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l. Glosario de Acronimos

La siguiente lista de acronimos es proporcionada como referencia para el lector. La lista estara

dividida en dos columnas: en la primera se proporcionara el acronimo; en la segunda, el desglose

del acronimo en el idioma, espafol. Entre paréntesis, el de origen del acrénimo en inglés.

ADCH « -

ALMO-EDA

AOs

BLW-EDA

CAFI

C-DFT

CC-DFT

CD-DFT

CSOov

DFT

EDA

ETS

FBH

GGA

Momento Dipolar Atémico Corregido de Hirshfeld « Iterativo (Atomic

Dipole momento Corrected Hirshfeld « lterative)

Anadlisis de Descomposicion de Energia de Orbitales Moleculares
Absolutamente Localizados (Absolute Localized Molecular Orbital Energy

Decomposition Analysis)
Orbitales Atomicos (Atomic Orbitals)

Analisis de Descomposicion de Energia de Bloqueo de Funcién de Onda

Local (Block-Localized Wave function Energy Decomposition Analysis)

Anadlisis de Configuraciones para la Interaccion de Fragmentos

(Configuration Analisis for Fragment Interactions)

Teoria de Funcionales de la Densidad con Restricciones (Constrained-

Density Functional Theory)

Teoria de Funcionales de la Densidad con Restricciones en la Carga

(Constrained Charge-Density Functional Theory)

Teoria de Funcionales de la Densidad con Restricciones en el Dipolo

(Constrained Dipole-Density Functional Theory)

Variacién Orbital de Espacio Restringido (Constrained Space Orbital

Variation)

Teoria de Funcionales de la Densidad (Density Functional Theory)
Analisis de Descomposicion de Energia (Energy Decomposition Analysis)
Energias de Estados de Transicion (Energy Transition States)

Basado en Fragmentos de Hirshfeld (Fragment Baseb Hirshfeld)

Aproximacion del Gradiente Generalizado (Generalized Gradient

Approximation)



GKS-EDA

KM-EDA

LDA

LCAO

LMO-EDA

MOs

PIEDA

NOCV-ETS

RVS

SCF

Singles-Cl EDA

steric-based EDA

Anadlisis de Descomposicidon de Energia de Kohn-Sham Generalizado

(Generalized Kohn-Sham Energy Decomposition Analysis)

Analisis de Descomposicion de Energia de Kitaura-Morokuma (Kitaura-

Morokuma-Energy Decomposition Analysis)
Approximacion de Densidad Local (Local Density Aproximatioin)

Combinacion Lineal de Orbitales Atdmicos (Linear Combination of Atomic
Orbitals)

Analisis de Descomposiciéon de Energia de Orbitales Moleculares

Localizados (Localazed Molecular Orbital Energy Decomposition Analysis)
Orbitales Moleculares (Molecular Orbitals)

Analisis de Descomposicién de Energia de Interaccion de Pares (Pair

Interaction Energy Decomposition Analysis)

Extension de Estados de Transicion de Orbitales Naturales para Quimica
de Valencia
States)

(Natural Orbital for Chemical Valence Energy Transition

Espacio Variacional Reducido (Reduced Variational Space)
Método de Campo Autoconsistente (Self Consistent Field)

Analisis de Descomposicion de Energia de Interaccion de Configuraciones

Simple (Singles Configuration-Interaction Energy Decomposition Analysis

Analisis de Descomposicién de Energia Basados en la Distribucidon

Estérica (steric-based Energy Decomposition Analysis)



Il. Notacion

La notacion en esta tesis esta en acorde a los trabajos publicados y citados por el grupo de
investigacion. Las ecuaciones se encuentran en unidades atémicas (72=1a.u., m, =1 a.u., etc.).
El uso del spin orbital no es considerado en algunas ecuaciones por simplicidad, ya que las
ecuaciones corresponden a sistemas de capa cerrada. La siguiente lista de simbolos es
proporcionada como punto de referencia, la lista estara dividida en dos columnas, en la primera

se proporcionara el simbolo, en la segunda el concepto de referencia.

c Matriz de Coeficientes

Cri Coeficiente correspondiente al orbital atomico

c.C. Complejo conjugado del término anterior

E[P] Energia de Kohn y Sham

E [pa,pﬂ] Energia del intercambio y correlacion

Ep prr Energia correspondiente al estado restringido del dipolo
Ecc prr Energia correspondiente al estado restringido de la carga
J[P] Energia Coulémbica

