regiones atomicas en la molécula de formaldehido y de la evaluacién del valor esperado del
operador de energia cinética.

tipos de puntos criticos no degenerados (tabla 2.1).

En la mayoria de los casos la densidad electrénica sélo exhibe maximos en las po-
siciones nucleares. Cada PC (3,-3) en p(7) tienen asociado un atractor en ﬁp(?), que
implica la presencia de trayectorias gradiente que terminan en el PC nuclear. Las re-
giones en el espacio que involucran conjuntos de trayectorias que terminan en un so-
lo atractor constituyen las cuencas atémicas. En QTAIM, un dtomo es la unién de un
maximo y su cuenca. Las trayectorias de gradiente en la frontera de las cuencas forman
una superficie (7;) que permite delimitar las regiones atémicas y satisface la condiciéon

de cero flujo ﬁp(?s) -1(7s) = 0, donde 7i(7;) es un vector normal a ﬁp(?s) en 7. Los PC
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2.3. Teoria cudntica de 4&tomos en moléculas

(3,—1) son nombrados como puntos criticos de linea y definen lo que comtunmente se
denomina como una trayectoria de enlace, ya que su aparicién involucra la presencia
de un par de lineas de gradiente que terminan en un PC (3,-3). La unién de todas las
trayectorias de enlace y los puntos criticos nucleares de una molécula constituyen su
grafica molecular, que resume la conectividad entre pares de &tomos. Los PC (3,+1) se
nombran como puntos criticos de anillo, ya que aparecen en sistemas que contienen
anillos. Finalmente, los PC (3,+3) corresponden con minimos locales de p(7) y se lla-
man puntos criticos de caja, ya que aparecen en sistemas que comprenden grupos de
atomos formando cajas. La figura 2.7 muestra algunos de los elementos de estructura

en las moléculas de benceno y formaldehido.

2.3.3 Particionamiento atémico de propiedades moleculares

QTAIM es una generalizacién de la mecdnica cudntica a subsistemas abiertos, don-
de el término ﬁp(?s) -1(7s) = 0 aparece como una condicién necesaria para poder ex-
tender las ecuaciones de movimiento a subregiones y juega un papel importante en la
definiciéon topoldgica de 4tomo. Uno de los principales resultados de la teoria permite
expresar a las propiedades moleculares monoelectrénicas como una suma de contri-
buciones evaluadas en las cuencas atomicas (Q)[26]. Es decir, al definir la particiéon

U;Q; = R® se tiene lo siguiente

(0) = Jépl(?, F)|, .drf= ZJ Op (7. 7)
r1—>r1 0 Q

Yoo~ of
Q Q

donde (O) es el valor esperado del operador O y O es la contribucién de Q. Li y Parr
mostraron(?8] que preservando la indistinguibilidad de los electrones y el significado
fisico de las componentes energéticas es posible particionar a p(7) en densidades de

subconjuntos pQ(?)
p(F) =) wap() =) ()
Q Q
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con wq(7) >0y Lowq(7) =1 Yr e R3. Si

_ 1si7eQ)
wq(F) =
0siregQ

se recupera el resultado obtenido por la teoria de QTAIM

(0= [ 6017
- ; L Op1 (7, 7))

di=Y 0% 2.19
o )3 (2.19)

La figura 2.7b ilustra este punto al bosquejar la obtencién del término de energia
cinética en la molécula de formaldehido. La definicién p?’Q (F1,72) = wowq'p2(71,72)
induce una particiéon de la densidad de dos electrones, y con ello, permite expresar el

valor esperado de un operador bielectrénico como una suma de pares

(A) = JJ-Apz 71, 7)d7 d7, = ZJ- j ’Apz r1,7p)d 7 d7,

QQ’

_ 1 Q.0
= ZA (2.20)

Q,Q7

donde A®?’ es la contribucién de Q y Q" a (A).

2.3.4 Indices de localizacién y deslocalizacién

Supongamos que se tiene un sistema molecular compuesto de N electrones y parti-

cionado en M regiones atémicas. De acuerdo a la ecuacién 2.19, el numero de electro-

N© :J p(F)d7
Q

Debido a la condicién fp(?)d? =N, el conteo de N® no puede llevarse a cabo indepen-

nes en la cuenca () esta dado por

dientemente[?°]. Dado un par de cuencas Q y Q’, el grado de fluctuacién electrénica
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se cuantifica a través de la varianza y covarianza

2
02 = (QQ) - (Q)? = L L 0 (1, Po)dFy i — UQ p(?)d?]

covony = QY= = [ [ patrrarars-| [ prar

J ,p(?)d?]

La expresion (2.17) permite simplificar las ecuaciones

0(22 = _j J Oxc(T1,72)d71d7) = PR
QJQ

_ -5 o - > Q’Q'
covgqr = —J Oxc(T1,72)d71d7Fy =6
aJao

Ya que 0(22 es una medida de la fluctuacién electrénica dentro de la cuenca, pode-
mos interpretar a A? como el nimero de electrones localizados en Q, por lo que A9
recibe el nombre de indice de localizacion. El termino 6%©" da en cuenta de la fluctua-
cién electrénica entre los pares Q2 y Q’ y recibe el nombre de indice de deslocalizacidon.
6Q" permite cuantificar el nimero de electrones compartidos entre dos cuencas. Los

indices de localizacién y deslocalizacién estan relacionado con N de la siguiente ma-

N = zAQ+% ) s
Q

Q’'z2Q

nera

Tanto A2 y 62" han sido utilizados en la construccién de modelos, por ejemplo, en

la cuantificacién de ordenes de enlace y de conceptos como conjugacién y aromatici-

dad 39,

2.3.5 Meétodo de a&tomos cuanticos interactuantes

El método de atomos cudnticos interactuantes es un esquema de descomposicion
energética aplicable a cualquier particién exhaustiva del espacio tridimensional en re-
giones disjuntas (U;Q); = R3)[3132] La ventaja de elegir las cuencas atémicas (€2) de
QTAIM es que proporcionan un valor tnico de T® dentro de una gran clase de densi-
dades de energia cinétical33]. También, cualquier unién de esos dominios es considera-
do como un sistema cudntico propio y el analisis puede realizarse jerarquicamente con
atomos, grupos funcionales o moléculas. El fundamento de IQA consiste en descom-

poner los valores esperados de los operadores de energia cinética o potencial en una
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suma de términos evaluados en (). Considérese como ejemplo la evaluacién de V,:

1 ch(71;72) - 1= 1 ch(71,72) - 1=
Vie=—= Pl 1220 47, diy — = P 172
xc ZZJ J "o rar; 2(‘;" "o dridr,

(O S
r1€QreQ) r1€Q ryed’

Q 0,0
=) Vidr ) Vil
Q Q.0
Si se consideran las relaciones (2.19) y (2.20) en la evaluacién de todos los términos
energéticos presentes en el lado derecho de (2.18), es posible agrupar el resultado en
contribuciones mono y bicéntricas y con ello expresar la energia electrénica del sistema

en la siguiente forma

_ Q. yQ, Q. yQ 00, ;OO | yOQ | OO O

E=) (T2+VR+VZ+ V) + Y (Vi + Va2 + v+ ve L v (2.21)
Q Q.0

Uniendo a las componentes niicleo-ntcleo, ntcleo-electrén y la parte directa del término

electron-electrén en una sélo valor electrostético

0 Q 0
V.= Vei + Ve

ele

Q0 _ 0,0 Q,Q’ 0,0 Q0
Vele =V, + Vot + VT + Vs

la ecuacioén (2.21) se simplifica a

Q Q Q Q,0Q’ Q,Q
E=) (TO+VR+VQ)+ ) (Vi +v)
Q Q,Q

donde los términos Vegl)e'Q y VY se interpretan con la parte iénica y covalente de la

interaccion entre () y (’. Con las siguientes definiciones

Q _ 70 Q Q
Eself_T +Vele+vxc

Q0" _ ;0,0 0,0
Eint _Vele +VXC

es posible reescribir E como

_ Q Q.0
E=) EQ.+) En (2.22)
Q

Q.0
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que corresponde a la ecuacién principal del método de IQA. Su aplicacién para un
método de estructura electronica particular requiere del conocimiento de las matrices
de densidad de primer y segundo orden, asi como la informacién de los orbitales mo-
leculares. El apéndice A muestra el procedimiento para evaluar D, y d,,.s para los
métodos MRCI y CASPT?2, la estimacién de VS y VxKZ’Q’ con DFT, asi como un proce-
dimiento aproximado para llevar a cabo la particién sin el conocimiento explicito de

la densidad de pares.
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Descripcion del proyecto

3.1 Antecedentes

QTAIM ha sido considerada una teoria de estado basal debido a ciertos proble-
mas en el procedimiento topolégico para definir dtomos en estados excitados(34. No
existe ningin inconveniente conceptual en extender el uso de QTAIM al estudio de
estados excitados, sin embargo, la mayoria de los sistemas presentan comportamien-
to multiconfiguracional, por lo que se requiere de métodos de calculo especiales para
evaluar la energia y la funcién de onda. Entre las principales aplicaciones de QTAIM
en el estudio de procesos fotofisicos se tienen: la dindmica cudntica de p(r), el enlace
quimico en metalocenos, complejos donador-aceptor, formaciéon de excimeros y aro-

maticidad[3-11]

. Realizar la particién de IQA requiere la obtencién de las matrices de
densidad de primer y segundo orden, un procedimiento no trivial para funciones de

onda correlacionadas que no involucran la diagonalizaciéon del Hamiltoniano. En el
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3.2. Planteamiento del problema

caso de las teorias de caimulos acoplados y Moller-Pleset (CCSD y MP2), las expresio-
nes energéticas se pueden reescribir en términos de matrices efectivas (consistentes
con la evaluacién de la energia), mismas que pueden obtenerse a partir del vector CI

y los coeficientes de acoplamiento[35-37]

. También es posible evaluar Dy, y d,4,s con el
formalismo lagrangiano de los respectivos métodos 38,

La aplicaciéon de IQA en el estudio de sistemas en estados electrénicos excitados
es escasa. Esto se debe en parte a la imposibilidad de obtener las matrices de densi-
dad de segundo orden con métodos que incluyen correlacién electrénica, o de poder
llevar a cabo la particion con el formalismo de DFT. Aunque D,, y la informacién or-
bital son accesibles al usuario en la mayoria de los programas computacionales, este

no es el caso de d Al momento de comenzar el proyecto de doctorado sélo existian

pqrs:
dos estudios en la literatura que involucraban el uso de IQA en el andlisis de proce-

sos fotofisicos[1213]

. El primero se enfoca en el enlace quimico en los estados Xlzg y
b>L? de la molécula de hidrégeno, mientras que en el segundo en la descripcién de la

estructura electrénica del estado 1! n7* de la molécula de formaldehido.

3.2 Planteamiento del problema

Dada la relevancia del método de descomposiciéon de IQA en la racionalizacién de
procesos quimicos, y al escaso nimero de trabajos en estados electrénicos excitados, se
propone realizar un estudio donde se extienda la aplicabilidad del método de IQA a
los métodos multiconfiguracionales.

El proyecto consta de dos partes principales. En la primera de ellas se estudian las
regularidades energéticas de hidrocarburos conjugados y conceptos quimicos cuantifi-
cados a partir de esquemas de reaccioén. Los sistemas se eligieron para abarcar diversos
fenémenos quimicos y su finalidad fue proporcionar informacién relevante que sirva
de referencia para comprender las tendencias observadas en las moléculas en esta-
dos excitados. Por ejemplo, en la discusiéon del concepto de aromaticidad. Ya que la
mayoria de las moléculas consideradas no presentan caracter multiconfiguracional, se
optd por realizar los cdlculos con los niveles de teoria Hartree-Fock y DFT, mismos

que muestran un menor escalamiento en el tiempo de computo con respecto al tamafio
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del sistema en referencia a los métodos correlacionados ab initio. El analisis realizado
permite cuantificar y discutir conceptos como aromaticidad, tensién de anillo y coope-
ratividad con descriptores que pueden relacionarse a la naturaleza de los términos
energéticos, o a tipos de dtomos o interacciones particulares.

En la segunda parte, se estudiaron sistemas en estados electrénicos excitados con
el objetivo de describir algunos procesos fotofisicos arquetipo. Las moléculas elegidas
corresponden a prototipos que incluyen las caracteristicas esenciales para abordar la
discusién. En este caso, la descripcion multiconfiguracional es necesaria, lo que re-
quiere la obtencion de Dy, y dp,,s a partir de la informacion de la funcion de onda para
llevar a cabo la particién de IQA. La molécula del H, es usada como modelo para la
descripcion de la ruptura y formacién de enlaces, el He, permite estudiar las interac-
ciones intermoleculares relevantes en la formacién de excimeros, el LiF para analizar
la transferencia de carga en torno a un cruce evitado y las intersecciones cénicas del
C,H, permiten estudiar la redistribucién energética en la vecindad de puntos de (cua-
si)degeneraciéon. Con la informacién obtenida es posible realizar una interpretaciéon
nueva de los procesos fotofisicos elementales desde el punto de vista de la densidad
electrénica. Se muestra como preguntas generales sobre un sistema, e.g. ;Cual es la na-
turaleza del enlace quimico en cada uno de los estados electrénicos del H,? o ;Cudl es
la principal fuente de estabilidad de los excimeros?, pueden expresarse en el lenguaje
de IQA.

Adicionalmente, se describe la trayectoria de desactivaciéon del primer estado ex-
citado brillante del uracilo y el 5-fluorouracilo, con la finalidad de analizar los fac-
tores electréonicos/estructurales que afectan el mecanismo de desactivacion. En este
caso IQA proporciona informacién sobre los fragmentos de las moléculas que favore-
cen la (des)estabilizacién, es decir, que tipo de interacciones se debilitan o refuerzan,
de manera que sea posible explicar el perfil observado en el uracilo y el efecto direc-
to del sustituyente, lo que permite discutir cualitativamente la fotoestabilidad de las

moléculas.

32



3.3. Hipotesis

3.3 Hipotesis

Los descriptores de la densidad de carga basados en la teoria cudntica de atomos
en moléculas en conjunto con el esquema de descomposicién energética del método
de atomos cudnticos interactuantes permitirdn obtener informacién relevante sobre la

naturaleza de los procesos fotofisicos.

3.4 Objetivos

El objetivo principal es:

» Evaluar la evolucién de la estructura electrénica de procesos fotofisicos mediante

la teoria de QTAIM y el método de IQA.
mientras que en los objetivos especificos:

» Investigar si los métodos propuestos proveen de un marco teérico adecuado para

la descripcién de conceptos quimicos en una base energética.

» Calcular matrices de densidad de primer y segundo orden a partir de la funcién

de onda de métodos multiconfiguracionales (CASSCF, MRCI, CASPT2).

» Analizar los cambios en la distribucién de carga que se dan en la ruptura y/o
formacion de enlace, asi como en la formacién de complejos intermoleculares en

estados excitados.

» Describir las condiciones que deben de satisfacer las densidades electrénica y de

pares de estados (cuasi)degenerados.

» Determinar por qué la trayectoria intrinseca de reaccién que conecta a los estados

Inr* y Sy del uracilo procede sin la presencia de una barrera.

33



Regularidades energéticas de
hidrocarburos conjugados

Se ha demostrado que el andlisis topolégico de la densidad carga permite describir
detalladamente la estructura electrénica de moléculas y sélidos. En el caso de hidro-
carburos policiclicos, p(7) proporciona informacién microscépica cuantitativa a través
de las propiedades en los puntos criticos de enlace y la deslocalizacién electrénica en-
tre los atomos topolégicos. Como consecuencia, QTAIM ha sido relevante en el estudio

(3,9,30,39]

de sistemas arométicos en estados basal y excitados . El enfoque de atomos

cuanticos interactuantes provee un esquema de descomposiciéon que puede aplicarse

[40] enfatiza-

en cualquier geometria molecular. En particular, Bradi y Foroutan-Nejad
ron el vinculo tedrico entre la longitud de enlace, la deslocalizacién electrénica y la
energia de interaccion de intercambio entre los &tomos de hidrocarburos policiclicos.
Ellos sugieren que la estabilizacién aromatica estd determinada por VxQ’Q y proponen

indices de aromaticidad similares al indice FLU de Matito et al.[4!]

pero utilizando el
enfoque de IQA. Como un complemento al andlisis topolégico usual de la densidad

electrénica, en esta seccién se presenta un estudio que involucra un gran nimero de
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sistemas aromaticos, antiaromaticos y no aromaticos, con la finalidad de encontrar re-

gularidades energéticas en cada grupo y su relacién con la deslocalizacién electrénica.

4.1 Detalles computacionales

En este trabajo se analizaron las geometrias de equilibrio de las siguientes molécu-
las: 37 aromaticas (bencenos sustituidos, ciclofanos, aniones y cationes orgéanicos, sis-
temas tipo Clar), 13 antiaromaticas (ciclobutadieno, pentaleno, s-indaceno, fulvenos
sustituidos) y 39 no aromadticas (hidrocarburos alifdticos saturados y polienos). A me-
nos que se indique lo contrario, la naturaleza de los puntos estacionarios se verific6 me-
diante la evaluacion de frecuencias vibracionales. Los calculos de estructura electréni-
ca se realizaron con los métodos Hartree-Fock (HF), DFT/M06-2X y el conjunto base

aug-cc-pVTZ[4243]

. Este nivel de calculo es adecuado para obtener geometrias de equi-
librio y densidades de los sistemas organicos estudiados. En general, los resultados ob-
tenidos con HF concuerdan satisfactoriamente con los de M06-2X. La trayectoria de
reaccion para la conversion de benceno a benceno de Dewar se evalu6 al nivel CASSCF
(6e,60). Los célculos HF y DFT se realizaron con el programa Gaussian09[44], mientras
que la parte CASSCEF se llevé a cabo con Molpro!#®]. El analisis de IQA se llevé a cabo
con Aimall[#®] y Promolden3!]. En promedio, la diferencia entre la energia total de los
calculos moleculares y la obtenida por la particiéon de IQA es del orden de 1 kcal/mol
(error numérico debido a las integraciones). Mayores desviaciones ocurren en algunas
componentes de IQA en casos particulares, pero ello no afecta las tendencias analiza-

das, ya que los cambios energéticos en los procesos de interés son al menos un orden

de magnitud mayores.

4.2 Relacion entre 6@ y ngg’Q'

La estabilidad de muchas moléculas conjugadas se asocia al concepto de desloca-

lizacién electrénical3947-49]

. Sin embargo, la relacién directa de esta cantidad y las
contribuciones de energia raramente se discute. En el marco de QTAIM, la conexién

del indice de deslocalizacién con las contribuciones de IQA se ha analizado con ante-
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Figura 4.1: a) Indices de deslocalizacién C-C en funcién de la distancia interatémica y b) VXC’C’
para el conjunto completo de sistemas estudiados. Coeficientes de correlacién cuadraticos de
0.99 son obtenidos en ambos casos. Los puntos azules, rojos y verdes corresponden respectiva-
mente a las moléculas no aromaticas, aromaticas y antiaromaticas.

rioridad a partir de la definicién de la energfa de intercambio-correlacién [40-°0], Una
expansion multipolar del operador ], en la expresién de VXQ’Q, tiene un termino prin-
cipal de la forma v = —0.56%%/R¢c. Sin embargo, esta aproximacién a menudo
no recupera una fraccién significativa de v por ejemplo, sélo el 57.05% y 71.44%
del total de VxQ’Q es obtenida en las geometrias de equilibrio del etano y etileno. La

figura 4.1a revela la relacién que existe entre Rc ' y R

en todo el conjunto comple-
to de sistemas estudiados, mientras que 4.1b muestra que entre mayor es el nimero
de electrones compartidos entre los dtomos de carbono mas estabilizante es la contri-
bucién de intercambio a El(itc Esto sugiere, al menos empiricamente, que la relacién

entre el indice de deslocalizacién y la energia interatémica de intercambio-correlacién

puede emplearse en el andlisis.

4.3 Sistemas modelo

Es ilustrativo analizar el efecto de las distorsiones dentro y fuera del plano en las
componentes de energia del CqHg, ya que los cambios en estas cantidades proveen in-
formacién de como una modificacién estructural afecta a la estabilidad del sistema. La
trayectoria de minima energia que conecta la geometria de equilibrio del C¢Hg con el

1,3,5-ciclohexatrieno se presenta en la figura 4.2a. Esta molécula plana distorsionada,
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Figura 4.2: Trayectorias de minima energia que conectan al C¢Hg con: a) la estructura hipotéti-
ca 1,3,5-ciclohexatrieno y b) benceno de Dewar. Auto-energias de los carbonos y términos de
interacciéon C,C para las TME c) benceno — 1,3,5-ciclohexatrieno y d) benceno — benceno de
Dewar. Los datos estdn referidos a la geometria de equilibrio del C¢Hg.

donde las distancias C-C y C=C se fijaron a los valores correspondientes al etano y
etileno, se toma como un modelo de la estructura hipotética de Kekulé. La figura 4.2¢
muestra el efecto de la alternacién de enlace en las componentes energéticas del CgHg
a lo largo de la TME. Mientras las distorsiones en el plano tienen un efecto menor en
las auto-energias, los términos de interaccién son afectados y diferenciados de acuerdo

ESC

a su tendencia hacia los enlaces simple C-C o doble C=C, siendo los cambios en E ;.

c=C

int estabilizantes, con el primero dominando en mag-

desestabilizantes y aquellos en E
. . - e . cc’

nitud. Existe una pequefia desestabilizacion por el incremento en E;;’;” entre carbonos

en posicién para, con cambios pequefios en los carbonos meta. Todas esas variaciones

contribuyen con 85% de las 17.5 kcal/mol involucradas en el proceso global.
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El segundo ejemplo corresponde a la distorsién angular fuera del plano para ge-
nerar el benceno de Dewar, un intermediario estable mostrado en la figura 4.2b. De-
bido a la naturaleza multiconfiguracional documentada del proceso[51], la coordenada
intrinseca de reaccion (CIR) se evalué al nivel CASSCEF (6e, 60) sin restricciones de si-
metria. Al presente nivel de calculo, la CIR involucra una barrera de 110.97 kcal/mol
con referencia al C¢Hg, con un estado de transicién a 8.93 amu!/?Bohr. El analisis de
IQA muestra que como consecuencia de la distorsién fuera del plano E se incremen-
tan, con cambios grandes de hasta 36 kcal/mol. Comparado a la estructura plana, el
enlace C2-C3 es mas corto en el benceno de Dewar, por lo que I:“Z-ant’C3 decrece debido

E_Cl,C4

int realiza la

a la ganancia de cardcter de doble enlace. Puede ser observado que
mayor estabilizacién acompafiado de la aparicién de la trayectoria de enlace durante
el proceso. El efecto opuesto es observado en las interacciones C1-C2 y C3-C4 en linea

N . . . ; Ci,C
con su evolucion hacia enlaces simples. El incremento en las auto-energias, E. " * y

ECsC

%% explica el origen de la barrera en la curva de energia potencial. En la parte final
de la CIR, esos cambios son parcialmente compensados por la estabilizaciéon de C2-C3
que evoluciona hacia un enlace doble y la apariciéon del enlace simple C1-C4, lo que
proporciona la estructura final doblada. Todos estos cambios contribuyen 96 % de las
84.35 kcal/mol involucradas en el proceso de isomerizacién benceno — benceno de

Dewar.

4.4 Analisis de IQA de moléculas organicas

En esta seccion se analizan las regularidades que presentan las componentes energ-
éticas de IQA de las moléculas organicas. Algunas de ellas se muestran en la figura 4.3a
organizadas por el grado de alternacién de enlace, que se refiere al nimero de maxi-
mo de enlaces (formales) simples y dobles adyacentes que se encuentran alternados.
Entre menor es la alternacién de enlace, mdas cercanos son los valores de oCC (v las
distancias carbono-carbono) a los del C,Hg 0 C,H,. Mientras que las auto-energias de
los carbonos no muestran una tendencia definida (fig. 4.3b), una situacién diferente
ocurre en Eicn’tc’. Los valores de Eicn’tc, mostrados en la figura 4.3c se encuentran entre

los del etano y etileno (denotados por lineas punteadas horizontales). En general, las
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Figura 4.3: a) Algunas de las moléculas no aromaticas estudiadas, b) auto-energias de sus car-
bonos y c) energias de interaccidn entre carbonos enlazados. Los datos del C,Hg y C,Hy se
denotan por lineas horizontales punteadas.
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Figura 4.4: Contribuciones de IQA de las moléculas no aromaticas. a) auto-energias de los car-
bonos. Componentes b) electrostética y c) de intercambio a ESC .4
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Figura 4.5: Contribuciones de IQA de las moléculas aromadticas y antiaromaticas. a) auto-

energias de los carbonos. Componentes b) electrostatica y c) de intercambio a ElcntC . d) Indice
de deslocalizacién entre 4tomos de carbono enlazados.

energias de interaccién y las deslocalizaciones aparecen cerca de los valores de refe-
rencia cuando los enlaces estdn localizados. Esas mismas observaciones se mantienen

en casi todo el grupo estudiado, ya que los valores de Ve(l:éc , Ve© y

cerca de los datos del C,H¢ y C,Hy (fig. 4.4).

6“C se agrupan

En los grupos aromatico y antiaromético, E¢ y sus componentes muestran una gran
dispersién y ninguna distincién clara puede ser observada (fig. 4.5). Por otra parte, en
las moléculas aromaticas las interacciones C-C y sus componentes se distribuyen en
torno a los valores del C¢Hg, mientras que en los sistemas antiaromaticos forman dos
grupos separados alrededor del etano y etileno. Los indices de deslocalizacién C-C si-

cc’

. De los resultados discutidos hasta

guen las mismas tendencias mostradas por E

ahora, puede concluirse que las contribuciones de pares a la energia de interacciéon
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Figura 4.6: a) Algunas de las moléculas aromadticas y antiaromaticas estudiadas y b) sus energias
de interacciéon C-C. Los numeros debajo de los anillos corresponden al descriptor D" (ec. 4.1).

y la deslocalizacién electrénica permiten diferenciar el grupo arométicas del resto,
pero no asi entre los grupos no aromatico y antiaromatico. La figura 4.6 provee ejem-
plos especificos de como el entorno quimico afecta a las componentes energéticas de
la molécula. El c6digo de colores usado se basa en la clasificacion de Clar[>?: sexte-
tos localizados o migratorios, anillos vacios, enlaces simples y dobles localizados. De
acuerdo a la figura 4.6b, las energias de interaccién C-C en los anillos con sextetos lo-
calizados, incluyendo a los cationes ciclopentadienilo y tropilio, son cercanos al valor
de Eicn’tc, en C¢Hg, lo que muestra que la carga molecular no tiene ningin efecto en
la descripcién de los términos de interaccion. En el resto de los sistemas, los datos se
aproximan a los del C,Hg y C,Hy cuando se va desde los sextetos migratorios a los ani-

llos vacios y los sistemas antiaromaticos. En éste altimo caso puede observarse cierta

semejanza con el grupo no aromdtico discutido en la secciéon previa.

Se realizaron varias propuestas de indices de aromaticidad en términos de las com-
ponentes de IQA. Por ejemplo, se propuso un indice de semejanza de acuerdo a lo

descrito en la referencia [ 9]:

P 1/2
j 1 i1,C,C’ ref\2
Dyt = | Ve =) (4.1)
1
donde k es el nimero de d4tomos de C en el anillo, iVxC’C’ la energia de interacciéon
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f

de intercambio del i-ésimo enlace C-C y V. es un valor de referencia, benceno en
este estudio. Este indice cuantifica la semejanza de los términos de interaccién de in-
tercambio de un anillo dado con el benceno: entre mas cercano a cero sea el valor, se
interpreta que el anillo es mas aromatico. El desempeiio de DI se comparé con el de
otros descriptores estructurales, magnéticos y electréonicos de aromaticidad, entre los
que se encuentra HOMA [53], NICS[54] y FLU basado en 6©C 4] y VXC’C/ [40],

En el caso de DI, valores cercanos a cero son obtenidos en los anillos aromati-
cos. Por ejemplo, los datos de D" mostrados en 4.6a sefialan que los anillos externos
del trifenileno (o fenantreno) son mas aromdticos que los centrales, y también, que la
aromaticidad en los n-acenos se incrementa desde los anillos externos a los internos,

[41], De ma-

tendencias que han sido descritas previamente en términos del indice FLU;
nera similar al caso de HOMA y FLU;, Di" no permite separar los grupos no aromatico
y antiaromadtico y tiene un desempeno similar al de otros descriptores geométricos y
electrénicos. Solo NICS puede proporcionar aproximadamente una distinciéon de los
tres grupos. Sin embargo, esto no debe tomarse como un resultado general ya que

existen casos donde NICS clasifica incorrectamente sistemas aromaticos o antiaromati-

cos!33],

4.5 EnlaceH.---H

En las secciones previas no se analizaron las componentes energéticas de los 4tomos
de hidrégeno, ya que en la mayoria de los casos muestran poca variacién. La excepcién
son las interacciones del tipo H---H, que aparecen en la regién bahia de algunos sis-
temas aromaticos policiclicos. Este tipo de interacciéon se ha estudiado extensivamente
en la literatura. En particular, la presencia del contacto H---H en el bifenilo han lla-

mado la atencién, ya que aparece en su estado de transicién planar[>6-5°]

. Al presente
nivel de cdlculo, un dngulo de torsién de 44.08° y una barrera de 2.91 kcal/mol fueron
obtenidas, en concordancia con un reporte previol®l que incluye Hartree-Fock y otros
niveles de célculo. Por otra parte, el dngulo de torsiéon experimentall®!] es de 44.4°,
por lo que la metodologia empleada permite realizar una descripcién aceptable del

proceso. La coordenada intrinseca de reacciéon obtenida al nivel HF se muestra en la
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figura 4.7. La rotacion desde la geometria de equilibrio hacia el estado de transicion se
ha analizado con anterioridad con el enfoque de IQA[6263] por ello, solo se discuten
las principales caracteristicas de proceso como un preambulo para abordar a los otros
sistemas.

La figura 4.8 resume los principales cambios en las componentes atémicas y de in-
teraccion a lo largo de la CIR. Al ir del conférmero de equilibrio al estado de transicién
(ET), las auto-energias de los atomos de H se incrementan y las contribuciones EﬂtH
(V,E{’H) se vuelven mas estabilizantes con la aparicién de la trayectoria de enlace H-H.
Los términos de interaccién no enlazados y C-H de los hidrégenos orto H; y H; se
vuelven mads negativos en el ET planar. Estos cambios resultan en una pequena estabi-
lizacién de 0.32 kcal/mol al ir del minimo al ET. En el caso de los &tomos de C, la suma
de las cantidades E© se vuelve ligeramente negativa (~-0.20 kcal/mol), mientras que el
incremento en EZ-Cn’tC desestabiliza la molécula (x2.85 kcal/mol). De acuerdo a Pendas et
al.192], contribuciones estabilizantes grandes de VI sefialan canales de intercambio
preferenciales, manifestados por la aparicién de las trayectorias de enlace H-H, aunque
el incremento en las auto-energias lleva a una desestabilizacién general. En resumen,
la barrera de energia involucrada en la torsién es consecuencia de la disminucién de
las interacciones favorables C-C. En términos de las energias de intercambio, la aro-
maticidad tomada en cuenta por D" no cambia significativamente durante la rotacién

(Di" va de 1.37 a 1.56 en ET).

_)
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Figura 4.7: Coordenada intrinseca de reaccién para la rotacién interna del bifenilo.
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Figura 4.8: Componentes de IQA a lo largo de la CIR que involucra la torsién angular del
bifenilo. a) Auto-energias de H, b) energias de interacciéon C-H y H-H, c) auto-energias de C,
d) energias de interaccién C-C. Los valores reflejan la suma de todos los 4tomos o enlaces
equivalentes y estdn referidos a la geometria de equilibro.

El enlace hidrégeno-hidrégeno fue también observado en las graficas molecula-
res de algunos hidrocarburos policiclicos. La figura 4.9 muestra Eglf y Eg’tH, en las

HH

moléculas donde se encontré una trayectoria de enlace H---H. Los datos de EM y E;

se agrupan en dos conjuntos, de acuerdo a si los atomos de hidrégeno comparten (Hy)

o no (H,;) una superficie interatémica. En general, los valores de E' son menos ne-
. HH . .

gativos en Hj, aunque esto se compensa por una mayor E; ;" que tiene su origen en

el término Vi, Bl hecho de que Ef» > EHw se debe a la disminucién del volumen

atémico, lo que hace que el término de energia cinética se incremente, mientras que
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Figura 4.9: a) Auto-energias de los hidrégenos y b) energias de interaccién H,H en los en siste-
mas que presentan contactos H---H (ejemplificado en el caso del fenantreno).

las energias EII,{“H " son més negativas debido a la componente V' 56] En resumen,
si se consideran las contribuciones no enlazadas con otros dtomos, Hy, realiza contri-
buciones menos negativas a la energia que H,;. Por ello, como en el caso del bifenilo,
el enlace H---H observado en algunas de las moléculas aromaticas estudiadas refleja

interacciones estabilizantes dominadas por la contribucién de intercambio.
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Analisis de esquemas de reaccion

Esquemas de reaccién quimicos, como la jerarquia de reacciones homodesmaéticas,

s[6465] Bstos consideran

son a menudo disenados para calculos termoquimicos preciso
el balance de los entornos formales de hibridacién y enlace entre reactivos y productos.
En ocasiones se utilizan para explorar conceptos quimicos tales como hiperconjuga-
cién, resonancia o tension al relacionar las caracteristicas estructurales y/o electréni-
cas no balanceadas con el cambio energético de la reaccion (AE, ) %01, En términos
de interpretacion, la principal desventaja de esta metodologia es que s6lo proporcio-

na un valor energético globall”?]

, lo que hace necesario recurrir a modelos del enlace
quimico para asignar un significado a AE,,.!”!]. Por ejemplo, no es clara la extensién
en la que el comportamiento de doble joroba observado en las energias de hidratacién
de los cationes metalicos de transicion de la primera fila es una consecuencia de la
divisién de los orbitales d predicha por la teoria de campo cristalino o de las interac-
ciones metal-ligando. También, en la mayoria de los casos los cambios energéticos de

las moléculas de agua no se toman en consideracién!”2.
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5.1. Detalles computacionales

El presente estudio muestra el uso de la particién de IQA como una herramien-
ta interpretativa para realizar la descripcién energética de esquemas de reaccién, de
manera que los fendmenos quimicos subyacentes pueden ser trazados a los cambios en
estructura electrénica de los atomos y grupos funcionales involucrados. Entre las situa-
ciones de enlace analizadas se tiene a la tensién de anillo en n-cicloalcanos, la energia
de resonancia de los 4, 6 y 8 anulenos, la aromaticidad de n-acenos, n-fenacenos y n-
helicenos, el enlace de hidrégeno en cimulos ciclicos de fluoruro de hidrégeno y las

interacciones metal-ligando en los cationes metdlicos hidratados del bloque-d.

5.1 Detalles computacionales

La mayoria de los cdlculos de estructura electrénica se realizaron con el funcional

[42,44]

MO06-2X con el programa Gaussian09 . La excepcion fueron los cationes metali-

cos hidratados del bloque d, donde se emple6 el funcional B3LYP!7374]

, ya que estu-
dios previos han mostrado que funcionales hibridos que incluyen un gran porcentaje
(>%40) de intercambio Hartree-Fock exhiben mal desempefo en la predicciéon de en-
talpias de formacién!”>!. Para evitar errores relacionados a las integraciones numéricas
se utiliz6 una malla de integracidon considerable (175,974 puntos para H, 250,974 en
el resto de los 4tomos)[76l. El conjunto base cc-pVQZ[*3] se us6 en el estudio de los
anulenos, los n-cicloalcanos y las moléculas aromadticas, aug-cc-pVQZ en los camulos
de fluoruro de hidrégeno y def2-QZVPPD!’7] en los cationes hidratados del bloque
d. En los complejos metalicos, los cdlculos se llevaron a cabo bajo el formalismo de
Kohn-Sham no restringido. A menos que se indique lo contrario, las geometrias co-
rresponden a estructuras de equilibrio, que fueron verificadas por el calculo de sus
frecuencias vibracionales. El analisis de IQA fue realizado con el programa Aimall 4],
Aunque existen mejores alternativas a B3LYP para el estudio termoquimico de los com-
plejos metalicos, la particién energética de IQA puede llevarse a cabo con un nimero
restringido de funcionales (M06-2X, B3LYP, LSDA) con Aimall. Para evitar los errores

numéricos en la evaluaciéon de las componentes energéticas globales, la particiéon de

IQA se evalu¢ de acuerdo al procedimiento presentado en el apéndice A.6.
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En las secciones siguientes, las contribuciones de IQA son etiquetadas por un subindi-
ce b para d&tomos enlazados y por nb para los no enlazados por una trayectoria de enlace
definida en QTAIM. Si Q y ()’ representan dos tipos de atomos, E?’Q, y E]%Q’ corres-
ponden a las sumas totales de las energias de interaccién. En lo siguiente, los términos
“estabilizacion o desestabilizacion” atémica, asi como “reforzamiento o debilitamien-

to” de las interacciones de pares son siempre referidos a los sistemas de referencia

propuestos para cada esquema de reaccioén.

5.2 Tension de anillo

El concepto de tension de anillo (TA) se utiliza para explicar la reactividad y ter-
moquimica de compuestos ciclicos. En términos estructurales, un sistema con TA tiene
parametros geométricos que se desvian de un supuesto valor ideal, tal que la compre-
sién/elongacién de enlaces, distorsiones angulares, torsiéon angular e interacciones no
enlazantes dan lugar a las formas de tensién de enlace, angular (Baeyer), torsional
(Pitzer) o transanular (Prelog)[”87°]. Una forma de cuantificar TA involucra evaluar la
diferencia entre los calores de formacién de una molécula ciclica y una contraparte
elegida libre de tension (0980811 En este trabajo, el cambio energético (AEr,) de la si-
guiente familia de reacciones se usa para describir tensién de anillo en n-cicloalcanos
(CyHy,)16);

n,~ — CHy + no~ (5.1)

donde n va de 3 a 12 (ciclopropano a ciclododecano) y las moléculas de referencia
corresponden a butano y propano. Formalmente, la ecuaciéon 5.1 considera el costo
energético de construir los cicloalcanos a partir de unidades -CH;,- no tensionadas
obtenidas por diferencia entre los grupos metileno y metilo del butano y propano.
Los valores de AEr 4 fueron evaluados para los conférmeros de minima energia, cuyas
tendencias obtenidas se muestran en la linea punteada de la figura 5.1a. Noétese la
presencia de un minimo de 2.70 kcal/mol en n = 6. En todos los casos los valores de
AEt 4 son positivos.

Dos grupos de moléculas se toman en cuenta en el andlisis: de n = 3,...,6, se de-

nominan anillos pequefios, mientras que de n = 7,...,12 como anillos grandes. Una
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Figura 5.1: a) Componentes atémicas y de interaccion a AE, para la formacién de los ciclo-
alcanos a partir de butano y propano (esquema 5.1). b) Suma total de las partes atémicas y de
interaccion.

caracteristica en comun de ambos grupos son los valores positivos de AEbC’C/, que si-
guen tendencias similares a las de AEr4 en funcién del tamano del anillo (fig. 5.1a).
Con respecto a la referencia, lo anterior indica que los enlaces C-C son mas débiles en
los cicloalcanos, lo que sugiere que la tensién de enlace contribuye a AE74 en todos
los casos. De la figura 5.1a puede observarse que la TA en los anillos pequenos estd
asociada con interacciones C-H no enlazadas desfavorables (AEY%H > 0). Por su parte,
las interacciones no enlazadas 1,3 entre C,C y H,H son ligeramente reforzadas, tal y
como lo muestran los valores negativos de AESZ;C’ y AEZ;H. Esto estd en contradiccién
con el caracter repulsivo previamente asignado y sugerido como responsable para al-

gunas de las tendencias observadas en TA. Por ejemplo, los grandes valores de AEr4
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en ciclopropano y ciclobutano han sido interpretados como una consecuencia de las

distancias mas cortas entre los carbonos 1,3[82:83],

Es interesante notar que el ciclopropano y ciclobutano tienen casi los mismos va-
lores de AEt4, que en términos del analisis de IQA es resultado de una combinacién
de dos factores: AEbC’C y AES};H disminuyen en magnitud a medida que el tamano del
sistema se incrementa, y AESCer es grande y negativo en C3Hj con valores cercanos a
cero en los otros anillos pequefios. Los valores negativos de AESCel I3} AEIS’H en el ciclo-
propano pueden relacionarse con la interpretacién de la TA del modelo orbital, donde
surge como consecuencia de la rehibridacién efectiva sp? que incrementa la estabili-
dad atémica de C y refuerza el enlace C-H[®4. Debe hacerse notar que el ciclohexano,
considerado el alcano ciclico menos tensionado, tiene el valor mas pequefio de AE7, y

la menor desviacién de las componentes de IQA.