K, Elemento de matriz de Kohn y Sham

L Lagrangiano de metodologia de Kohn y Sham

N, Nudmero de electrones por atomo

N, Numero de electrones asociado a la restriccion de la carga
P, Elemento de matriz de densidad

ol Carga atémica

r Magnitud del vector posicion

r,R Vectores posicion
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v(r)

Voo | Par Py ()
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wy (r)

Fi+F

Matriz de traslape

Elemento de matriz de traslape

Multiplicador indeterminado de Lagrange

Potencial electrostatico del complejo congelado

Potencial externo

Potencial de intercambio y correlacion

Funcional con las cargas restringidas

Funcional con el dipolo restringido

Funcion de peso de Hirshfeld

Carga nuclear
Estados de espin
Diferencia o cambio finito

Energia de interaccion

Energia de estado congelado

Energia de polarizacion

Energia de transferencia de carga

Derivada funcional

Delta de Kronecker

Eigenvalores

Momento cuadripolar sin tranza



Momento dipolar

Dipolo como funcional de la densidad

w.[p] 1, [p] 1. [ p] Componentes del Dipolo

H,

H

Valor asociado a la restriccién del momento dipolar

Valores asociados a las restricciones de las componentes del momento

dipolar

Vector del dipolo

Orbitales atémicos

Orbital molecular

Densidad electronica

Densidad en el atomo

Densidad en la molécula

Densidad promolecular

Densidad atémica esférica neutra

Sumatoria

Gradiente
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1. Introduccion

La teoria de funcionales de la densidad (DFT) es una teoria exacta la cual nos permite calcular
diversas propiedades de la estructura de la materia. Debido al desarrollo, la extension y el uso
de esta teoria se han generado diversas metodologias, para abordar diversos fenédmenos dentro
de la quimica tedrica, asi como de la estructura electrénica. Una de estas teorias es la teoria de
funcionales de la densidad con restricciones (CDFT), la cual fue desarrollada por Wu y Van
Voorhis [1-4], y que ha sido extensamente utilizada como propuesta para calcular la transferencia
de carga. Esta teoria ha servido como base para establecer restricciones en las cargas por medio
de algun analisis de poblacién, por lo que en el presente trabajo la denominaremos CC-DFT.
Otra metodologia basada en restricciones es la CD-DFT la cual restringe la magnitud del
momento dipolar sin una particién espacial para asignar las cargas. El presente trabajo esta
enfocado en el control de las componentes del momento dipolar dentro de la metodologia CD-
DFT [5], asi como en demostrar que a partir de esta propuesta analitica se pueden abordar

diferentes fendmenos gracias a su versatilidad y rigor tedrico.

1.1. Interacciones no covalentes

Una forma de introducir el tema de las interacciones no covalentes es a partir de su marco
historico. Uno de los primeros investigadores en observar las discrepancias entre la ley de un
gas ideal y el comportamiento de un gas real fue van der Waals[6], quien supuso que el
comportamiento diferente entre ambos gases era generado por fuerzas atractivas entre las
moléculas. A partir de esto, elaboré una ecuacibn de estado, buscando describir el
comportamiento de un gas real; Aunque esta ecuacion no presenta el comportamiento funcional
con la exactitud deseada en la actualidad, fue uno de los primeros trabajos en sugerir la
existencia de fuerzas atractivas entre las moléculas mas alla del gas ideal, las cuales exhibian
un nuevo tipo de interaccién de magnitud mas pequefa que los enlaces quimicos y permitio

describir de mejor manera la teoria de estados correspondientes.

Posteriormente en 1930 Fritz London [7] interpretd y describié estos enlaces usando la
reciente, para esa eépoca, mecanica cuantica, la cual contiene las contribuciones de atraccion y

repulsion entre los sistemas.

Aunque todavia no queda totalmente explicada la naturaleza de estas interacciones,
consideradas como fuerzas estabilizantes, ya que experimentalmente no contamos con un
observable que nos de informacion completa [8], actualmente podemos englobarlas como

fuerzas no covalentes y definirlas de manera teérica como aquellas en donde no existe
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rompimiento de nuevos enlaces mas alla de los fragmentos interactuantes que forman el

complejo [9].

Estas interacciones son muy importantes en las ciencias naturales para la descripcién del
plegamiento de proteinas, el empaquetamiento y apilamiento de bases nitrogenadas
encontradas en los nucledtidos, la prediccidon de enlaces de ligandos y estructuras de proteinas,

asi como para el modelado de solvatacion, quimica supramolecular y materiales suaves [10].