En el grupo de anillos grandes, la TA difiere del conjunto anterior en que AEbC’C,
AES,;C y AE}I;II;H son menos favorables comparadas con las referencias aciclicas. Una ca-
racteristica de las moléculas con n > 8 es la presencia de enlaces H-H que contribuyen
a los valores negativos de AEZI’H. Sin embargo, esto es acompanado por el incremento
en las auto-energias de H asi como en los contactos H,H no covalentes, que lleva a un
incremento de energia neto que suma a la TA. La aparicién de las trayectorias de en-
lace H-H es consecuencia de las conformaciones adoptadas por los sistemas, donde los
enlaces C-H apuntan hacia el centro del anillo. Adicionalmente, las interacciones C,H
no enlazadas van de ser la contribucién mas desestabilizante a la mas estabilizante de
los anillos pequefios a los grandes. En el caso de los sistemas con n > 6, AE14 es inhe-
rente a la estabilizacion de los atomos de hidrégeno en conjunto con interacciones no
enlazadas H,H y C,C menos favorables, que concuerda con la nocién de efecto estérico

o tensién transanular!”°!

. La informacién anterior se resume en la figura 5.1b, donde
las tendencias observadas en las contribuciones atémicas y de interaccién a AE7, del
grupo de anillos pequefios son parcialmente invertidas en el otro conjunto. A medida
que el tamano del sistema se incrementa, la estabilidad relativa de los cicloalcanos pasa
de tener un origen interatémico a uno intraatémico, siendo el primero dominado por

AESZ;H y el tltimo por AE!, £ Finalmente, otros alcanos lineales diferentes al propano

y butano fueron considerados como referencia en la evaluacién de AEr4. En general,
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el incremento del tamano de la referencia tiene un efecto despreciable en AEr, y el
analisis de IQA lleva a tendencias similares a las mostradas en la figura 5.1. Por consi-

guiente, la interpretacién de la tensién de anillo prevalece.

5.3 Energia de resonancia

El concepto de energia de resonancia (ER) es utilizado en quimica orgdnica pa-

ra describir la estabilidad de sistemas conjugados y, en el caso de moléculas ciclicas,

[85,86]

esta relacionado con las nociones de aromaticidad y antiaromaticidad . El cam-

bio energético (AEgg) asociado a la formacién de 1,3-ciclobutadieno (C4Hy), benceno

(C¢Hg) v 1,3,5,7-ciclooctatetraeno (CgHg) a partir de t-1,3-butadieno y etileno se ha

[66]

usado con anterioridad!®®! para cuantificar ER:

2 ~ — [T + 2 =
3o — O+ 3 = (5.2)
4 ~ — & + 4 =

La tabla 5.1 muestra los valores de AEgg para las reacciones del esquema (5.2). La
diferencia formal entre reactivos y productos es la formacién del anillo y el patrén de
enlace, tal que valores negativos y positivos de AEgy corresponden a estabilizacién o
desestabilizacién comparado con la referencia. En otras palabras, toman en cuenta el
costo energético de construir los anulenos a partir de grupos =CH-CH= hipotéticos,
obtenidos por diferencia del butadieno y etileno.

Las contribuciones energéticas de las reacciones del esquema (5.2) se presentan en
la tabla 5.1 y sus cambios totales en fig. 5.2a. De acuerdo al andlisis de IQA el valor
positivo de AEgg en el caso de C4Hy surge de los cambios energéticos del esqueleto
de carbono, es decir, desestabilizacién de los dtomos de C asi como de las interac-
ciones enlazadas C-C. En contraste, en C¢Hg los cambios en las auto-energias de C
proporcionan contribuciones estabilizantes importantes a AEgg. Ademas a la esperada
ganancia en estabilidad en C4Hg debido a EbC’C, y E;SZ;C" se obtiene un rol dominante en
las interacciones C-H. Este es un resultado significativo, ya que este término no es ge-

neralmente tomado en cuenta cuando se discute la ER en compuestos aromaticos. Los
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Tabla 5.1: Cambios de energia totales (AEgg)
y la suma de las contribuciones atémicas
y de interaccién a AEgg para la formacién
de 1,3-ciclobutadieno, benceno y 1,3,5,7-
ciclooctatetraeno a partir de los esquemas
planteados en (5.2). Los datos estan dados en

Tabla 5.2: Cambios de energia totales (AEgg)
y la suma de las contribuciones atémicas y de
interacciéon a AEgy para la formacién de 1,3-
ciclobutadieno y benceno a partir de los es-
quemas planteados en (5.3). Los datos estan
dados en kcal/mol.

kcal/mol.

C4H, CeHs  CyHy CsHy;  CeHg
AEG 41.11 -10.91  13.32 AES 19.31  -18.46
AE(, 0.41 -237  6.05 AE(, 523 -0.44
AE; 21.81  -272  -3.04 AES 2311  -6.55
AESS -0.20  -517 0.3 AESS 248  -3.64
AESM 0.91 -15.66 —7.92 AE;M -10.68  -7.72
AESH 13.79 1104  5.00 AESH ~5.36 4.06
AEZH 347 341 448 AEZH 127 -1.91
AEgg 81.30 -22.37  18.02 AEgg 3537  -34.65

cambios en CgHg son mas complejos, ya que la estructura de equilibrio es tubular, asi
que se espera que otros efectos diferentes a la alternacién de enlace estén presentes. En
esta molécula, el valor positivo de AEgy resulta de contribuciones atémicas y de pares
no enlazados menos favorables. Sin embargo, el ciclooctatetraeno tiene interacciones

enlazadas més favorables que los sistemas de referencia.

0,0’
int

Los cambios netos de las componentes AES% fYE se muestran en fig. 5.2b. Ex-
cepto por Vegl)e’Q/, todos los cambios energéticos que son favorables en el benceno son
desfavorables en C4H, y CgHg. Estos resultados sugieren que la energia de resonan-
cia en C4Hy tiene su origen en una mayor estabilidad atémica e interacciones inter-
atomicas mas estabilizantes, a excepciéon de los términos C,H y H,H no enlazados. De
acuerdo a este analisis, en los tres casos la energia electrostdtica atdmica contribuye en
mayor medida al valor observado de AEgg. Las energias de resonancia de C4Hy, C¢Hg
y CgHg también se evaluaron tomando como referencia al c-1,3-butadieno y etileno,
o al (E)-1,3,5-hexatrieno y t-1,3-butadieno. Aunque valores diferentes de AEgy a los
mostrados en la tabla 5.1 fueron obtenidos, tendencias similares se observaron en la

descomposicién energética, por lo que la interpretacién permanece sin cambios. Por

otra parte, las siguientes reacciones
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Figura 5.2: Cambios totales de las componentes de energia de IQA para la formacién de 1,3-

ciclobutadieno, benceno y 1,3,5,7-ciclooctatetraeno a partir de t-1,3-butadieno and etileno (es-
quema 5.2).
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toman en cuenta caracteristicas estructurales adicionales[®”], y se cree proporcionan

(5.3)

mejores valores de AEgg que los dados por los esquemas en 5.2 para C4Hy y CgHg. De
la tabla 5.2 se tiene que aunque los valores de AEgi del C4H, (35.70 kcal/mol) y CqHg (-
34.65 kcal/mol) difieren a los mostrados en la tabla 5.1, se observan aproximadamente
las mismas tendencias y la (des)estabilizaciéon de las moléculas surge de los cambios

energéticos del esqueleto de carbono, por lo que la interpretacién quimica se mantiene.

5.4 Disminucion local de aromaticidad

Es conocido que los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) conformados por
n anillos fusionados sufren una perdida global de estabilidad y disminucién local de
aromaticidad comparado a n moléculas de benceno 3?88l Este fenémeno se denomina
como dilucién aromatica (DA). Debe mencionarse que el modelo de Clar provee un
conjunto de reglas simples que permite asignar sextetos aromaticos a HAP planos que
pueden ser usadas como guia cualitativa para analizar la DA. La aromaticidad local
no depende sé6lo del tamafio de HAP sino también del arreglo tridimensional de los
anillos. En este trabajo se propone cuantificar la DA en tres series de n-HAP (donde

HAP= acenos, fenacenos y helicenos, n = 2,...,7) en términos de las energias de reac-
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cién (AEp,) de las siguientes reacciones isodésmicas:
n C6H6 —> n-PAH + (7’1 - 1) C2H6

AEp 4 siempre es positiva, con los valores grandes indicando una mayor DA. Por propési-
tos de claridad, solo HAP del mismo tamafo son comparados. Los siguientes esquemas

son ejemplos de reacciones en el caso del benzo[b]antraceno, criseno y benzo[c|fenantreno
4O — O@@) + 3 =
1@ — QL ¢+ 3 = (5.4)
4 @ — ©‘©0 + 3 =

El andlisis de este tipo de reacciones permite cuantificar las contribuciones estabilizan-
tes o desestabilizantes a AEp 4 ocasionados por la fusién lineal o angular de los anillos.
De acuerdo a las reglas de Clar, se espera que las series de los n-acenos y n-fenacenos si-
gan las mismas tendencias que el antraceno y fenantreno, con las moléculas angulares
teniendo un menor grado de DA por su mayor nimero de sextetos, como es ilustrado
en el esquema 5.4. Aunque los helicenos exhiben el mismo namero y patrén de sexte-
tos que los correspondientes fenacenos, la desviacién de la planaridad y la presencia
de las interacciones anillo-anillo afecta los cambios energéticos.

La figura 5.3a muestra la grafica de AEp4 en funcién de n para las tres series de
HAP. Los valores observados son consistentes con la discusiéon previa. De las figuras
5.3b y 5.3c se nota que cuando los cambios intrinsecos a las energias atémicas son des-
favorables, los valores de las energias de interaccién globales son estabilizantes en los
fenacenos y helicenos, aunque no en los acenos. Un analisis detallado de los cambios en
las componentes energéticas muestra que el incremento de las energias atémicas tiene
un origen electrostético. Interesantemente, las contribuciones estabilizantes a AEgg en
C¢Hg siempre son desestabilizantes a AEpa en los HAP, lo que indica que la DA puede
interpretarse como una disminucién de la energia de resonancia.

Las componentes de energia individuales (fig. 5.4) comprenden en todos los casos

efectos desestabilizantes del incremento en las energias atdmicas de los carbonos y de

54



5.4. Disminucién local de aromaticidad

® n-Acenos ® n-Fenacenos n-Helicenos
1100 AEpy ~ 80 { AEQ - 50 AE%Q'
2 80 o B 40
g g 60 g 30
s 60 'S 40 'S 20
< 40 S < 10
53] m 20 m
0 -10
2 3 4 5 6 7 23 45 6 7 234567
Nuamero de anillos Numero de anillos Numero de anillos
a) b) c)

Figura 5.3: a) Valores de AEp, en funcién del nimero de anillos en los acenos, fenacenos y
helicenos. Contribuciones b) atémicas y de c) interaccidn totales a AEp 4.

las interacciones C,H enlazadas y no enlazadas. Una comparacién de esas tendencias
y los datos de la tabla 5.1 muestra que las contribuciones de AESCelf y AEZS’H al cambio
energético total son invertidos de AEgg a AEp,, i.e. cuando esas componentes aportan
favorablemente a AEgg, son desfavorables en AEps. Nuevamente, la dilucién aromati-
ca es una consecuencia de la disminucién de la energia de resonancia. El incremento
de AE%Q, en los helicenos en referencia a los fenacenos esta relacionado con la perdi-
da de planaridad y a la aparicién de los contactos C-H y H-H interanillo. Tanto ESZ;C/
y Eng’H’ son de naturaleza estabilizante en cada caso. El primer término es relevante
en los helicenos por el numero de contactos interanillo y el altimo contribuye en casi
todos los casos. Los cambios en las auto-energias de los hidrégenos son despreciables
en los acenos y helicenos, pero desfavorecen al valor de AEp, de los fenacenos. En
contraste, Efb’H proporciona estabilidad a esos sistemas, en concordancia con lo que se
discutid en la secciones 4.4 y 4.5 sobre las regularidades energéticas en HAP. Contra-
rio a la principal influencia presupuesta sobre las interacciones enlazadas C-C, ellas
tienen un efecto menor sobre la DA. Por otra parte, los valores de AEbC’C s6lo son ne-

gativos en los fenacenos, en linea con el nimero de sextetos aromaticos predichos en

estos compuestos.

En conclusién, la dilucién aromatica en HAP estéd relacionada con la pérdida de
estabilidad atémica de los carbonos, asi como con interacciones enlazadas y no enla-

zadas C,H menos favorables. La estabilidad relativa de familias de HAP depende del
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Figura 5.4: Cambios en las componentes atémicas y de interaccién de los a) acenos, b) fenacenos
y ¢) helicenos.

entorno de enlace. Por ejemplo, en los fenacenos el término EbC’C’ es mas favorable que
en los otros dos grupos. Por otro lado, en los helicenos las interacciones enlazadas C-
C son mdés pequefias en magnitud que el término asociado a los fenacenos, lo que es
compensado por contribuciones favorables C,C no enlazadas entre los anillos apilados

en la hélice.

5.5 Puentes de hidrogeno

De acuerdo a la IUPAC, el enlace de hidrégeno es una interaccién atractiva entre

un dtomo H de un fragmento intra o intermolecular X-H en el cual X es més electrone-
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gativo que H y un atomo o grupo en la misma o en diferente molécula, en donde existe

evidencia de formacién de enlace!8°!

. Una de las particularidades de los cimulos que
involucran puentes de hidrégeno son los efectos cooperativos, que surgen de la natu-
raleza de muchos cuerpos de la energia de interacciéon y que realizan contribuciones
no aditivas a la energia total. El andlisis de IQA se ha utilizado con anterioridad en el
estudio del enlace de hidrégeno en un amplio rango de sistemas, lo que ha permitido
desvelar detalles importantes de su origen y obtener informacién sobre la relacién de
los efectos cooperativos/anticooperativos y patrones estructurales!?°-3]. En este apar-
tado se estudia la formacién de cimulos de fluoruro de hidrégeno, que han atraido la
atencion desde los puntos de vista teéricol®*?497] y experimental [*498-100], Estudios
tedrico previos han mostrado que estos complejos se agrupan en estructuras ciclicas

54,95,96]

(excepto el dimero), siendo ésta la tinica conformacién establel , lo que es res-

5[98-100]

paldado por informacién experimental en fase ga . En este trabajo, la energia

de formacién del cimulo (AEpy) para el proceso
nHF — (HF), (5.5)

donde n = 2,---,10 se descompone con el enfoque de IQA para obtener una imagen
conceptual simple que puede relacionarse a analisis previos basados en cargas atémi-
cas y deslocalizacién electrénica. El valor de AEpy disminuye en funcién de n y los
mayores cambios entre miembros sucesivos toman lugar del dimero al pentamero co-
mo consecuencia de los efectos cooperativos. En términos estructurales, a medida que
el tamano del complejo crece hay un incremento y decremento en las distancias in-
tra e intermoleculares HF. La distancia intramolecular H-F (Ryy_g) va de 0.918 Aenel
mondémero a ca. 0.965 A en el hexdamero, permaneciendo relativamente constante en
este valor en miembros sucesivos de la serie. Por su parte, la distancia intermolecular
H..-F disminuye de 1.80 A en el dimero a 1.46 A en el hexdmero.

Es posible considerar la formacién del caimulo como un proceso de tres etapas: 1)
elongacion de los monémeros a la geometria final del camulo, 2) relajacién de las den-
sidades electrénicas de los monémeros debido a la presencia de las demas moléculas
y 3) interaccién entre los fragmentos relajados. Los pasos 1 y 2 llevan a la energia de

deformacién (AE(I;I;), que puede ser expresarse a partir de la suma de los cambios de
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Figura 5.5: Auto-energias de los &tomos de a) fltor y b) hidrégeno asi como las c) energias de
interaccién intraatémicas H-F en funcién de la distancia Ry_p para todas las moléculas de los
complejos. Los valores estan referidos a la geometria de equilibrio del mondémero de HF. d)
Energias de interaccién intermoleculares HF-HF, asi como sus componentes e) electrostatica y
de f) intercambio-correlacién en términos del tamarfio del cimulo (nimero de mondémeros).

las auto-energias (AEglf y AEfelf) mas la interacciéon H-F intramolecular (AEII,{JF) Los

valores de referencia son los de la geometria de equilibrio del mondémero en todos los

7
E HF,HF

casos. El tercer paso toma en cuenta la interacciéon HEHF ( int ). De acuerdo a lo
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Figura 5.6: a) Carga atémica del Fltor e b) indice de deslocalizacién H-F intramolecular en
funcién de la distancia Ry.g. ¢) Indice de deslocalizacién intermolecular HF-HF en funcién del
tamarfo del camulo (nimero de mondémeros).

HF n EHF,HF

anterior, AEpy = AEdef int

La figura 5.5 resume la informacién energética y estructural de los complejos es-
tudiados. Los cambios intramoleculares se grafican en funcién de Ry g, y los térmi-
nos intermoleculares se muestran en funcién del tamafio del anillo. Las figuras 5.5a-c
muestran el cambio energético involucrado en el paso 1 (lineas sélidas) y 2 (distancia
vertical entre los puntos y la linea s6lida). Mientras los cambios en las auto-energias se
vuelven cada vez més desestabilizantes de n = 2 a n = 6, permanecen casi constantes en
los complejos mas grandes. Esto muestra que los efectos cooperativos se manifiestan
hasta el hexamero. La formacién de los complejos de (HF),, involucra una transferencia

de carga del H al F (figuras 5.6a y 5.7)[°>%%. Las figuras figura 5.5a-c también mues-

H,F

tran que mientras las auto-energias atédmicas se incrementan con el valor de #, AE;,),

realiza una contribucion negativa hasta el tetrdmero y se vuelve positivo en miembros
sucesivos de la serie. Los cambios en este término tienen un origen electrostédtico en el

dimero y se vuelven positivos en los otros complejos por la disminucién de la compo-
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Figura 5.7: Isosuperficies de diferencia de densidad (Ap) de algunos de los complejos de HF.
Ap corresponde a la densidad del cimulo menos la suma de las densidades de cada uno de los
mondmeros aislados en la geometria del cimulo.
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Figura 5.8: Energia de formacién del cimulo junto con sus componentes de deformacién e

interaccién en funcién del namero de monémeros. El término E; , esta desplazado para

mostrar su proporcién relativa con respecto a E(Ifes(, pero es negativo en todos los casos.

nente de intercambio-correlacién.

En lo que respecta a las energias de interaccién intermoleculares, la magnitud de
estas se incrementan cuando n va de n =2 a n = 6 y permanecen casi constantes para
valores de n mayores (fig. 5.5d). Dos grupos de datos son observados, uno que involu-
cra a pares de moléculas vecinas y domina en magnitud, y otro asociado a fragmentos

HF no enlazados. Desde el punto de vista de la naturaleza de las interacciones in-
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termoleculares, los valores de E; "~ entre moléculas vecinas estdn dominados por la
parte de intercambio-correlacién, mientras que en las moléculas no enlazadas es de ti-
po electrostatica (figs. 5.5e y f). Esto altimo es consecuencia de las mayores distancias

entre los centros de HF tal que el término V,cHFHF

es despreciable en esos casos. En
concordancia con informacién previal®®l, a medida que el tamafio del camulo va de
n=2an=6el valor de la deslocalizacién electrénica entre moléculas vecinas de HF
se incrementa, y permanece relativamente constante cuando n > 6 (fig. 5.6¢c). Dada la
relacion VX(C)’Q' & —0.550'9’/RQQ/[501, el comportamiento del término de intercambio-
correlacion, reflejado en EEE’HF, tiene su origen en el incremento de la deslocalizacién
electrénica.

En resumen, la transferencia de carga intramolecular y la deslocalizacién electréni-
ca intermolecular se incrementa a lo largo de la serie. Aunque la interaccién intra-
atémica se vuelven menos favorable, aquella entre moléculas de HF vecinas se vuelve
mas fuerte. Este efecto es mas notable del dimero al hexamero, donde los efectos coope-
rativos son manifestados y los mayores cambios en las distancias toman lugar. Las
energias de deformacidn e interaccién son mostradas en la figura 5.8. El incremento de

|AEpy| con el tamanio del camulo es un resultado de la estabilizacién que proporcionan

las interacciones HF---HEF. Las correspondientes contribuciones por molécula se mues-

. HF,HF :
tran en fig. 5.8b, donde se observaqueden=2an==6 E;,,  se refuerza en miembros
sucesivos de la serie (cooperatividad), y de n = 7 en adelante la inclusién de una nue-
va molécula realiza aproximadamente una contribucién aditiva a las componentes de

energia.

5.6 Interacciones metal-ligando

Si las entalpias de hidratacién (AHy;;) de los metales(II) de transiciéon de la pri-

mera fila se grafican contra el nimero de electrones d, se observa la aparicién de dos

101,102]

minimos! . Este comportamiento de doble joroba (CD]J) ha sido explicado por

los principios subyacentes de las teorias del campo cristalino y ligando!!%3]

, bajo la
suposicién de que el namero de coordinacién del catién metdlico (considerando solo

la primera esfera de solvatacion) es igual a seis. Esto es respaldado por datos experi-
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mentales!104105] excepto para el escandiol”?], cuyo catién no es estable en el estado de
oxidacién II. De acuerdo a la teoria del campo cristalino, en una geometria octahédri-
ca los electrones d se distribuyen en niveles doble y triplemente degenerados e y ty,.
Para un ligando de campo débil como el agua, altas configuraciones de espin son fa-
vorecidas, lo que explica el CDJ. Por otro lado, la teoria del campo ligando incluye
interacciones metal-ligando que se cree contribuyen al CD]J.

La particiéon de IQA ha sido empleada en estudios previos sobre la descripcion
cuantitativa de las interacciones metal-ligando en complejos de coordinacién con car-

[106,107]

bonilos . En este trabajo se evaltian los efectos electrénicos que determinan el

CDJ en las energias de hidratacién (AEy;;) de los cationes metalicos del bloque-d
M*? + 6 H,0 — [M(H,0)4]"

donde M € {Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn}, incluyendo al Ca,* como referen-

cia con cero electrones d. Sélo se encontraron distorsiones de Jahn-Teller en los com-

plejos de Cr y Cu, en concordancia con informacién tedrica y experimental [108-110],

La figura 5.9 muestra las energias de deformacién del agua y el metal (Eg/if y Effezfo),

MH,0 _ H,0,H,0 .
it - Y Eip 0 ). Egey (fig. 5.9b) puede

ser relacionado a la energia de estabilizacién del campo cristalino, y exhibe el CDJ

que muestra AEy;; (fig. 5.9¢). Los valores positivos de Eizfo indican desestabilizacion

las interacciones metal-agua y agua-agua (E

intramolecular de las moléculas de agua tras la complejaciéon y dependen del grado de
distorsion Jahn-Teller (fig. 5.9a), es decir, sistemas con alta simetria muestran un sélo
un valor de Eizfo, mientras que en los casos menos simétricos se tienen dos o més. Entre
mayor es la distancia agua-metal, mas pequena es la energia de deformacién. La misma
relacién con los argumentos geométricos se observa en los términos de interaccién
(figs. 5.9c y 5.9d).

En lo que respecta a la interaccién agua-agua, dos grupos de datos son observa-
dos en fig. 5.9¢: uno para contactos H,O-H,O cercanos, con contribuciones favorables
a AEy;;, y otro para ligandos en lados opuestos del metal. La descomposicién de las
energias ligando-ligando revela que las componentes iénicas (VHzO’H2

ele
H,0,H,0 :
tes (Vi < 0) permanecen casi constantes en todos los casos, con un efecto neto

o> 0) y covalen-

total estabilizante. Informacién mads relevante se obtiene del andlisis de las componen-

62



5.6. Interacciones metal-ligando

H,O M H,O,H,O MH,O
* Eaey * Eief * B Eini * > AEpig
% 60 | . N % 50 1 .
£ 50 { L . 4 . . & -100 1 y .
5 w0 3 . 57150 ..
A\ﬂ 30 ; ° f—ZOO ; . °
M20 7 M 250 | :
Ca Sc Ti V Cr MnFe Co Ni Cu Zn CaSc Ti V Cr MnFe Co Ni Cu Zn
a) b)
< 204 T .55 |
B 1.0 ; e 0 o o o ° 0 o o o ° E -60 1
E 0.0 ] o o . 5-65-
s 10| Pe e e, 5 0
~ L ° ~ ]
< -2.0{ . ® o o o ~ -80 1
= 30 | . M .85 |
CaSc Ti V Cr MnFe Co Ni Cu Zn CaSc Ti V Cr MnFe Co Ni Cu Zn
c) d)
< o5n | e < 150 | I
g -275 1 .. € 50 { °
= -300 .'-,. L. = 0qe .8 0 o o o o
".,-"‘. "o _ ] ’--.'.. .. e e° e
(0 -350 1 .o m -150 A ® : A °
Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn CaSc Ti V Cr MnFe Co Ni Cu Zn
e) f)

Figura 5.9: Componentes de IQA en funcién del nimero de electrones d para la formacién de
los complejos [M(H,0)¢] 2. Energias de deformacién de las a) moléculas de agua y b) el metal.
Términos de interaccién c) agua-agua, d) metal-agua. e) Energfas de hidratacién. f) Suma total
de las componentes referidas a los valores del calcio. Nétese que se usan diferentes escalas en
cada caso.

L M,H,0 o .
tes idnicas y covalentes a E; " *~. Aunque ambas contribuciones son estabilizantes, la

,H,O . ,
se incrementa con el nimero de electrones

magnitud de V%’HZO disminuye y Vie
d. Por ello, el origen de la interaccién metal-ligando pasa parcialmente de ser elec-
trostdtica a covalente a lo largo de la serie (fig. 5.10).

La figura 5.11 muestra la redistribucién de densidad electrénica que ocurre por la
formacién de los complejos hidratados. Las isosuperficies de Ap(7) revelan que la trans-
ferencia de carga toma lugar desde los d&tomos de hidrégeno a los centros metélicos y
a las regiones coordinadas de los dtomos de oxigeno. Una imagen clara de la relacién

entre el CDJ mostrado por AEy;; y las componentes de energia atémicas es obtenida
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Figura 5.10: Energias de interaccién metal-agua y sus componentes electrostatica y de
intercambio-correlacién.

de las energias de deformacioén e interaccién totales (fig. 5.9f), donde los valores estidn
referidos a los del complejo de Ca. Puede observarse que E}i_lezfo muestra un comporta-
miento invertido de CD]J con contribuciones desfavorables a AEj;; en todos los casos,
en acuerdo con la transferencia de carga de los 4tomos de H al centro metélico. Los
términos metal-agua y agua-agua también presentan CD] e incrementan la estabilidad
de los complejos. En términos de contribuciones relativas, el CD]J en AEy;; emerge de
E% £y E?:;HZO, que esta en acuerdo con el andlisis de las teorias de campo ligando y cris-
talino. En resumen, el cardcter covalente metal-ligando de los complejos [M(H,0)¢]™

[72,103] Este analisis

se incrementa al ir del Ca al Zn, contrario a sugerencias previas
soporta a las teorfas del campo ligando y cristalino en considerar el “comportamiento
de doble joroba” de las energias de hidratacién como consecuencia de la estabiliza-
cién del centro metalico dado por la complejacién y también por el incremento de las

interacciones metal-ligando a lo largo de la serie.
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Figura 5.11: Isosuperficies de diferencia de densidad (Ap) de algunos de los complejos hidrata-
dos de [M(H,0)]™2. Ap corresponde a la densidad del cimulo menos la suma de las densidades
de cada uno de los monémeros aislados en la geometria del camulo.
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Procesos fotofisicos arquetipo

En esta seccidn, se estudian sistemas moleculares simples en estados basal y ex-
citados como arquetipos de algunos procesos quimicos fundamentales. E1 H, se eli-
gié como modelo para la ruptura y/o formacién de enlaces simples, el complejo de
He, para describir la formacién de excimeros, el LiF como representativo de procesos
de transferencia de carga y finalmente, la rotacién interna en el C,H, para realizar
la descripcién de las intersecciones cénicas entre superficies de energia potencial. En
general, se muestra como es posible realizar la interpretacién de procesos fotofisicos

elementales con un enfoque centrado en la densidad electrénica.

6.1 Detalles computacionales

Los célculos de estructura electrdénica se realizaron al nivel de teoria MRCI-SD con
el conjunto base d-aug-cc-pVDZ['1], Las funciones de onda de referencia correspon-
den a SA-CASSCF (promedio de estados) con pesos iguales en todos los casos, restrin-

giendo la simetria espacial a grupos puntuales abelianos. Los espacios activos com-
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prenden (2e,100) en el caso del H,, (4e,40) para el He,, (6e, 60) en el LiF, y (2e, 60)
en la molécula de etileno. Las siguientes curvas de energia potencial fueron obtenidas,
H,: X4, BISE, B 'S y bOXf; Hep: XI55, A'Sy, CIEE y ASS3 LiF: 1'S% y 2157 En
el caso del C,Hy, las SEP de los primeros estados electrénicos singulete fueron eva-
luadas en funcién de las coordenadas de torsién y piramidalizacién. Adicionalmente,
se obtuvo la interseccién conica de minima energia asociada a la geometria “torcida-
piramidalizada”. Las funciones de onda SA-CASSCF se evaluaron como sigue: en el H,
y He, (simetria Dyy,), dos de los estados singulete pertenecen a la representacion A,
mientras que el resto a By,. En el LiF (grupo puntual C,y) ambos pertenecen a la re-
presentacién A;. En el caso del C,Hy, a lo largo de la coordenada de torsién (simetria
C,) cinco estados A y tres B fueron promediados. En la coordenada de piramidaliza-
cién y la interseccién cénica, no se impusieron restricciones de simetria y tres estados
singulete fueron evaluados.

Todos los calculos de estructura electrénica se realizaron con Molpro y Colum-
bus!#>112] y 1a particién de IQA con el programa Promolden[3!l. Las componentes de
energia totales obtenidas con Promolden difieren a lo més en 0.5 kcal/mol con respecto

a los valores evaluados con Molpro.

6.2 Estados excitados de baja energia del H,

La figura 6.1 presenta las curvas de energia potencial calculadas para los estados
Xl):g, B!xY, E,Fl):g y b3):f; del H,, que concuerdan satisfactoriamente con reportes

previos sobre la moléculal'!3]. Diagramas de correlacién estandar(!!4]

indican que
Xl):g y b’ conectan el limite de 4tomo unido 1s2 singulete y triplete del helio (1'Sy y
13S;) con la disociacién en dos hidrégenos 12S; 5, i.e. H(1s)+H(1s). La interpretacion es
mas complicada en B!X} y E,F! X, Por ejemplo, B!Y} deberia conectar la configuracién
1s2po del He y el limite de disociaciéon H*+H™. Similarmente, E deberia enlazar He-
1s2s a H(1s)+H(21), mientras que F de He-2p? a H*+H~[113114] Sin embargo, ya que
la energia de H"+H™ se encuentra entre las de los niveles H(1s)+H(41) y H(1s)+H(51), a

medida que la separacion internuclear se incrementa varios cruces evitados imposibili-

tan la disociacién de B y F hacia H"+H™. En otras palabras, un cambio en la naturaleza
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de B y F debe ocurrir a lo largo de la curva de energia potencial, aunque cerca de las
geometrias de equilibro tanto B como F deben mostrar caracter iénico. De acuerdo a
Davidson '], los argumentos anteriores explican el doble pozo en la curva de E,F' 2%,

con el minimo interno (E) siendo principalmente covalente.

Se procede ahora al analisis de las componentes de IQA en funcién de R. Tanto
XIZé y b>2! han sido reportados al nivel CASSCF!'?! y se incluyen aqui Gnicamente
para establecer tendencias. De acuerdo a las figuras 6.2a y 6.2b, los valores de E;Ief y

las contribuciones de interaccién muestran poca variacién con la separacién internu-

HH

clear para valores de R mayores que ca. 3 A. A distancias grandes E;

es pequena,
ya que el término de intercambio-correlacién no es relevante aun y las otras contri-
buciones se cancelan entre si dando un valor cercano a cero para Ve}lIéH’. A distancias
cortas, Ecll{ef se eleva debido a una acumulacién de V}!, aunque su magnitud permanece
pequeiia incluso en la geometria de equilibrio (R,). La desestabilizacién intra-atémi-

HH

7
it » que es dominado por la componente covalente

ca es mas que compensada por E
de intercambio-correlacién. A distancias menores que R,, el incremento en la repul-
. e s o HH’ HH’
sién entre las distribuciones de carga, cuantificado por los términos V., y V,,, , es
responsable del comportamiento repulsivo de la curva de energia total. Como es de es-

perar, el namero de electrones compartidos entre los atomos de H, tomado en cuenta

. . ., 4 . .
por el indice de deslocalizacién 6™, es cercano a cero a separaciones intermolecula-

H(12S;,,) + H(22S;,)

H(1%S;,,) + H(12Sy,,)

E/kcal mol!

Figura 6.1: Curvas de energia potencial para los estados basal y excitados de baja energia del
Ho.
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Figura 6.2: Componentes de IQA para los estados Xl):g, B!T{, E,Fl):g y b del H,. a)
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Energias de deformacion, b) contribuciones electrostatica y de intercambio-correlaciéna E;,, ",

c) componentes de la energia atémica. d) Indices de localizacién y deslocalizacion.

res grandes y se incrementa cuando R es menor a 3 A (fig. 6.2d) al valor de 61" = 0.85
en la geometria de equilibrio, caracteristico de un enlace covalente.

Enb’Y}, el incremento considerable en Egle fPparaR<3 Aes responsable del caracter
repulsivo de la SEP, en acuerdo con la explicacién estdndar de la repulsiéon de Pauli,
que no es compensado por una estabilizacién mayor por Eg’tH,. Esto altimo se debe
al valor cercano a cero de Vir™ mostrado en la figura 6.2b que revela deslocalizacién
interatémica ineficiente (fig. 6.2d).

En el caso de los estados excitados singulete, todas las componentes comienzan a
diferir entre si a distancias menores que 3.5 A (fig. 6.2). Un primer punto interesan-

te es que las auto-energias de ambos hidrégenos en la molécula siempre son iguales,

tendiendo a distancias grandes al promedio de los &tomos 1s y 2s. Las energias de de-

69



Capitulo 6. Procesos fotofisicos arquetipo

formacién de B'X} y E,Flzg suben muy rdpido a medida que la distancia internuclear
se reduce, siendo a R ~ 6.3 A tan grande como el valor E};f de Xl):g en su geometria
de equilibrio. Esto implica una interaccién de largo alcance. A distancias mds cortas,
los valores de E;Ie f alcanzan una meseta y comienzan a disminuir cuando R < 2 A,
volviéndose negativas a medida que se aproxima el limite del 4tomo unido. El origen
de esos cambios puede identificarse al examinar la figura 6.2c. El incremento inicial
en E(I;Ief es ocasionado por una pronta subida de V. Nétese que esto parece ocurrir a
R~6.3A,lo que indica la presencia de un cruce evitado. Ya que la repulsién electréon-
electrén del i6n hidruro (192.6 kcal/mol al nivel FULL-CI/d-aug-cc-pVDZ) es casi dos
veces el valor de VI de los singuletes By F entre 2y 5 A, esto sugiere que durante la

region de meseta la naturaleza de B'X? y Fl)ig es claramente i6nica. Por ello, puede

seguirse la transicién de la disociacién tipo covalente H(1s)+H(2s) hacia H"+H".

En cuanto a EII;I”H enla figura 6.2b puede observarse una estabilizacién casi lineal
de la componente VE’H,, que es ocasionado por el incremento de la deslocalizacién
electronica. Como se muestra en fig. 6.2d 6™’ es considerable para ambos singuletes
a distancias internucleares grandes. Por ejemplo, a R = 6 A los valores son de 0.829
y 0.838 e, que son muy cercanos al de Xlzg en su geometria de equilibrio. E1 maxi-
mo mostrado por VE’H’ en E,Flzg permite identificar el cruce evitado con el limite
covalente He-1s2s como origen del doble pozo en la SEP. El cruce también puede re-
conocerse en el comportamiento de TH, V1 y VI En este sentido, toda la informacién
tradicional sobre la naturaleza de los estados electrénicos puede leerse de la descom-

posiciéon de IQA.

La tabla 6.1 muestra las contribuciones a la energia para la geometria de equilibrio
de cada estado. Debido a que XIZg tiene el menor valor de R,, presenta la mayor mag-
nitud de la atraccién nicleo-electrén intra e intercuenca y de la repulsion internuclear.
Aunque los valores de V1y VEH son mayores para los estados excitados, las repulsio-
nes intra e intercuenca también decrecen. En lo que se refiere a los dos minimos, Fl)ig
es caracterizado por un valor de E(I;zf de 21 kcal/mol y una interaccién interatémica
muy estabilizante de -98 kcal/mol dominada por Vi En contraste, el minimo El}:g
tiene un valor mas pequeno de E;,;; ~ —41 kcal/mol, con una componente covalente si-

milar a la de B'X?, pero con un término V. mas positivo. Esto puede comprenderse
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6.2. Estados excitados de baja energia del H,

Tabla 6.1: Componentes de IQA y valores de Oy en la geometria de equilibrio de los estados
electrénicos del H,. Las distancias estdn en A, las energias en kcal/mol y Oz en u. a.

xX'xy By E'xS Fl3s
R, 0.7616 1.2660 1.0157 2.3222
TH 350.48 234.82 222.76 219.80
vH 94.17 85.18 28.59 92.18
vH ~749.52 ~501.25 ~453.99 ~485.38
EH ~304.87 ~181.26 ~202.64 ~173.40
EL 8.47 13.81 ~7.57 21.67
v 436.01 262.27 326.93 142.99
v ~367.69 ~209.85 ~212.36 ~136.64
yiH 178.11 47.41 56.06 31.85
EH ~121.26 ~110.03 ~41.72 ~98.43
VI 24.86 15.45 49.42 1.03
v ~146.12 ~125.47 -91.15 -99.47
Orr ~4.16 ~18.29 ~52.08 ~13.29

si se toma en cuenta el caracter difuso de su limite 1s2s. El valor de Effef en el minimo
E es de -7 kcal/mol, que se espera de acuerdo a su naturaleza covalente. En general, la
energia de disociacién es muy similar en E y F, aunque tienen una interpretacién dis-
tinta. Argumentos similares explican porqué el valor de Ef]{th “en B!Y! es mayor que el
de E'S) y F'¥}.

La traza de la matriz de segundos momentos eléctricos, Orgr = (xx) + (yy) + (z2),
permite cuantificar la extensién espacial de una distribucién de cargal!'®l. La tabla 6.1
muestra los valores de esta propiedad en R,. En el caso de E y F, permite cuantificar la
transicion hacia el estado covalente de Rydberg 1s2s a medida que se va del minimo F
a E. La mayor deslocalizacién electrénica (con respecto a XI)Z;,L) y valores de Oy son

indicativos de la naturaleza difusa de Blzﬁ y E,Fl):g.

La figura 6.3 presenta curvas de nivel de p(F) a R =1 A, que es aproximadamente
el promedio de los valores de R, de los estados singulete. La distribucién de carga de
Xl)Zg es compacta, en contraste al caracter difuso de B'X? y El)ZJg’, lo que se ilustra de
mejor forma en las curvas de diferencia de densidad electrénica. Por ejemplo, de las
curvas de nivel de Ap = ppiy+ — PX'5y también mostradas en fig. 6.3, se observa que la
densidad electrénica decrece en la regiéon de enlace y cerca de las cuencas de atraccion

y se incrementa en las regiones no enlazantes. Esto permite explicar las tendencias dis-
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0.0001 0.0001

0.001=>

1 1 1 1 1 1
X'ey BIZ E'XY BY) -X'T} BTy -X'TY

Figura 6.3: Curvas de nivel de p(7) y Ap(7) para los estados electrénicos singulete de baja
energia del H, a R=1 A. Las cruces en El):ér indican las posiciones de los maximos no nuclea-
res. Las lineas rojas (azules) en los contornos de Ap(7) denotan valores negativos (positivos).

cutidas en los valores de Ogr. Una caracteristica llamativa en la grafica de contornos
de Elzg es la acumulaciéon de densidad hacia las regiones no enlazantes de las cuen-
cas atémicas, que resulta en la apariciéon de dos maximos no nucleares (MNN) en p(7)
cuando las distancias son menores a 1.4 A, cuya presencia se confirmé por una serie
de cédlculos con conjuntos de base tan grandes como d-aug-cc-pVQZ. La aparicién de
MNN a distancias cortas es una caracteristica anticipada de muchas moléculas3%117],
En este trabajo, siempre se ha utiliz6 la superficie interatémica H-H de Xl}:;gr en las
integraciones de IQA con el fin de evitar problemas con los MNN. Debe hacerse no-
tar que la apariencia de los contornos de p permite realizar por inspeccién visual el
mapeo a los estados del dtomo unido a los cuales se correlacionan. Por ejemplo, puede
verse que BT es de tipo 2p, mientras que El)Zg es 2s. De hecho, los dos MNN no son

otra cosa que los remanentes de la ruptura de simetria del segundo maximo radial del

orbital 2s del He.