Algunos ejemplos de la importancia de estas interacciones no covalentes los podemos

encontrar en la existencia de la fase liquida y los fendmenos de solvatacion[8].

Las interacciones no covalentes también son responsables de la conformacién de varias
estructuras de las macromoléculas biolégicas como el acido desoxirribonucleico (ADN), acido
ribonucleico (ARN), péptidos o proteinas. Como ejemplo, tienen una contribucién predominante
en la estructura de la doble hélice del ADN, la cual es clave para la transferencia de informacion
genética, esto debido a la interaccion entre nucleétidos acidos y basicos, donde las bases son

polares y contienen heterociclos que interactian de manera planar [8].

Finalmente, las interacciones no covalentes también son importantes para describir
procesos macroscoépicos como lo es la habilidad de los gekkos para escalar verticalmente sobre
superficies [11], incluso en superficies planas, esto debido a las fuerzas de Van der Waals, asi

como la capacidad de algunos insectos de permanecer en la superficie de liquidos como el agua.

1.2. Analisis de Descomposicion de Energia

Los métodos de analisis de descomposicion de energia, desarrollados primeramente por Kitaura-
Morokuma [12] y Ziegler y Rauk [13], son una herramienta de estudio para las interacciones
moleculares los cuales buscan describir o0 darle un sentido fisico a cada una de las contribuciones
a la energia de interaccién. Las primeras metodologias EDAs estuvieron basadas en técnicas
que hacen uso de la funcién de onda, Hartree-Fock, donde se busca asociar algun tipo de
interaccion con la disminucion de energia debida a algun aspecto especifico de la funcién de

onda.

Un ejemplo de esto es en el analisis de descomposicion de energia KM-EDA donde se
tienen cuatro conjuntos de orbitales moleculares, unos orbitales ocupados y otros virtuales para
cada fragmento del complejo, al minimizar la energia del sistema y usando orbitales cada vez
mas grandes progresivamente se introducen interacciones para cada uno de los fragmentos,

especificamente, la combinacion de orbitales virtuales y ocupados introducen los términos
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induccién y la transferencia de carga en KM-EDA [12]. Para separar las interacciones
electrostaticas del intercambio se hace uso de otras EDAs como el CAFI [14] y los PIEDAs [15]
los cuales hacen uso de funciones de onda que no son completamente antisimétricas, lo cual
puede llevar a una sobreestimacion de la energia de induccion. Debido a esta problematica se
desarrollaron algunas metodologias EDA’s que buscaban abordar este problema escogiendo no
separar los términos de intercambio y electrostaticos como lo son las ETS [13], NOCV-ETS [16],
Bickelhaupt-Baerends [17, 18], RVS [19], CSOV [20], BLW-EDA [21], singles-C| EDA [22], De
Silva-Korchowiec EDA [23] y ALMO-EDA [24]. Otro enfoque alternativo para separar las
contribuciones de intercambio y couldmbico es usando la funcion de onda a partir de la teoria de
funcionales de la densidad DFT, como lo son los LMO-EDA [25], GKS-EDA [26], steric-based
EDA[27] y un procedimiento introducido por Head-Gordon y sus colaboradores ALMO-EDA[28].

Como se puede observar en los EDAs la energia de interaccidén es fraccionada en
diferentes cantidades a partir de la interpretacion tedrica que se le da a cada fraccion de la
energia [4] y estas metodologias han sido aplicadas para el estudio de las interacciones no

covalentes [28].

Una manera de obtener la energia de interaccion a primeros principios es por medio de

la aproximacién supramolecular la cual esta definida como

AE, =E;—(E,+Ey) (1.1)

m

Donde A4 y B etiquetan a los dos fragmentos del complejo y GS al complejo estudiado
en el estado basal. Cuando la energia de interaccion es negativa, en el uso de esta nomenclatura,
se obtiene una energia de caracter enlazante, ya que la energia sumada de las moléculas que
conforman el complejo tiene un exceso de energia respecto al estado basal del sistema y por
naturaleza los sistemas buscan el estado minimo de energia para conformar un complejo,
mientras que cuando la cantidad es pdésitiva el comportamiento es antienlazante, dificultando el

proceso de estabilizacion.

Continuando en el marco de los EDAs. Dentro de éste existen dos grandes rubros, los
que utilizan los métodos basados en la funcién de onda [12, 24, 28-37] y los que estan basados

en la DFT para generar este fraccionamiento de la energia [4, 17, 38-40].