6.3 Excimeros de He,

Los excimeros de baja energia del He, pueden formarse mediante un proceso de
conversion interna desde estados electrénicos superiores, o a través de la interacciéon
de un d4tomo de He en estado basal y otro en su estado triplete (13S;) o singulete (2!S)
excitado. Ya que estamos interesados en analizar la naturaleza de las interacciones en
los excimeros, en este trabajo se considera la segunda posibilidad. De acuerdo a la

tabla 6.2, en 2'S; y 13S; (T) y (V,.) disminuyen, mientras que (V,,) se incrementa
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6.3. Excimeros de He,

con respecto a 1!S;,. Esos cambios son menores en magnitud para 13S;, con un efecto
estabilizante total debido a la mayor atraccién V,,. El valor de Oy se incrementa de
2.43 u.a. en 1Sy a 36.55 y 24.85 u.a en 2'S; y 13S;, respectivamente (tabla 6.2). El
hecho de que la extension espacial de la distribucién de carga del atomo de helio en
13S; sea menos difusa que la de 2!S, asi como la contribucién ntcleo-electrén méas

atractiva forma la base fisica de la regla de Hund 18],

La interaccién de un atomo de helio 2'S;, con otro 1'S; lleva a la formacién de dos
estados de acuerdo con las combinaciones par (Cl}lg) e impar (A'X}) de las funciones
de onda de los monémeros. De igual manera, la interaccién de un 4tomo de helio 13S;
con otro 1S, da lugar a C3Zg y A3YY. La figura 6.4 presenta las curvas de energia
potencial de los primeros estados electrénicos singulete y triplete del He,. Notese que
la energia de disociacién de Xl)::ér es tres ordenes de magnitud menor que la de A'Y},
CI)Z; y A3Y?, siendo en estos tltimos casos equiparable a la de un enlace covalente
estdndar. Al igual que en el H,, los estados del He, se encuentran entrelazados y a
distancias grandes corresponden una superposicién 50/50 de un atomo 1!S, con otro
2!S; (13S;). La tabla 6.3 muestra las contribuciones de IQA para los estados electréni-

cos del He, a R,. Puede observarse que en los estados excitados los valores de Effeef

He,He’

P 2 . He,He’ . N
son mayores, ademads, el término V"~ hace una contribucion desfavorable a E; ;" ™,

lo que sugiere la ausencia de efectos de transferencia de carga en la formacién de los

excimeros. Lo anterior es mas que compensado por la componente de intercambio-

He,He’
Vie

correlacion, , que puede asociarse con el grado de deslocalizacién electrénica y

He,He’

que da en cuenta de la mayor parte de E;,,

Ahora se analiza la evolucién de las componentes de IQA en funcién de la dis-

Tabla 6.2: Componentes de la energia electrénica para los estados basal (1'S;) y excitados
singulete (2!Sy) y triplete (13S;) del atomo de helio. Los valores estan dados en kcal/mol y
Orr = (xx) +(vy) + (zz) en u.a.

1S, 21s, 13s,
(E) -1813.25 ~1341.90 -1360.49
(T) 1792.10 1346.61 1370.92
(Vo) -4201.84 —2841.65 -2898.55
(Vo) 596.49 153.14 167.14
Orr -2.43 -36.55 -24.85
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270 He(1'Sy) + He(2'S,)
455 _\/ﬁﬁ He(1'Sg) + He(1°S,)
440 A

425 4\ /)
410 { VA L

0.004 A He(1'Sp) + He(1'Sy)
-0.006 A
-0.016 A

-0.026 A

E/kcal moll

Figura 6.4: Curvas de energia potencial para los estados basal y excitados de baja energia del
Hez.

tancia internuclear. En el caso de X! Yy, las figuras 6.5a y 6.5b muestran que E(I;ff y

E}I{E'He’ permanecen casi constantes en un amplio rango de valores que incluye a R,.
En la geometria de equilibrio, la ligera deformacién de la distribucién electrénica se
acompafa por un incremento de Eﬂll{:f asi como de la magnitud de la energia de inter-
accién, que lleva a la formacién del complejo!''°l. Como puede observarse de 6.5b, el
valor de Ve}llee’He/ es cercano a cero excepto a distancias cortas, por lo que en un ini-
cio la parte repulsiva de la curva de energia potencial se origina de la suma de E‘I;I;} y

He,He’ . ., p , . .,
Ve . Para la interacciéon de dos atomos o moléculas de capa cerrada, la combinacién

He,He’ . L. . .o . .
Eff;} + Vyc"° se denomina repulsion-intercambio y casi siempre tiene un valor positi-

vol12%], En analogia a otros esquemas de particién, valores positivos de Ei‘} + yeHe
se interpretan como repulsion de Paulil’??], En el mismo proceso, 6H¢He" ~ 0 y AHe ~ 2
a distancias cercanas a R, (fig. 6.5d), por lo que existe localizacién electrénica comple-
ta en el &tomo de He durante el proceso de formacién del complejo débil de van der
Waals.

Las caracteristicas descritas previamente cambian significativamente en los esta-
dos electrénicos excitados. Considérese por ejemplo a A3Y} en la figura 6.5. A dis-
tancias grandes, E‘I;Ie‘} crece de forma paulatina con R, mientras que la interaccién de
intercambio-correlacién estabiliza el sistema. No se analizard la naturaleza de esos

cambios en detalle, pero una rdpida comparacién de los datos de la figuras 6.5 y 6.2

sugiere que A>Y* forma un enlace covalente estandar. En contraste a Xlzg, el indice
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6.3. Excimeros de He,

Tabla 6.3: Contribuciones de IQA y valores de Oy en la geometria de equilibrio de los estados
electronicos del He,. Las distancias estdn en A, las energias en kcal/mol y Oy en u. a.

X'yy Alxt C'y; A3
R, 3.0150 1.0476 1.0996 1.0522
THe 1794.49 1596.05 1581.59 1601.23
vHe 598.16 440.91 409.19 443.96
vHe ~4205.50  -3606.50  —-3554.29  -3618.72
EHe ~1812.85  -1569.55  -1563.51  —1573.53
Ejr 0.17 7.63 13.66 13.05
v e He’ 440.55 1267.90 1207.94 1262.36
v HeHe’ ~440.48  —1054.60 —982.83  —1058.07
y HeHe 440.03 771.43 706.45 784.92
pheHe ~0.38 ~69.86 ~51.27 ~68.86
yHeHe 0.00 48.44 49.83 46.02
v e He’ -0.38 ~118.30 ~101.10 ~114.89
Orr -4.86 ~37.57 ~58.04 ~33.37

de deslocalizacion va de 0 a 1 en R, (fig. 6.5d) con 1.5 electrones localizados en cada
atomo, lo que evidencia la comparticién de un par electrénico. Los cambios en Cl}Tgr
y A'X! son mas interesantes. Las componentes energéticas evolucionan de manera si-
milar en funcién de R hasta R = 3.5 A, donde comienzan a separarse. Esto revela un
cambio en su naturaleza electrénica, que se mantiene cuando R estd entre 1.8 y 3.5 A.
A distancias mas cortas, otro cambio ocurre y el valor de E‘i‘} en Clzg se incrementa

para volver a ser estable en torno a su geometria de equilibrio.

Las distribuciones electrénicas de los excimeros tienen un caracter difuso, que pue-
de ser expresado en términos de Ogg. Los valores de esta propiedad se reportan en la
tabla 6.3 para R,. Notese como Qi cambia de —4.86 u.a. en Xl)Zg a —37.57 u.a. en
A'Y?*. La figura 6.6 muestra curvas de nivel de p(7) para los estados singulete del He,
aR=1A.No se incluye a A3X?" en la discusién debido a que presenta caracteristi-
cas similares a las de A!Y}. Las diferencias de densidad electrénica en relacién con
xlzg indican que p(7) decrece cerca de las posiciones nucleares y se incrementa en la
regién de enlace y en la parte externa de las cuencas atémicas. Nétese como AlX* y
ClEér desarrollan un marcado limite de 4tomo unido de cardcter 2s y 2p, en concor-
dancia con el diagrama de correlaciéon de la moléculal'?!l, También, que la densidad
electrénica de clzg tiene dos MNN a cualquier R menor a 1.4 A. Esta tltima carac-

teristica se ha descrito en estudios previos de los excimeros triplete del He, [122],
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Figura 6.5: Componentes de IQA para los estados X' T¥, Al X, Cl}iér y A’X* del H,. a) Energias
He,He’
- C)

de deformacién, b) contribuciones electrostatica y de intercambio-correlacién a E;, ;" ",

componentes de la energia atémica.

1 1y+ 1y+ 1y+ 1 +7//1 +
X'y AT Alyy X3y clyf-x'yg

Figura 6.6: Curvas de nivel de p(7) y Ap(7) para los estados electrénicos singulete de baja
energia del He, a R =1 A. Las cruces en clzg indican las posiciones de los maximos no nuclea-
res. Las lineas rojas (azules) en los contornos de Ap(7) denotan valores negativos (positivos).
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6.4 Transferencia de carga en el LiF

La figura 6.7 muestra las curvas de energia potencial de los estados 1' X" y 2! X+ del
LiF. La evolucién de la densidad electrénica en este proceso se ha discutido en estudios
previos (123124 y se complementa aqui con el anélisis de las contribuciones energéticas
dentro del enfoque de IQA. A separacién infinita, 1'X* y 2! 3+ se correlacionan con las
configuraciones electrénicas de los 4&tomos neutros (Li+F) e iénicos (Li*+F ™), razén por
la que se les conoce como estados covalente e idnico, respectivamente. A distancias cor-
tas las tendencias son invertidas, tal que 1! X" se vuelve el estado i6nico. La formacién
de la molécula de LiF a partir de los 4&tomos neutros involucra un cruce evitado entre
1'¥* y 2! $* dentro de un rango de +0.3 A alrededor de 6.64 A (R,) y una transferencia
de carga de 0.94 e hacia el 4tomo de F.

La figura 6.8 muestra las componentes de IQA en funcién de R para 1! X+ y 2! 2+ El
primer punto interesante se refiere a todas las componentes de energia intra-atémicas
de los 4tomos de Li y F. Si se omitieran los datos en la region del cruce, las figuras 6.8a
y 6.8b indicarfan que tanto TX, VX y VX (X=Li, F) permanecen casi constantes cuando
los dos fragmentos se aproximan desde infinito hasta R = 4 A. En otras palabras, si en
la figura 6.8 se eliminara la region estrecha en torno al cruce, digamos entre 6y 7 A, las
especies neutra Li-F y iénica Li*F~ serian percibidas como no interactuantes, a excep-

cién del término atraccién coulémbica en el dltimo caso. Esto significa que, debido a la

25 4\ Covalente I6nico

01 oly+

Covalente

o
o 6]
1 1

I6nico

E/kcal mol!

Figura 6.7: Curvas de energia potencial de los estados 1! X+ y2! £+ del LiF.

77



Capitulo 6. Procesos fotofisicos arquetipo

- 11yt - 2lyt
4650 frer—e— - 62355 - 3
4600 T 62315 - T
4550 62275 -
27300 1 :
26050 A Vee
24800 4oes—o
-10250 Li -150000 17 F
-10650 : . : : : : : -152500 A

E/kcal mol!
===
ONW
o
[6) (en]@) ]

=
~ O
E/kcal mol’!

R/A R/A
a) b)
0 S5 FEE T e o= 0.50 A 6Li’F
- 0.35 |
s 20 0.20 -
: 5 005
5 409 5 8.82._ 7
~ , -0.25 .
o -60 vt -0.50 1
L -0.75 |
_80 . i i : : : JICC -100 4 ; i . . :
45 5 5.5 06 65 7 75 55 6.0 6.50 70 75
R/A R/A
<) d)

Figura 6.8: Componentes de IQA para los estados 11 X" y 2'1 Y* del LiF. Contribuciones atémicas
del a) Liy b) E. ¢) Contribuciones covalente e iénica de EiLr:’tF. d) Carga atémica en el atomo de F
e indice de deslocalizacién Li,F.

interferencia mecano-cuantica, los pares Li-F y Li*F~ se transforman en un intervalo de
distancias muy pequefio. Notese que tanto la contribucién de intercambio-correlacién
y el indice de deslocalizacién son cercanos a cero en todo el intervalo de distancias,

excepto en los alrededores del cruce, donde los efecto cudnticos no pueden ignorar-

se. Se ha mostrado anteriormente que la tendencia observada en 6'F corresponde al

mecanismo de arpén[124].

, o LiF _ ,Li,F _ Li
Otro punto relevante es el peso relativo de las contribuciones V" y Vi'T a EFLF.

Antes del cruce (R > R,), la interaccién en 11X+ es dominada por V,}Ci’F, tal como en la

e .. . Li, F .
formacion inicial de un enlace covalente estandar, mientras que Vel(le dominaen 2'3".

A medida que R se aproxima a R, los valores absolutos de Ve F y vLLE

ele S€ asemejan

mds y mas entre si. Interesantemente, ambas cantidades se vuelven casi idénticas en
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Ap =poiy+ —Pllz+{ 1-

0.001

R=6.64 A
b)

Figura 6.9: Curvas de nivel de Ap entre los estados 2! X" y 113" del LiF a: a) la geometria de
equilibrio de 1'%, b) la regién del cruce evitado.

magnitud en el cruce. Una vez que se ha pasado esta region, Velii’F domina la interac-
cién en 113"y VirF en 213%. Los procesos descritos en la figura 6.8 estan acoplados
a una transferencia de carga interatémica del Li al F. g(Li) y q(F) cambian sus valores
desde cero a casi 1 en la misma ventana estrecha al cruce. En R, sus valores absolutos
son muy cercanos a 0.5 u.a (fig. 6.8d). Cerca de la geometria de equilibrio de 1' X%, las
auto-energfas de 1!X* y 213" son cercanas a las de los iones y 4tomos neutros, con in-
teracciones dominadas por los términos electrostaticos y de intercambio-correlacién.

Li, F
int ’

El minimo amplio en la curva de 2! X" se origina de la contribucién casi nula de E
lo que justifica que su distancia de equilibrio ocurre cerca del cruce, donde Vea'F ob-
tiene su valor mds negativo.

La figura 6.9a muestra curvas de nivel de Ap(7) para la transicién vertical 1!2+ —
213+ de la molécula de LiF a la geometria de equilibrio de 1!X*. En este proceso, la
densidad electrénica se incrementa dentro de un toro centrado en el nucleo de F y
decrece en el resto de la cuenca atémica. En el 4&tomo de Li, p(7) se incrementa en gran
magnitud en una regién centrada en el maximo nuclear, con una disminucién menor
en el resto del 4tomo. El resultado neto es la transferencia de un electrén hacia el Li,

un incremento en su volumen atémico y un cambio en la concavidad de la superficie

interatdémica.

79



Capitulo 6. Procesos fotofisicos arquetipo

6.5 Estados excitados del C,H,

El espectro de absorcién UV del etileno estd dominado por una progresién de ban-
das vibrénicas de Sy — 1'7tr*, en en el que varios picos de transiciones de Rydberg
estdn superimpuestos. La brecha energética entre 3p, y 1!nr* es de 27 kcal/mol al
nivel de teoria SA-CASSCEF, y decrece a 0.47 kcal/mol después de la inclusién de corre-
lacién dindmica al nivel MRCI-SD, en concordancia con reportes previos!'?%]. Debido
a limitaciones encontradas en el c6digo Promolden, fue imposible realizar la particién
energética de IQA al nivel MRCI-SD. Sin embargo, los resultados SA-CASSCF proveen
de una descripcién aceptable de las SEP del C,H, y permiten analizar la intersecciones
conicas de minima energia.

La figura 6.10 muestra los cambios energéticos de los estados electrénicos singu-
lete de valencia y Rydberg del etileno a lo largo de las coordenadas de torsién y pi-
ramidalizacién (donde las otras coordenadas internas quedaron fijas en sus valores
en Sy). Puede observarse que mientras los estados de Rydberg se desestabilizan a lo
largo de la coordenada de torsién (6), la energia de 1'te* disminuye hasta volverse
el estado excitado mds bajo (S;). La piramidalizaciéon de la molécula disminuye aun
mas la energia de S; mientras incrementa la de Sy. A una geometria molecular cer-
cana a 8 = 90°y B =100° Sy y S; son casi degenerados, tal que optimizaciones de

geometria cercanas a esta configuracion llevan a varios puntos de interseccién cénica.

E/kcal mol™
E/kcal mol!

6/Grados p/Grados
a) b)

Figura 6.10: Energias de los estados electrénicos singulete de valencia (S, ! 7te*) y Rydberg (3s,
3sy, 3sy, 3s,) del etileno a lo largo de las coordenadas de torsién (6) y piramidalizacién (f). Los
datos fueron obtenidos al nivel SA-CASSCEF.
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Figura 6.11: Contribuciones de IQA para los estados Sy y S; del C,Hy en la vecindad de la IC. a)
Energia total (referida al punto de IC) y b) cinética. Auto-energias de los fragmentos metileno
alolargodec) hyd)g. Energias de interaccién interfragmento a lo largode e) hy f) g.

Algunas porciones de la costura S;/S, estan involucradas en el proceso de transferen-

cia protdnica intramolecular, CH,CH,—>CHCHj3;, mientras que otras en la relajacién

no radiativa del C,H,[*2¢], Las componentes de IQA se analizan en el plano de rami-

ficacion del punto de interseccidn cénica de minima energia asociado a la geometria
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d)

Figura 6.12: Isosuperficies de diferencia de densidad (Ap = ps, —Ps, = 0.005) para algunas
conformaciones relevantes del C,Hy. a) Regiéon de Franck-Condon, b) punto de interseccién
cénica de minima energia (geometria torcida-piramidalizada). Comenzando desde este punto,
desplazamientos a lo largo de ¢) +g (Rcc = 1.39197), d) +h (¢=0.212)ye) —h (¢ =-0.212).

torcida-piramidalizada. Desplazamientos a lo largo de gy h son dominados por la
distancia Rcc y el dngulo de giro a medido con referencia al fragmento metileno no
piramidalizado F, en el punto de interseccién cénica. Los fragmentos moleculares se
indican en la figura 6.11f. Esas coordenadas tienen los valores Rcc = 1.395y a = 0°
en la IC. Las figuras 6.11a y 6.11b muestran las energias cinética y total del C,Hy4. Los
valores de T son discontinuos en el cruce ya que Sy y S; cambian su naturaleza des-
pués de pasar este punto. Las figuras 6.11c-f sugieren que las energias de los grupos
funcionales también son discontinuas en la IC. Né6tese como la descomposicion intra-
e interfragmento ofrece una descripcion detallada del mecanismo de reaccién en torno

al punto de degeneracidn.

Detalles interesantes surgen si se comparan las figuras 6.8 y 6.11. En el caso del

LiF, casi todas las componentes de 1!X* y 2! X+ se cruzan simultdneamente en R.. Por

F{,F,
int

su parte, en C,Hy solo las curvas de EF1, EF2 y E se cruzan a lo largo de iﬁ, y no
en el punto de interseccién conica. La figura 6.12 presenta isosuperficies de Ap para
la transiciéon vertical Sy —! mr* y el punto de IC del C,H,. Puede observarse que
en el proceso de excitacion vertical la densidad electréonica disminuye arriba y debajo
de la regién central del enlace C-C y se incrementa en la parte superior e inferior de
los fragmentos CH,. También, que ocurre una ganancia de densidad electrénica en
el fragmento F; en S; posterior a la piramidalizacién. La redistribucién de carga de
los grupos metileno se invierte si se realizan distorsiones geométricas a lo largo de g
pasando por el punto de interseccién (figs. 6.12b y 6.12c). El mismo comportamiento
se observa a lo largo de h (figs. 6.12b, 6.12d y 6.12e), en concordancia con los cambios

en las contribuciones atémicas a la energia molecular.
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6.6. Densidades electrénicas de estados degenerados

6.6 Densidades electronicas de estados dege-
nerados

Una pregunta de interés involucra a los puntos de (cuasi)degeneracién en la SEP,
dada su relevancia en cruces evitados e intersecciones cénicas de estados electrénicos.
En particular, se explora si las funciones de distribucién electrénica deben ser igua-
les en un punto R del espacio de configuracién nuclear donde las SEP de los estados

electrénicos j e i se intersecan entre si

(ilH|5) = GIHIj) (6.1)

Si se introduce la definicién explicita de los operadores presentes en el Hamilto-

niano, H =T +V,,,+ V,,, + V.., se encuentra que AT = -AV

ff[m )(p5<a,?z>—pé(?l,m)dad?z (62

Esto puede analizarse en términos del teorema virial, que para el estado i es
Vi= —2Ti—Zﬁk-?,i (6.3)
k

donde Ry y I?,’( denotan al vector de posiciéon del k-ésimo nucleo y la fuerza de Hellmann-
Feynman ejercida sobre él, respectivamente. Introduciendo (6.3) en (6.2) y tomando en

cuenta la definicién del vector diferencia de gradiente § = F' — FJ

[3(otem-etw)],

La ecuacién anterior se satisface si las fuerzas de ambos estados son iguales a ce-

5 _)r ZRk 8k (6.4)

ro, por ejemplo, en un punto estacionario de ambas superficies de energia potencial.
En situaciones como ésta las funciones de densidad deben ser iguales, o transformar-
se entre si de acuerdo a las componentes de una representacion irreducible espacial

multidimensional del grupo puntual molecular. Esto ocurre si las degeneraciones son
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Figura 6.13: Diferencias de energia cinética (T) y potencial (V) en términos de las distancia
internuclear para: a) A!X} y C12g+ enHe,b) 1'S"y2!2* en LiF.c) AT y AV alolargode gy h
en el C,Hy.

inducidas por simetria y en general lleva a componentes iguales en el enfoque de IQA.
El segundo caso se da en los puntos no estacionarios de la SEP, por ejemplo en cru-
ces evitados o en una interseccién cénica general (no inducida por simetria), en donde
las fuerzas de Hellmann-Feynman actuando en los ntcleos no son iguales a cero. En
esas situaciones, los estados j e i tienen diferentes funciones p; y p,. Cabe sefialar que
aunque las funciones de onda usadas en este trabajo no satisfacen el teorema virial, se

observa que AT ~ —AV en los puntos de (cuasi)degeneracién energética analizados.

Considérese los estados B!X} y E,Fleér del H,, que tienen el mismo limite de diso-
ciacidn (degeneracién energética) y fuerzas iguales a cero a separaciones internucleares

grandes. Las densidades electrénica y de pares deben tender a los mismos valores, tal

HH’

. mostrado en la figura 6.2. Lo

y como se observa en el comportamiento de E;Ie FYE

mismo aplica a los excimeros del He,, ya que las distribuciones de probabilidad de
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6.6. Densidades electrénicas de estados degenerados

Ayt y Cl):g son las mismas a separacién infinita. Aunque no se muestra explicita-
mente, pruebas de su convergencia pueden ser vistas a partir de la relacién entre AT y
~AV (fig. 6.13a).

Aunque las curvas de energia total de 1!X* y 2!3* del LiF no se tocan (regla de
no cruce), la diferencia entre ambas es muy pequefia (1.48 kcal/mol) en R.. Ademas,
en este punto las fuerzas que actian sobre los nicleos son casi cero, y AT y —AV son
muy cercanos entre si, como la figura 6.13b corrobora. Por ello, la relacién (6.4) es casi
satisfecha. Los resultados obtenidos sugieren que las distribuciones de densidad de
113" y 213+ deben ser muy similares en R, lo que puede inferirse de las diferencias
de densidad electrénica (fig. 6.9b), del analisis de las cargas atémicas del fluor (litio),
asi como que las curvas de energias atémicas y de interaccion se intersecan dentro
un intervalo estrecho alrededor de R, (fig. 6.8). Las intersecciones cénicas del C,Hy
difieren de manera notoria con respecto a los cruces evitados en el LiF. Las fuerzas
de Hellmann-Feynman no estan definidas en la IC, lo que hace a la ecuacién (6.4)
inaplicable a esta geometria molecular. Dicha complicacién matemadtica no ocurriria si

la naturaleza de los estados fuera seguida (i.e. !

nr* y 17c%) en lugar del ordenamiento
energético (Sgp y S;). Como consecuencia, AT y —AV son discontinuas en el punto de
cruce a lo largo de gy h (fig. 6.13c), o de manera analoga, las fuerzas de los estados
172 y Iztr* son diferentes. En cualquier caso la ecuacién (6.1) se satisface. Como se
muestra en las figuras 6.11 y 6.12, las distribuciones de carga de S y S; son diferentes

en el punto de interseccion.
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Mecanismos de desactivacion
fotofisica de bases pirimidinicas

Los mecanismos fotofisicos de relajaciéon del ADN y sus bloques constructores son

[127]

uno de los temas mas estudiados en la quimica del estado excitado!"“’!. Desde el punto

de vista experimental, se conoce que las bases puricas y pirimidinicas presentes en el
ADN absorben fuertemente entre 240 y 260 nm y, a su vez, muestran rendimientos
de emisién y formacién de fotoproductos bajos, lo que indica que la vasta mayoria de

[128]

la poblaciéon decae de forma no radiativa . Estudios espectroscopicos de alta reso-

lucién temporal, realizados tanto en fase gas como en solucién, han mostrado la pre-
sencia de canales de decaimiento que implican tiempos de vida (7) cortos (del orden

[129-131]

de centenas de femtosegundos) . Para algunas de las bases, estos experimentos

también sugieren la presencia de otras rutas de desactivacién, que son altamente de-

[132,133] Diversos

pendientes del solvente e involucran la presencia de estados oscuros
métodos de estructura electrénica se han utilizado en la exploracién de las SEP de las

bases nitrogenadas. Desde el punto de vista del enfoque estatico, es posible raciona-
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lizar los T observados en términos de las trayectorias de minima energia sin barrera
que conectan la regién de Franck-Condon del estado brillante con la costura de inter-
seccion S1/S(, mientras que se ha encontrado que los canales secundarios con vidas
medias del orden de nanosegundos involucran el poblamiento de estados !n7* via los
cruces 1'7tr*/1 nrc* en la trayectoria de 11 qope* [134135],

Una cuestién pendiente en el estudio de las bases pirimidinicas es el andlisis de las
distribuciones de densidad a lo largo de las TME. Este tipo de estudios puede propor-

cionar informacion relevante sobre cémo factores electréonicos/estructurales afectan la

forma de las SEP, y con ello, a la fotoestabilidad de las moléculas.

7.1 Detalles computacionales

Los célculos de estructura electrénica, que involucran la determinacién de geo-
metrias de equilibrio, puntos de interseccién cénica asi como las TME de las moléculas
estudiadas se obtuvieron al nivel de teoria XMS-CASPT2 con la base cc-pvdz[2243136],
En el caso del 5-fluorouracilo, se presentan perfiles de energia obtenidos a través de in-
terpolacion lineal en coordenadas internas entre las geometrias de Franck-Condon y el
minimo del estado 1!'7t7t*, y posteriormente, con la estructura torcida-piramidalizada
en el minimo de la costura 1'7t7c*/S,. En los célculos se emple6 un parametro de des-
plazamiento de 0.3 a.u. para evitar la presencia de estados intrusos. El espacio activo
comprende (10e,80) en ambos casos, sin la imposicion de restricciones de simetria. Los
orbitales son de tipo 7t 0 77*, con la inclusién de un orbital de tipo # en el uracilo para
poder describir la transicién Sy — 1'n7*. Lo anterior se realizé con el programa Ba-
gel!137]. Las densidades electrénicas se obtuvieron mediante calculos de punto simple
al nivel CASPT2 con el programa Molcas!'38], y 1a particién de IQA se llevo a cabo con
Aimall[#®], Para la evaluacién de los términos de intercambio-correlacién se utilizé

el procedimiento mostrado en el apéndice A.6. Los valores del descriptor magnético

NICS fueron evaluados al nivel CASSCF con el programa Dalton [139],
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7.2 Uracilo

7.2.1 Excitacion electronica

El primer paso en el estudio fotofisico del uracilo (U) involucra el proceso de excita-
cién electrénica. En este trabajo se obtuvieron las energias de 4.898 eV, con una fuerza
del oscilador (f) de 0.000 para la transicién Sy — 1'nr* y de 5.341 eV (f = 0.354)
para Sy — 1'7t7t*, que concuerdan satisfactoriamente con datos experimentales repor-

[140]'y con la informacién de otros estudios

tados sobre la molécula en fase gas (5.1 eV)
tedricos (4.7-5.3 eV para 'rre*)141] La figura 7.1 resume los principales cambios en

la distribucién de carga asi como en las componentes atémicas y de interaccién pos-

AV
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N
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8
4 1 AV
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Figura 7.1: a) Numeracién de los 4tomos en la molécula del uracilo e isosuperficie de diferen-
cia de densidad (JAp| = 0.005) para la transicién Sy —! 7te*. Cambios en las componentes de
IQA posterior a la transiciéon Sy —! wr*: b) Energias cinética y potencial, c) auto-energfas, d)
energias de interaccién entre dtomos conectados por una trayectoria de enlace.
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terior a la transicién Sy — 1l7te*. Como las isosuperficies de diferencia de densidad
evidencian (fig. 7.1a), las distribuciones de carga de ambos estados difieren en la parte
superior e inferior del anillo, con variaciones menores en la regién del plano molecular.
En general, p(7) aumenta en el caso de los carbonos y disminuye en los heterodtomos.
Un andlisis de las componentes globales (fig. 7.1b) revela que los cambios implicados
con la energia de excitacion estdn dominados por la componente electrostatica, con
la parte atémica siendo favorable (AVE% < 0) y términos de interaccién (AVe?e’Q’ > 0)
desfavorables con referencia a los valores en Sy. También, existe un incremento en la
energia cinética.

Los cambios en p(7) de cada dtomo estdn en proporcién con la variacién en las auto-
energias (fig. 7.1c). Por ejemplo, de acuerdo a los patrones mostrados por Ap tanto
AEi\gff como AESP:;J( deben ser cercanos a cero, por su parte Ny, C,, Cy y Cq muestran
cambios considerables tanto en Ap como en AEs%f. En lo que respecta a los términos de

Q,Q7

interaccién de pares enlazados (fig. 7.1d), a excepcién de Cs-Cy los valores de AE;;

son positivos en la mayoria de los casos, lo que sugiere que el proceso de excitaciéon

electrdnica debilita las interacciones en el anillo.

7.2.2 Trayectorias de minima energia

La figura 7.2 muestra el perfil de desactivacién del estado 1!7t7*, asi como su pos-
terior ramificacién en el cruce 1'wr*/1'nr*, lo que da lugar a dos trayectorias. Ambas
TME se comparan favorablemente con los resultados obtenidos en otros estudios teori-
cos134135142] y se discuten s6lo como un preambulo para realizar la particiéon de IQA.

La primer trayectoria evoluciona inicialmente en 1! 7t7t* (S,), y después de la region
del cruce 11 7tre*/11 nre*, en la superficie 1'nre* (S;) llevando a un minimo de la SEP (fig.
7.2a). Ya que la costura 1'n7*/Sy no es accesible desde el punto de vista energético, la
relajacion de 1!'n7* procede a través de un punto de la costura 1'7te*/11 nie*. Después
de la cénica, la TME procede en la superficie de 1! 77" hasta su cruce con Sy. De acuer-
do a lo presentado en la seccién 2.1.2, esta trayectoria es desfavorecida desde el punto
de vista estructural y energético, por lo que se asocia con los perfiles de decaimiento
que muestran tiempos de vida grandes (~ ns). La otra trayectoria de desactivacién de

U (fig. 7.2b) procede en todo momento en la superficie de 1'7tre* donde la relajacién
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2 4 6 8 10

TME /amu'!/?Bohr TME/amu'/?Bohr
a) b)

Figura 7.2: Energias de los primeros estados electréonicos singulete del uracilo a lo largo de
la TME 1!77t*. En la parte superior de la figura se bosquejan los cambios estructurales més
importantes en la molécula. En b, las lineas sélidas muestran los datos XMS-CASPT2, mientras
que las punteadas los CASPT2.

se ve favorecida, ya que la TME permite acceder desde la regiéon de Franck-Condon a
la costura de interseccién 117t7t*/S, sin la presencia de una barrera. Esta TME permite
racionalizar cualitativamente los decaimientos ultracortos observados experimental-

mente.

Un aspecto interesante consiste en analizar cuales son los factores electrénicos y/o
estructurales que hacen que la SEP de S se incremente, mientras que la de 1! 7te* dis-
minuya, lo que lleva en tltima instancia al cruce entre superficies. Por simplicidad,
s6lo se analizara el perfil 7.2b. Aunque las componentes de interaccién entre pares no
enlazados son necesarias para recuperar el valor total de la energia, su variacién en la
TME es muy pequena si se compara con los otros términos, ademds de observarse casi
las mismas tendencias en Sy y 1!77t*. Lo mismo ocurre con las componentes de los
hidrégenos, que permanecen virtualmente sin cambio a través de la TME. Aunque las
energias recuperadas con el método CASPT2 difieren de las del método XMS-CASPT2,
proporcionan la misma descripcién de las SEP (ver lineas punteadas en la figura 7.2b).
Las figuras 7.3 y 7.4 muestran la evolucién de las auto-energias y los términos de in-

teraccion de Sy y 1'7tme* a lo en la TME sin barrera del U. Ya que estamos interesados
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Figura 7.3: Componentes de IQA del estado S para la TME !7tre* del uracilo. a) Auto-energias,
b) energias de interaccidn entre dtomos conectados por una trayectoria de enlace.
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Figura 7.4: Componentes de IQA del estado 'mr* para la TME !mie* del uracilo. a) Auto-
energias, b) energias de interaccién entre 4tomos conectados por una trayectoria de enlace.

en analizar cuales son los cambios en las componentes que hacen que la curva de S se
incremente y la de 1!7t7c* disminuya, los valores estan referidos a los de la geometria
inicial en cada caso. En S se observa que los valores de las auto-energias disminuyen a
medida que se procede en la TME, con el efecto contrario observado en los términos de
pares. Las interacciones C,-N; y C4-Nj son las componentes que mds se desestabilizan

y que hacen que la energia de S se incremente a lo largo de la TME.
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Una comparacién de los datos de Sy y 11 7te* revela que existen muchas semejanzas
en la evolucién de algunas componentes. Por ejemplo, las interacciones C,-N; y C4-N3
también se desestabilizan en el estado excitado, mientras que las auto-energias de los
atomos N3, Cs5, Og y la interaccién O-C, tienen aproximadamente el mismo compor-
tamiento entre 0 y 6.5 amu'/?Bohr. En la parte final de la TME, los términos de pares

! se in-

07-C,, Og-Cy y C4-Cs5 hacen contribuciones favorables. La magnitud de El.(:ft_N
crementa de manera considerable en la regién de la TME donde la energia de 1'nm*
comienza a disminuir. Dejando de lado el andlisis detallado del origen de las tenden-
cias, la descomposiciéon de IQA revela que el debilitamiento de las interacciones C4-N3
y C,-Nj es crucial para que la energia de Sy se incremente, mientras que en la parte
final de la TME, el reforzamiento de la interaccién C4-N; es necesaria para que 1! 77c*
disminuya, lo que favorece el cruce entre superficies. La importancia de los atomos
de nitrégeno en la estabilidad fotofisica de compuestos heterocicliclos se ha discutido
con anterioridad a través del anélisis de las SEP de un gran namero de sistemas!!43],
A diferencia de ese enfoque, el método de IQA evidencia el rol que juega cada ato-

mo o interaccién en la descripcién energética del proceso, lo que permite cuantificar

directamente su importancia.

7.2.3 Comparacion con otros niveles de teoria

En este apartado se comparan los resultados de la secciéon previa con los obteni-
dos al nivel SA-CASSCF/aug-cc-pVDZ. Aunque SA-CASSCF no incluye correlacién
dindmica, permite describir de manera aceptable la TME !7t7t* sin barrera del ura-
cilo. Ademas, la particiéon de IQA puede realizarse con las matrices de densidad de
primer y segundo orden sin necesidad de recurrir a ninguna aproximacién en la eva-
luacién de VE y v La figura 7.5 muestra la TME sin barrera al nivel CASSCEF,
donde se observa que la energia de excitacién es sobreestimada en mas de 1 eV con
respecto al valor CASPT2/cc-pVDZ (fig. 7.2). Otra diferencia importante corresponde
ala regién de los perfiles donde ocurre el cruce entre 1'ne* y 117t7e*. Al nivel CASPT2
el mismo se da a 1.9 amu!/?Bohr, donde aun no ha ocurrido la distorsién del plano
de la molécula. En la descripcién CASSCF el cruce ocurre a 5 amu'/?Bohr, donde se

han llevado a cabo distorsiones relevantes del plano molecular. Otra diferencia entre
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1 2 3 4 5 6 7
TME/amu'/?Bohr

Figura 7.5: Energias de los primeros estados electrénicos singulete del uracilo a lo largo de la
TME 1'7rc* al nivel CASSCF.

ambos niveles de teoria corresponde a la geometria de U en la parte final de la TME.
Aunque en ambos casos es del tipo “torcida-piramidalizada”, al nivel CASSCF existe
una mayor piramidalizacién en la posicién del carbono C5.

La figura 7.6 muestra las componentes de IQA de '7tre* y S para el perfil mostrado
en fig. 7.5. La descripcién CASSCEF difiere en muchos detalles a los cdlculos CASPT2,
aunque hay algunas caracteristicas comunes. Por ejemplo, el debilitamiento de la inter-
accion C,-N; es una caracteristica esencial para que la superficie de Sj se incremente
en la TME. Ademds, el reforzamiento de C4-N; es necesario para que la energia de
1

nur* disminuya. Aunque otras interacciones carbono-heterodtomo hacen contribucio-

nes favorables a ! 7t7t* en ambos niveles de teoria, su variaciéon es mayor en la descrip-

cién CASSCEF.

7.2.4 Analisis de la aromaticidad

Se ha sugerido en estudios previos que la pérdida de aromaticidad del estado basal
es un factor que favorece el cruce entre superficies de energia potencial '], Como una
posibilidad adicional, se analizan los descriptores HOMA [53], FLU4 41l y NICS54] en la
TME sin barrera del U (figura 7.7), que permiten cuantificar aromaticidad a partir de

los criterios estructural, electréonico y magnético. Como referencia, la tabla 7.1 muestra
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Figura 7.6: Componentes de IQA a lo largo de la TME !7tt* del uracilo al nivel CASSCF. Auto-
energfas de a) Sy y b) !7rt*. Energias de interaccién de dtomos conectados por una trayectoria

de enlace para c) Sy y d) 'mere*.

los valores de estos indices en las moléculas de ciclobutadieno, ciclohexano, bencenoy

piridina.

El primer punto que debe ser comentado es que los tres descriptores concuerdan en

clasificar al estado basal de U como una molécula no aromatica. Las tendencias mos-

tradas por HOMA y NICS en la TME sugieren que la aromaticidad de Sy disminuye.

Sin embargo, los cambios en la escala de NICS son muy pequenos, e indican que el

sistema permanece sin cambios. En !7t7t*, NICS sugiere que después a la excitacién el
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Tabla 7.1: Descriptores selectos de aromaticidad evaluados en las moléculas de ciclobutadieno,
ciclohexano, benceno y piridina. La evaluacion de HOMA y FLUj se realiz6 de datos obtenidos
al nivel de teorfa CASPT2/cc-pVDZ, mientras que la evaluacién de NICS (en los puntos criticos
de anillo) al nivel CASSCF/cc-pVDZ. NICS esta dado en ppm, mientras que HOMA y FLU; son
adimensionales.

HOMA FLU; NICS
ciclobutadieno -2.831 0.042 18.105
ciclohexano -4.084 0.034 -2.367
benceno 0.913 0.000 -9.100
piridina 0.908 0.000 -7.559
HOMA FLUgs g NICS
-0.2 1 0.080 1
6 17_”_(*
06 4 0.076 {uS, 4
0.072 A g 2 A
-1.0 1 0.068 A & 0 -
-2 3
214 0.064 1, So
0.060 4o "% -4 4
-1.8 - T T T T T T T T T T _6 - T T T T T
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
TME/amul/zBohr TME/amul/2Bohr TME/amul/zBohr
a) b) c)

Figura 7.7: Descriptores selectos de aromaticidad evaluados en la TME '7tre* del uracilo. a)
HOMA, b) FLUy, c¢) NICS (punto critico de anillo). Los valores de HOMA y FLUs son adimen-
sionales.

sistema es antiaromatico, y posteriormente, el valor de NICS comienza a disminuir in-
dicando que el sistema pasa a ser aromatico en la parte final de la TME. El indice FLUj
proporciona una imagen distinta de la aromaticidad de ambos casos. Por ejemplo, su-
giere que la aromaticidad de S, se incrementa mientras que la de !7tre* disminuye en
la TME. Debido a que la informacién proporcionada por los tres indices es diferente y
contradictoria, la TME !7te* del uracilo no se puede racionalizar a partir del concepto

de aromaticidad con estos descriptores.

7.3 5-Fluorouracilo

De acuerdo a informacién tedrica y experimental presente en la literatura, la fun-

Ul144-146]

cionalizacién en la posiciéon Cs afecta el comportamiento fotofisico de . Por
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Figura 7.8: Energias de Sg y 1'7t7t* en el perfil aproximado del 5-fluorouracilo. Las estructu-
ras se obtuvieron realizando interpolaciéon lineal en coordenadas internas entre las geometrias
de Franck-Condon, el minimo de 1!7t7c* y el punto de intersecciéon cénica de minima energia
1'7t7c*/S. En la parte superior de la figura se bosquejan los cambios estructurales mas impor-
tantes en la molécula.

ejemplo, mediciones experimentales con la técnica de resolucién de fluorescencia por
suma de frecuencias muestran que los tiempos de vida del estado excitado del 1 o
3-metiluracilo son muy similares al de U y bien descritos por un sélo perfil de decai-
miento ultrarapido (< 100 fs). Sin embargo, en los casos del 5-metiluracilo (timina) y el
5-fluorouracilo, se observan tiempos de vida mayores y decaimientos de fluorescencia

biexponenciales.

Aunque las TME de la timina son muy similares a las del U, se ha sugerido que
el mecanismo de desactivacion es diferente!44]. Debido a la mayor masa del grupo
metilo, la redistribucién de la energia vibracional no se lleva de igual forma en ambas
moléculas, lo que afecta la poblacién de los modos vibracionales relevantes (torsién del
enlace C5-C6) en la desactivaciéon. En el caso del 5-fluorouracilo (FU), la TME 1!7rc*

muestra la presencia de una barrera!!46)

. Aunque en este trabajo no se obtuvo la TME,
el perfil obtenido (fig 7.8) concuerda satisfactoriamente con las TME de otros estudios
tedricos y permite describir los principales detalles del proceso. La figura 7.9a muestra
los valores de g(Q2) en atomos selectos de las moléculas de U y FU. A pesar de que

las cargas son diferentes, la transicién Sy — 117t7t* realiza cambios similares en la
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Figura 7.9: a) Cargas atémicas en dtomos selectos de las moléculas de uracilo y 5-fluorouracilo,
b) Numeracién de los dtomos en la molécula del 5-fluorouracilo e isosuperficie de diferencia de
densidad (|Ap| = 0.005) para la transicién Sy —! rire*. Cambios en las componentes de IQA pos-
terior a la transicién Sy —! r* en las moléculas de uracilo y 5-fluorouracilo: c) auto-energfas,
d) energias de interacciéon de &tomos conectados por una trayectoria de enlace.

distribucién electrénica de ambas moléculas. Por ejemplo, en el caso del FU la energia
de excitacion es de 5.107 eV (f = 0.312), en contraste a las 5.341 eV del U. En general,
los cambios en p(r), las auto-energias y los términos de interaccién son muy similares
en ambos casos, tal como las figuras 7.9b-d evidencian. La diferencia en energia de
excitacion tiene su origen en mayor medida en los términos de C4 y Oy, mientras que

N C CyN
AEse;f’ AEse%f y AEinzt 1

son casi iguales en ambas moléculas.

La evolucién de las componentes de IQA en U y FU muestra algunas semejanzas.
Por ejemplo, en ambos casos la desestabilizacion de las interacciones C,-Nj y N3-C; es
crucial para que la energia de Sy aumente (fig. 7.10), mientras que la estabilizacién de

Cg¢-N; y O7-C; es la principal contribuciéon que hace disminuir la energia de 1! tre*. La

figura 7.11 muestra que en la parte intermedia del perfil del FU las auto-energias de
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Figura 7.10: Componentes de IQA del estado S para el perfil de desactivaciéon '7re* del 5-
fluorouracilo. a) Auto-energias, b) energias de interacciéon de atomos conectados por una tra-
yectoria de enlace.
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Figura 7.11: Componentes de IQA del estado !7t7t* para el perfil de desactivacién
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Lirer del

5-fluorouracilo. a) Auto-energias, b) energias de interaccién de atomos conectados por una
trayectoria de enlace.

los atomos Cs, Cq y Og se incrementan, mientras que la interaccién Fg-Cs se debilita,

aunque ésto es compensado por los valores negativos de AE_) - Una comparacion de

los datos de Sy y 1'tr* en U y FU, muestra que los cambios anteriores son los que dan

lugar a la presencia de la barrera en el perfil del FU.
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Conclusiones

En este trabajo se estudiaron sistemas moleculares en estados basal y excitados con
la teoria cudntica de atomos en moléculas y el método de atomos cudnticos interac-
tuantes. La contribucién principal consistié en extender la aplicabilidad de la parti-
cién de IQA a los métodos multiconfiguracionales, asi como el estudio de sistemas en
estados excitados con esta metodologia. En la primera parte del proyecto, la descom-
posiciéon de IQA se utilizé para analizar las regularidades energéticas en grupos de
moléculas organicas y como una herramienta interpretativa para cuantificar concep-
tos quimicos a partir de esquemas de reaccién. Los resultados indican que aunque las
auto-energias de los hidrocarburos conjugados parecen no mostrar alguna regularidad
entre grupos de moléculas, las energias de interacciéon y sus componentes electrostati-
ca y covalente forman conjuntos definidos, lo que permitié racionalizar el origen de

la estabilizacién energética asociada a la alternancia de enlace en moléculas conju-
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gadas, asi como clasificar a las moléculas aromaticas y proveer una base a las reglas
del sexteto de Clar. En el caso de los esquemas de reaccién, la descomposicién de AE
en términos atémicos y de pares permiti6 estudiar la naturaleza de la transformacién
quimica en una forma que facilité la interpretacion. Por ejemplo, se encontré que aun-
que la energia de resonancia de los compuestos aromdticos es comunmente atribuida
a las interacciones C-C, las contribuciones de los enlaces C-H son componentes impor-
tantes para su estabilizacion. También, para los complejos hidratados de metales(II) de
transicion, fue posible cuantificar el papel de las interacciones agua-metal, agua-agua,
asi como de las moléculas de agua y el metal a AE,4, y con ello se explicé el origen del
comportamiento de doble joroba que la grafica de AEj,; muestra a lo largo de la serie.
Estos resultados aportan evidencia de que las metodologias propuestas son capaces de
proveer un marco teérico adecuado para el estudio de conceptos quimicos en una base

energética.

Una cuestion técnica pero de importancia para el estudio de sistemas en estados
excitados implicé la obtenciéon de matrices de densidad a partir de métodos multirefe-
renciales. En particular, se mostré cémo es posible obtener estas cantidades a partir de
la informacién presente en la funcién de onda, y ademas, se introdujo un procedimien-
to aproximado para poder realizar la particiéon de IQA sin el conocimiento explicito de
la densidad de pares. Este ultimo punto es relevante, ya que podria extender el uso de
IQA a métodos de estructura electrénica para los cuales la densidad de pares no estd

definida, como la teoria de funcionales de la densidad dependiente del tiempo.

En la segunda parte del proyecto se analizaron moléculas prototipo en estados
electrénicos excitados con el objetivo de describir procesos fotofisicos fundamentales,
tales como la formacién de excimeros, procesos de transferencia de carga y conversiéon
interna. Esto permitid interpretar los procesos desde el punto de vista energético cen-
trado en la densidad electrénica. Por ejemplo, debido a que la particién de IQA provee
una imagen clara de las componentes idnica o covalente a la interaccién, fue posible
establecer cual es la naturaleza de los términos energéticos que favorecen la formacién
de excimeros de gases nobles, asi como proveer una descripcién detallada en la regién
del cruce evitado o la vecindad de las intersecciones cénicas en el caso del LiF y el

C,H,4. Finalmente, en el estudio de la trayectoria de desactivacién del primer estado

100



excitado brillante del uracilo y el 5-fluorouracilo, fue posible cuantificar el papel de
las contribuciones atémicas y de pares a la energia, en particular se evidencia la im-
portancia de las interacciones C-N, lo que permite explicar la forma de la trayectoria
de minima energia, y con ello, cualitativamente su fotoestabilidad.

En resumen, los resultados obtenidos en el presente trabajo aportan evidencia sobre
la importancia que tienen tanto QTAIM como IQA como herramientas en el estudio de
la estructura electrénica de sistemas en estados excitados, asi como en la descripciéon

de procesos fotofisicos.

Perspectivas

La discusién anterior muestra que QTAIM e IQA permiten obtener informacién
relevante sobre la naturaleza de procesos fotofisicos. Sin embargo, los casos analiza-
dos forman un pequefio conjunto dentro de la amplia gama de procesos que pueden
presentarse en estados excitados. A continuacién se presenta una lista aspectos y de

sistemas de interés que pudieran tomarse en cuenta para trabajo futuro:

» Estudiar la naturaleza de las contribuciones energéticas que favorecen la forma-
cioén de excimeros y exciplejos de hidrocarburos aromaticos policiclicos. Como un
ejemplo, pueden estudiarse complejos del tipo CcHs-X---CsHs-Y, que repre-
sentan interacciones entre bencenos sustituidos (X,Y € {OH,NH,, CH3,F,NO,}).
El analisis de este tipo de sistemas permitiria obtener informacién sobre cémo
el sustituyente modula la interaccién en el estado excitado, con los consecuentes

cambios en la longitud de onda de emisién.

» Estudiar sistemas de relevancia biolégica. Por ejemplo, los complejos apilados y

de puente de hidrégeno que forman las bases canénicas del ADN.

» Estudiar grupos extensivos de reacciones periciclicas (e.g. cicloadicién) permi-
tiria cuantificar si existen regularidades en los cambios de las componentes energ-
éticas a lo largo de los perfiles de reaccién, asi como su relevancia con otros mo-

delos tedricos, como las reglas de Woodward-Hoffmann.
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» Analizar la utilidad de la particién de IQA en la descripciéon del efecto Jahn-

Teller.

» Explorar alternativas adicionales para llevar a cabo la particiéon energética de
IQA. Debido al alto costo computacional que involucran las integraciones numéri-
cas, buscar formas precisas de aproximar los factores 63 y 9?’0 (apéndice A.6)

permitiria extender la aplicabilidad a sistemas de mayor tamano.
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Matrices de densidad

En esta seccion se discuten diversos aspectos sobre la obtencién de matrices de
densidad de métodos correlacionados a partir de la informacién presente en la fun-
cién de onda, [W). Por ejemplo, como obtener [V) en la base de determinantes de Slater
cuando la misma se expresa con CSF o a partir de funciones bielectrénicas contraidas.
Se discute también una forma de realizar la descomposicién energética de IQA en el
marco de DFT!'47], Finalmente, se presenta un procedimiento aproximado para la co-
rreccion de los errores de integracion, asi como para realizar la particién de IQA con

la informacién presente en p(r).

A.1 Descontraccion de la funcién de onda MRCI

Una funcién de onda MRCI parcialmente contraida se expresa como!!48]

=) WY ) e+ ZZZCQJ’ Wby (A1)
S a ij P ab

I
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Apéndice A. Matrices de densidad

donde |\W;) y |W¢') son CSF que abarcan al espacio interno y el generado por excitaciones

simples y |‘I’Z‘]’Z> funciones bielectrénicas contraidas. A partir de (2.6) y

es posible definir a las funciones bielectrénicas contraidas

1 .
W50 = 5 (Eaij + PEbiaj) ¥o) (A.2)

en las que p puede tomar los valores 1 o -1, de acuerdo a el acoplamiento del par
electrénico (singulete o triplete). En esta ecuacidn, |\¥;) es la funcién de onda de orden

cero, que se expresa como una combinacién lineal de CSF

W)= ) a0 (A.3)

0
W= il ) (A4)
j
donde |¢; ;) es un vector de nimero de ocupacién expresado en la base de determinan-

tes. Las funciones |‘I’[;Z> no son en general ortonormales

(WSPIWGE) = 5 8pq (Sacua + POadic) Sif (A.5)
1(] kKl — <\Il0| Ezk]l + pEzl ,jk |\I"O> (A-6)
1-96 20
N =6, ab+ V28, (A.7)
< abl ab>
Hptotp

En la dltima expresion, N es el factor que normaliza a |\I’“b) La transformacién
de CSF a determinantes para [\¥}) y [\W¢') puede realizarse con el esquema de acopla-
miento geneal6gico, donde ¢; ; se expresa como productos de coeficientes de Clebsch-
Gordan!'8]. El vector de nimero de ocupacién en la base de determinantes puede ob-
tenerse del vector de acoplamiento de espin a través de una serie de permutaciones y
cambio de formato (ocupaciones orbitales de 0 o 2 son ignoradas). El cambio de base

involucra productos de ¢’ y 3 con ¢ij, asi como la suma sobre determinantes unicos.
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En el caso de |\I’i?g

en una manera andloga a [¥) y [P¢). Subsecuentemente, se aplican los operadores de

), primero es necesario expresar |\};)) en términos de determinantes

excitacion indicados en la ecuacién (A.2) y las funciones bielectrénicas se obtienen co-
mo una combinacién lineal de determinantes. Posteriormente, es necesario multiplicar
cada coeficiente de la combinacién lineal por el coeficiente de |‘Ifi‘;§’]
onda y después por el factor de normalizacién dado en (A.7). El paso final involucra la

) en la funcion de

suma sobre determinantes tnicos. Para llevar a cabo el procedimiento anterior se escri-
bi6é un programa en lenguaje Perl. La informacién necesaria se obtiene de los archivos

de salida de los calculos con Molpro.

A.2 Matrices de densidad en la base
de determinantes de Slater

Estamos interesados en obtener

DMN = (@M|E, |oN) (A.8)

dyrly = (@M

pqrs pqrslq)N> (A-9)

donde |®M) y |®N) son combinaciones lineales de vectores de ndmero de ocupacién

ortogonales
@My= " ch Im) (A.10)
m
Ny =) ) fn) (A.11)
n
Si los indices M y N se refieren a estados electrénicos, DNN y DMM gon las matrices

DMN ¢g ]a matriz de densidad de transicion.

de densidad de un electrén, mientras que
En el caso de las teorias CASPT2 o MP2, M y N pueden ser ordenes perturbativos. De

las expresiones (A.8) a (A.11) se tiene que

M,N _ M N s _ M N ,
Dya™ =) cpmep (mlEpgln) = Zcm cn Dpg" (A.12)
m,n m,n
M,N _ M N 5 _ M N ,
AMN =N MEN (m)egroln) = Zcm e amn. (A.13)
m,n m,n
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donde Dyg" y dpgrs son los coeficientes de acoplamiento que dependen de la estructura

entre los pares de determinantes. Es posible mostrar que los elementos no nulos de

Dpi"'y dyirs estan dados por[18l:
caso 1: |m) y |n) son iguales

Dy = (m|E,|m)

mm _ ~
Apppp = (Mlépppplm)

d;r;#; = <m|épprr|m>
d;nr’;; = <m|éprrp|m>

caso 2: [m)y|n) difieren en el par de espin orbitales i, j

D" = (m|Ejj|n)
mn _ ~

di]'pp = <m|eijpp|n>
mmn __ 5. .

dippj = <m|elpp]|n>

caso 3: |m)y|n) difieren en los pares de espin orbitales i, y k, !
d,r;'];'z = (m|éjjx|n)
d%’; = (mléjxjin)

donde se satisface

mn _ n,m
Dij _Dji

mmn _ gmmn _ gnm _ gn,m
dipix = Ay = djfir = dijii

Cadenas alfa y beta

Los vectores de numero de ocupacién presentes en (A.10) y (A.11) pueden expre-

sarse con un conjunto de operadores creaciéon actuando sobre el estado vacio

t ot t t + t
|m):alaaw--~a(k+M)aa1/3a2ﬁ---a(k_M)ﬂ|vac) (A.14)

= fa B lvac) = |Ia1/3>
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donde M es el valor esperado de S, (proyeccién de espin), 2k es el namero de electro-
nes y I, e Ig son denominadas respectivamente como cadenas alfa y beta. En térmi-

nos de este formalismo es posible simplificar la evaluacion de las cantidades Dp;" y

dpars [18,149] 135 diferentes casos pueden expresarse de acuerdo a si las cadenas indivi-
duales [m) = [I,1g) y |n) =|],Jp) difieren en una o dos ocupaciones, o si ambas cadenas
difieren en una ocupacién. Ademds, es posible introducir simplificaciones si (S%) = 0,
lo que corresponde a funciones de onda singulete. Como una ilustracién se mostrard
la evaluacién de Di"]?’” cuando (S?) = 0. Se debe enfatizar que existen formas mas efi-
cientes para evaluar a D%’N y d%’r];], tales como el enfoque grafico del grupo unitario
(GUGA)[18149] 'sin embargo, el presente método es general y no depende del conoci-

miento de la estructura de la funcién de onda para evaluar las matrices.

El paso inicial consiste en expresar la funcién de onda como en A.14. Cuando los
coeficientes de los determinantes estan asociados con otro patrén de ocupacién prime-
ro es necesario realizar una serie de permutaciones de los respectivos operadores. Si
el nimero de permutaciones a realizar es impar, el coeficiente del determinante debe

multiplicarse por —1. Formalmente, lo anterior se expresa como

|m) = a‘{aa‘;ﬁ---azaazﬁ lvac) = (—l)KaJ{a---aZan{ﬁ ---a;ﬁ lvac) = |I,13) (A.15)

donde K es el numero de permutaciones necesarias para generar el reordenamiento.

Considerando que cM y ¢V estan dados en este orden

, t t
D;? Y= (mlajaiqny+ (mlajgajg|n)

L mn
= Digja + Digj
pero ya que (S%) =0, Dipia = Dl";]”ﬂ, y haciendo uso de la relacién D;;"" = D2, se tiene

que

mn __ m,n
Dij - 2Dia]'a
M N ¢ t
Y 2, Gl
Ig In>Ja

La implementacién préctica de esta expresion requiere iterar sobre los pares de cade-
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Apéndice A. Matrices de densidad

nas alfa y comparar en cudntos indices difieren (dif). Para ello es necesario poner las
cadenas en maxima coincidencia, lo que da lugar a la aparicién de un factor de fase
adicional al momento de realizar las permutaciones. Supongamos que las ocupaciones
en las que difieren son i e j (dif = 1), entonces el par I, y ], contribuye en 2cMclV al
elemento Di]}/I’N por cada cadena beta asociada simultaneamente con I, y J,. Este paso
requiere iterar sobre las cadenas betas para realizar la comparacién.

Para llevar a cabo el procedimiento bosquejado en esta seccion se escribié un cédigo
en lenguaje Fortran que consta de dos mddulos y el programa principal. El primer
moédulo incluyen una serie de subrutinas que realizan la lectura de la informacién
presente en el vector CI e imprimen la informacién de D y d en el formato deseado. El
segundo incluye subrutinas que permiten obtener los coeficientes de acoplamiento y

la evaluaciéon de D y d.

A.3 Matrices de densidad MRCI

De acuerdo con las ecuaciones (2.4) a (2.7), las matrices de densidad MRCI de uno

y dos electrones estdn dadas por

qu = Zcicj <]|qu i)

ij
dpqrs = Zcicj <]| épqrs i)

ij
Si |i) se expresa en la base de determinantes de Slater, la evaluacion de D, y d,4s
es relativamente simple, ya que los coeficientes de acoplamiento <jlépq 1)y (jlépgrs|i)
son iguales a 0 o +1. Sin embargo, si la expansién de |W) esta contraida, el namero
de funciones base de |[W) se reduce, pero la evaluacion de Dy, y d,4s se hace més
complicada. La obtencién de D, y d,4s puede facilitarse si [W) se descontrae y se

expresa en la base de determinantes de Slater.
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A.4 Matrices de densidad CASPT2

El funcional energético CASPT?2 especifico del k-ésimo estado electrénico estd dado
por

E = (PR + (WO AP + (WA + (P f - B Wy (A.16)

Si se introduce la definicién explicita de f y H en términos de los operadores de exci-
tacién mono y bielectrénicos, y se reagrupa la expresién con respecto a h,; ¥ gyars €5

posible expresar E de la siguiente forma

) 1 ,
E= ZDthPq T 5 deqrsgpqrs (A.17)
Pq pqrs

con la notacién

Dy = (WMIE, W) (A.18)
dpay = (WM[é,0 N (A.19)
D,y dpg:s se obtienen como
D,,=(1—(¥'W")D,,+ Dyt + D0 + Dyl (A.20)
Apqrs = Apges + dpgrs + dpyrs + 2D Dpy
- DDy 209 W DYDY + (W W) DYDY (A.21)

La ecuacién (A.17) tiene la misma forma funcional que (2.3), donde DIIMI y d[;qrs juegan
el papel de matrices de densidad efectivas de 1 y 2 electrones (consistentes con la eva-
luacién de la energia). Es esta propiedad la que permite que la particiéon de IQA pueda
llevarse a cabo de forma exacta bajo el formalismo de CASPT2. Al igual que en el
método MRCI, la correccién perturbativa involucra una expansién contraida. Por ello,
el paso inicial para obtener D, y d,,,, requiere que tanto |0 como [W!) se expresen
en la base de determinantes. Dado que CASPT?2 se reduce a la teoria de perturbaciones
de Mpller-Plesset a segundo orden cuando [W°) corresponde a un simple determinante

de Slater, las expresiones anteriores proveen una forma de obtener matrices de densi-

dad efectivas MP2.
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Apéndice A. Matrices de densidad

A.5 Extension de la particién a DFT!147]

Formalmente no existe ningtin inconveniente en aplicar el método IQA a la teoria
de funcionales de la densidad. El término V.. debe obtenerse al integrar en las cuencas
atoémicas el funcional de intercambio-correlacién. Sin embargo, dada la forma local
de la mayoria de los modelos de funcional empleados, existe cierta ambigtiedad en
la particién de V,. en contribuciones atémicas y de interaccién. Una posible solucién

consiste en adoptar la expresion de intercambio Hartree-Fock como definicién de la
c[147]

VQQ J j lpl rr) drdr’
o v

y tomar el término atémico xc como sigue

v,fzzf (Mew(rdr— Y VO
N )

Q20

energia de interaccién x

donde p;(r,7’) corresponde a la densidad reducida de primer orden evaluada a partir
de los orbitales de Kohn-Sham y €,.(r) es el funcional de intercambio-correlacién. Para
funcionales hibridos, que incluyen en su definicién un cierto porcentaje de intercambio
tipo Hartree-Fock, la doble integracién sobre Q) esta implicita en la evaluacién de V.
A pesar de su ambigiiedad, esta particiéon provee resultados que concuerdan con los
obtenidos con métodos ab initio. Por ello, la capacidad descriptiva e interpretativa del
método de IQA combinada con el poder computacional de DFT puede ser usado para
analizar sistemas que de otra forma serian prohibitivos con métodos de funcién de
onda. Debe mencionarse que existen otras maneras de particionar la componente V.

bajo el formalismo de DFT130:151],

110



A.6. Factores de peso

A.6 Factores de peso

La aplicabilidad del método de IQA en el estudio de sistemas quimicos puede ver-
se limitada por dos factores. El primero de ellos es el error numérico asociado a las
integraciones en las cuencas. Debido a la forma irregular de algunas superficies in-
teratémicas, en algunos casos se requieren parametros de integracién mayores que los
empleados en la evaluacién global de las integrales moleculares, lo que incrementa
considerablemente los tiempos de computo. También, las componentes que involucran
a los operadores r;, y r{x se evaltian utilizando una expansién en series (multipolar o
bipolar) que se trunca a un orden dado. El segundo factor son las matrices de densidad
de segundo orden para los métodos que incluyen correlacion electronica. Aunque D,
y la informacién orbital pueden obtenerse en la mayoria de los programas computacio-
nales, no es asi para d,,,. Esto limita la disponibilidad de los métodos correlacionados
que pueden emplearse para llevar a cabo la particiéon de IQA. Si se conocen las compo-
nentes de energia totales (T, V,,, ---) del cdlculo de estructura electrénica, es posible
formular un procedimiento para abordar ambos problemas. Dada una particion de las
funciones de densidad (seccién 2.3.3), asi como una componente de energia total (2)
junto con sus términos atémicos (Z%) y de interaccién (22

7 = ZZQ + Z A
Q

Q07

definimos los factores de peso 6 como

08 — £
= 7
QQ,Q/ _ ZQ,Q
z Z

que satisfacen

Y 02+ 69 =1
Q

QO
donde en el caso de la energias potencial nticleo-ntcleo y cinética los términos atémi-
, . Q 0,0 . . .,
cos y de pares estdn ausentes, respectivamente. 6 y 0, tienen una interpretacion
fisica simple: son las contribuciones realizadas por el dtomo () y la interaccién entre

los pares de dtomos Q y ()" a Z.
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Figura A.1: Componentes energéticas (u.a.) de IQA obtenidas por integracién en funcién de
los valores evaluados a partir de los factores 6 y las componentes totales. a) Energia po-
tencial nucleo-electrén atémica, b) interaccién nucleo-electrén, c) interaccién intercambio-
correlacién. Las datos incluidos en el analisis corresponden a las geometrias de equilibrio
de: ciclopropano, ciclobutano, octano, etileno, 1,3,5-hexatrieno, benceno, naftaleno, antraceno,
fenantreno y heptaceno. Los calculos fueron realizados al nivel de teoria DFT(M06-2X)/cc-
pVQZ. Las integraciones involucraron una malla angular de Lebedev de 4334 y 1454 puntos
(fuera y dentro de las beta esferas, 2030 y 434 para los hidrégenos) y aproximadamente 600
puntos en la malla radial.

Correccion del error de integracion

Aunque es posible que las energias totales recuperadas con el enfoque de IQA di-
fieran en unas pocas décimas de kcal/mol con el valor obtenido del calculo de estruc-
tura electrénica, la precisiéon obtenida puede deberse a una cancelacién de errores.
Un mejor criterio de comparacion consiste en evaluar las diferencias individuales de
las componentes T, V,,, V.. v Vy.. A pesar de que algunos errores pueden llegar a
ser relevantes en la escala de los procesos analizados, la mayoria son despreciables si
se comparan con las componentes de energia individuales de la molécula. Como un

ejemplo considérese la energia potencial nticleo-electrén en el pentanceno (5-aceno)

=y ) | B
ZVQ+— Vo

Q,Q

En la geometria de equilibrio al nivel DFT(M06-2X)/cc-pVQZ, el valor total de V,,
es de -3,079,697.55 kcal/mol. Utilizando pardmetros de integracién de mediana cali-

dad, uno de los valores de VS es de -56,377.72 kcal/mol y la atraccién VJ‘J’H' entre los
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A.6. Factores de peso

hidrégenos mas distantes de la molécula (a 14.25 1&) de -47.18 kcal/mol, que debe ser
comparado con el error numérico total (V,,, — VeInQA) de -17.75 kcal/mol.

El procedimiento propuesto en este trabajo para corregir los errores numéricos se
basa en evaluar los factores de peso a partir de las cantidades obtenidas por el método
de IQA. Con 6%, 6?’9/ y los valores exactos de las componentes de energia totales,
se evallan nuevas componentes atémicas y de interaccién. Argumentos similares han
sido utilizados para recuperar la componente VS en el contexto de la particiéon de
IQA en DFT[!30], En esta forma, el error numérico se desplaza de las componentes de
energia a los factores 6% y 6?’0/, lo que permite realizar una particién exacta de E. La
figura A.1 realiza una comparacién del procedimiento para las cantidades V., v
y Vx(C)’Q' de un grupo de moléculas selectas. En los tres casos, un analisis de regresion
lineal proporciona a cinco cifras significativas un coeficiente de correlaciéon de r =1
y los pardmetros de la recta m = 1 y b = 0. Tendencias similares se obtienen en las
componentes cinética y electrén-electrén, asi como en el andlisis de otros sistemas,

como complejos intermoleculares o sistemas inorganicos.

Particion de IQA con modelos aproximados de la densidad de pares

De acuerdo a la ecuacién (2.18), la inica cantidad que depende de la parte corre-
lacionada de la densidad de pares (p,,) es la energia de intercambio-correlacién. Una
posibilidad para la evaluacién de V. consiste en aproximar p,. con la informacién

contenida en p(r), es decir

pxe(FLt2) = ) F(Ai Axi(F)X (F2)x (P )X (72) (A.22)

ij
donde x;(7) y A; se refieren a los orbitales y los ntiimeros de ocupacién naturales.
Por ejemplo, f(A;,14}) = 2(/\1'/\]')1/2 corresponde a la aproximacién de Miiller (Buijse-
Baerends). El desempefio de varios modelos de p,.(7;,7,) en la evaluacién de las com-

ponentes de IQA ha sido probado con anterioridad [152:153]

, donde se muestra que los
VQy Vi’ aproximados siguen tendencias muy similares a los valores obtenidos con
la p,(71,7,) exacta. Sin embargo, su principal inconveniente es la introduccién de erro-

res de varias decenas a cientos de kcal/mol, lo que hace inaplicable su uso directo en
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Apéndice A. Matrices de densidad

la ecuacién (2.22).

Para un método correlacionado, el conocimiento de p(7) permite obtener el valor
total de la componente de intercambio-correlacién por diferencia V,, = E-T - V,, —
Ve = Vyuu. Como una posibilidad, en este trabajo se propone que la evaluacién de V y
VX(C)’Q, se realice a partir de los factores de peso 6, donde la aproximaciéon (A.22) s6lo

. . . Q07
es necesaria en la determinacién de 62 y Ox .
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Energetic Analysis of Conjugated Hydrocarbons Using the
Interacting Quantum Atoms Method’

Jesus Jara-Cortés and Jesus Hernandez-Truijillo

A number of aromatic, antiaromatic, and nonaromatic organic
molecules was analyzed in terms of the contributions to the
electronic energy defined in the quantum theory of atoms in
molecules and the interacting quantum atoms method. Regu-
larities were found in the exchange and electrostatic inter-
atomic energies showing trends that are closely related to
those of the delocalization indices defined in the theory. In
particular, the C—C interaction energies between bonded
atoms allow to rationalize the energetic stabilization

Introduction

It has been proved that the topological analysis of the elec-
tron density in the quantum theory of atoms in molecules
(QTAIM) allows for a detailed description of the electronic
structure of molecules and solids."?! In the case of polycyclic
hydrocarbons, the electron density gives a picture that in gen-
eral is consistent with the classical description of the chemical
bond with the advantage of adding quantitative microscopic
information through the properties of the electron density at
its critical points and the electron delocalization between
topological atoms in the molecules.®™ As a consequence, the
QTAIM has been particularly relevant for the study of aromatic
molecules in the ground and excited states.*~'*

In addition to the usual virial partitioning of the molecular
energy defined in the QTAIM, the interacting quantum atoms
method (IQA) provides an energy decomposition scheme in
atomic and interaction contributions that can be applied for
nonequilibrium molecular geometries."™ The IQA approach
combined with the partitioning of real space defined in the
QTAIM, has proved to be useful in the study of diverse chemi-
cal processes in the ground and excited states from an ener-
getic point of view."> "' In particular, using this methodology,
Badri and Foroutan-Nejad emphasized the theoretical link
between the bond length, the electron sharing and the
exchange interaction energy between the atoms in some aro-
matic molecules.”® They suggested that aromatic stabilization
is strongly determined by the exchange interaction contribu-
tion and proposed aromaticity indexes closely related to the
FLU index of Matito et al.”"’ using the IQA approach.

As a complement to the usual topological analysis of the
electron density, this contribution presents a study of a large
number of organic molecules including aromatic, antiaro-
matic, and nonaromatic systems, to find energy regularities
within each group and their relationship with electron
delocalization.

Wiley Online Library

*

associated with the bond length alternation in conjugated pol-
yenes. This approach also provides support to Clar's sextet
rules devised for aromatic systems. In addition, the H---H
bonding found in some of the aromatic molecules studied
was of an attractive nature, according to the stabilizing
exchange interaction between the bonded H atoms. © 2017
Wiley Periodicals, Inc.

DOI: 10.1002/jcc.25089

Computational Methods

In this work, the following molecules were analyzed: 37 aro-
matics (substituted benzenes, cyclophanes, organic anions and
cations, homoaromatic, and Clar-type molecules), 13 antiaro-
matics (cyclobutadiene, pentalene, s-indacene, substituted ful-
venes, and other classical systems), and 39 nonaromatics
(saturated aliphatic hydrocarbons and polyenes). The entire set
of molecules is shown in Figures S1-S3 of the Supporting
Information. By this choice of systems, a wide range of bond-
ing situations was considered. The electronic structure calcula-
tions necessary to carry out the IQA study were performed at
the Hartree-Fock approximation with the aug-cc-pVTZ basis
set.??) This level of calculation is usually enough to get reliable
equilibrium geometries and electron densities of organic mole-
cules like the ones in this contribution. Wavefunction corre-
lated methods were not used as they become prohibitive at
the IQA stage of the calculations because of the large amount
of numerical integrals that need to be computed for molecules
as large as fullerene or hexabenzocoronene. Conversely, most
of the molecules were also analyzed using the M06-2X density
functional®; it was found that the results obtained with this
higher level of theory are in line with those at the HF level.
However, the ambiguity in the partition of the Kohn-Sham
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Chemical Bonding in Excited States: Energy Transfer and
Charge Redistribution from a Real Space Perspective

Jesus Jara-Cortés,™™ José Manuel Guevara-Vela,”® Angel Martin Pendas, and

Jesus Hernandez-Trujillo*!!

This work provides a novel interpretation of elementary pro-
cesses of photophysical relevance from the standpoint of the
electron density using simple model reactions. These include
excited states of H, taken as a prototype for a covalent bond,
excimer formation of He, to analyze non-covalent interactions,
charge transfer by an avoided crossing of electronic states in
LiF and conical interesections involved in the intramolecular
scrambling in C;H,4. The changes of the atomic and interaction
energy components along the potential energy profiles are
described by the interacting quantum atoms approach and

Introduction

The last 15 years have witnessed the progress in the under-
standing of many chemical processes taking place in excited
states."! From the theoretical point of view, this has been pos-
sible thanks to developments in hardware, electronic structure
methods and efficient computational codes that enable
together to perform calculations for a variety of systems'?;
however, the connection between the calculations and chemi-
cal intuitive concepts (bond, functional groups, electron delo-
calization, etc.) is not straightforward but often controversial.
In the present theoretical work, simple systems in the ground
and lowest excited states are studied at the molecular level as
archetypes of some general fundamental chemical processes.
The H, molecule is used as a model for the making or break-
ing of single bonds in photophysical processes involving sin-
glet or triplet electronic states.”®! The He, excimer is chosen to
describe some fundamental processes of complexes in excited
states. LiF is taken as representative for charge transfer pro-
cesses and because of its close relationship with Nal, a histori-
cal molecule in the development of femtochemistry.” Finally,
the internal rotation and the incipient proton transfer in C;H,4
are analyzed for the description of conical intersections of
potential energy surfaces (PES), regions of high transition
probabilities between electronic states of vital importance in
photochemistry.””! For these systems, we assess the question
as to how the molecular energy is locally redistributed into
the reactant molecules and what are the changes on the
electron distribution involved in the processes. In this respect,
the methods introduced by the quantum theory of atoms in
molecules (QTAIM) have contributed to the understanding of a
wide range of chemical transformations of ground state mole-
cules.®” In addition, the energy partitioning provided by the
interacting quantum atoms approach (IQA)® allows to carry

Wiley Online Library

the quantum theory of atoms in molecules. Additionally, the
topological analysis of one- and two-electron density functions
is used to explore basic reaction mechanisms involving excited
and degenerate states in connection with the virial theorem.
This real space approach allows to describe these processes in
a unified way, showing its versatility and utility in the study of
chemical systems in excited states. © 2017 Wiley Periodicals,
Inc.

DOI: 10.1002/jcc.24769

out the energetic analysis beyond equilibrium geometries in
terms of molecular fragment contributions. Although these
tools have recently been applied in the study of molecules in
excited states,®'” they are used here to describe basic reac-
tion mechanisms of photophysical interest.

Theoretical Aspects

The study of reaction mechanisms in terms of the PES can be
complemented by the interpretative descriptors provided by
the QTAIM. An important aspect of this analysis is oriented to
the understanding of the energetic changes taking place along
a reaction path. Whereas the usual topological partitioning of
the molecular energy in terms of scaled kinetic energy contri-
butions can only be used at stationary points of the PES, the
IQA approach provides physically sound contributions to the
molecular energy during a chemical process.

A brief description of the IQA approach is provided next and fur-
ther details can be found in Ref. [8]. Under the Born-Oppenheimer
approximation, in the non-relativistic case and the absence of
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In this work we present a detailed analysis of selected reaction schemes in terms of the atomic
components of the electronic energy defined by the quantum theory of atoms in molecules and the
interacting quantum atoms method. The aim is to provide an interpretation tool for the energy change
involved in a chemical reaction by means of the atomic and interaction contributions to the energies of
the molecules involved. Ring strain in cyclic alkanes, the resonance energy of aromatic and antiaromatic
molecules, local aromaticity in polycyclic aromatic hydrocarbons, intermolecular bonding in hydrogen
fluoride clusters, and hydration of d-block metal dications were selected for the study. It was found
that in addition to the changes in the strong C-C interactions in the carbon skeleton of the organic
molecular rings, other contributions not usually considered to be important such as those between C
and H atoms (either bonded or not) need to be considered in order to account for the net energy
changes. The analysis unveils the role of the ionic and covalent contributions to the hydrogen bonding
in HF clusters and the energetic origin and extent of cooperative effects involved. Moreover, the
“double-hump" behavior observed for the hydration energy trend of [M(H,0)¢l>* complexes is explained
in terms of the deformation energy of the metal cation and the increasingly covalent metal-water inter-
actions. In addition, proper comparisons with the description provided by other methodologies are
briefly discussed. The topological approach proposed in this contribution proves to be useful for the
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1 Introduction

Chemical reaction schemes, such as the hierarchy of homo-
desmotic reactions, are often devised for accurate thermo-
chemical calculations."” They consider the amount to which the
formal bonding and hybridization environments are matched
between reactants and products. Occasionally, they are intended
to explore chemical concepts such as hypercojugation, resonance
or strain by balancing the structural and electronic features linked
to the energy change associated with the reaction (AE;eac).>”
In terms of interpretation, the main disadvantage of this
methodology is that it only provides an overall energy value,®
often making it necessary to appeal to chemical bonding
models in order to assign a meaning to AE,eae.” For instance,
it is not clear to what extent the double-hump behavior

Departamento de Fisica y Quimica Tedrica, Facultad de Quimica, UNAM, México
City, 04510, Mexico. E-mail: josejc@comunidad.unam.mx; Tel: +52 55 56223867

1 Electronic supplementary information (ESI) available: Convergence of the IQA
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for each one of the studied systems; and geometrical features of the hydrated
transition metal cations. See DOI: 10.1039/c8¢cp03775b
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description of energy changes of apposite reaction schemes in chemically meaningful terms.

observed for the hydration energy of the first-row transition-
metal cations is a consequence of the splitting of d orbitals
predicted by crystal field theory or the metal-ligand interactions;
also, in most cases the energy changes of the water molecules are
ignored or not taken into account.'

The present work illustrates how the interacting quantum
atoms (IQA) energetic partition'' in the real-space defined
basins of the quantum theory of atoms in molecules'* (QTAIM)
can be used as an interpretive tool for analyzing the energy
changes of reactions schemes. It is shown how the underlying
chemical phenomena can be traced to the changes in the
electronic structure of the atoms or functional groups involved
to yield the AE,.,. values. An interesting feature of the IQA
approach is its ability for describing non-covalent interactions
in the same manner as ordinary chemical reactions involving
the breaking or making of chemical bonds. In addition, the
IQA method is applicable to any well-behaved wavefunction
(or, under appropriate considerations, to a set of Kohn-Sham
orbitals) valid for any nuclear configuration because it does
not depend on the satisfaction of the virial theorem. A broad
diversity of systems in ground and excited states has been
analysed under this approach."*™"”
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QTAIM
SEP

TA
TME

Espacio activo completo.

Lista de acronimos

Teoria de perturbaciones de espacio activo completo a segundo orden.
Campo autoconsistente de espacio activo completo.
Cumulos acoplados con excitaciones simples y dobles.

Comportamiento de doble joroba.
Interaccién de configuraciones.

Coordenada intrinseca de reaccion.
Funciones de configuracién de estado.

Disminucién de aromaticidad.

Teoria de funcionales de la densidad.

Energia de resonancia.
Estado de transicion.

5-fluorouracilo.

Hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Hartree-Fock.

Interseccién cénica.
Atomos cudanticos interactuantes.

Campo autoconsistente multiconfiguracional.

Maximos no nucleares.
Moller-Plesset a segundo orden.

Interaccién de configuraciones multireferencial.

Punto critico.

Teoria cudntica de 4tomos en moléculas.

Superficie de energia potencial.

Tensién de anillo.
Trayectoria de minima energfa.

Uracilo.
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