En general los EDAs estan basados en metodologias de las cuales hacen uso los
programas de estructuras electronica, en este analisis se introducen diferentes estados en el

proceso de interaccién, los principales son:

14



1.2.1. Estado congelado (E,,,)

Este estado consiste en que los fragmentos moleculares, posicionados a una distancia lo
suficientemente grande para que no interactien, se acercan a la misma distancia donde se
encuentran en la geometria del complejo conformado sin que cada una de las identidades de los
fragmentos tenga alguna modificacion, por lo que las identidades individuales de cada fragmento
del complejo se conservan [4]. La principal caracteristica de este estado es que cada fragmento
en el complejo no presenta polarizacién, ni transferencia de carga debido a la presencia de los
otros fragmentos. Asi, la energia de este estado esta libre de polarizacion y transferencia de

carga.

Teniendo este marco de referencia, este estado se puede calcular minimizando la energia del

complejo imponiendo la restriccién de que su densidad sea la misma que la del estado congelado,

E

FRZ *

1.2.2. Estado libre de transferencia de carga (£, )

La contribucién del estado libre de transferencia de carga es la energia del complejo en la cual

no hay transferencia de carga entre los fragmentos en la geometria del estado basal del complejo.

Partiendo de estos estados intermedios podemos definir las diferencias de energias las
cuales nos dan un significado fisico como se observa en la Figura 1. La diferencia de energia
entre el estado congelado y el estado libre de transferencia de carga se define como la energia

de polarizacion
AEp, = Ecrp — Epgy (1.2)

Ya que la diferencia de energia esta relacionada con mantener el nimero de electrones

de los sistemas aislados fijo.

La diferencia de energia del estado libre de transferencia de carga y el estado basal del

sistema es definido como la transferencia de carga

AE ., =Eqe—Ecpp (1.3)
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Figura 1. Esquema de los estados que componen la energia de interaccién, asi como la
energia libre de transferencia de carga, y de polarizacion en las metodologias EDAs, donde es
el eje de la energia.

La diferencia de energia entre la suma de energias de los fragmentos y la energia del

estado congelado se define como la contribucién congelada a la energia de interaccion total:

AEpy; = Epg _(EF1 +EF2) (1.4)

De esta forma, la suma de las contribuciones congelada, polarizacion y transferencia de

carga son igual a la energia de interaccion total:

AE[NT = AEFRZ + AEPOL + AECT (1.5)

El trabajo presentado esta enfocado en el concepto de la energia de transferencia de
carga. La transferencia de carga es un concepto facil de entender intuitivamente, pero
complicado de definir rigurosamente o cuantificarlo dentro de la quimica, ya que es parte de la
polarizacién y puede ser vista como una polarizacién muy fuerte, donde la densidad electrénica

polarizada de una molécula se extiende en el espacio de la otra.
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El concepto de transferencia de carga en complejos moleculares fue primeramente
descrito por Mulliken en 1952 [41], el cual establece que los procesos de transferencia son
aquellos en los cuales coexisten dos especies, un aceptor y un donador, donde una fraccién de
la densidad electronica del donador (D) es transferida a la densidad del aceptor (A), este efecto
se describe como una mezcla del estado neutral (D-A) y el estado iénico (D*-A"). La magnitud de
la carga transferida, la cual depende fuertemente de la distancia y su orientacion, es dependiente

principalmente del potencial de ionizacién del donador y la afinidad electrénica del aceptor.

Ofra de las formas de definir la transferencia de carga es a partir de la teoria de
perturbaciones [42], donde la energia de interaccion se descompone y la energia de transferencia

de carga se trata como una perturbacion a segundo orden de la energia descompuesta.

Como se puede observar, aunque este concepto puede variar, es un fendémeno comun en
la quimica inorganica, ocurriendo en algunos compuestos de enlace metalico y también es
importante en algunos compuestos organicos, ya que forman parte de propiedades especiales,
como la conductividad. A su vez, existen compuestos con gran transferencia de carga que

contribuyen a otras interacciones polares, la mas notable es la debida a los puentes de hidrogeno.

Este tema ha sido discutido extensamente, sin embargo, ninguna de las aproximaciones
de éste ha sido completamente satisfactoria, ya que cualquier aproximacién, partiendo de los
métodos existentes en estructura electronica, hace uso de la division de la densidad electrénica
de un complejo en las densidades de los fragmentos moleculares, por o que se cae en una

seleccion arbitraria del método de particion (analisis de poblacion).

Ademas de que la definicion de los conceptos de transferencia de carga y polarizacion no
quedan totalmente explicitos en la literatura, ya que, la transferencia de carga es parte del término
de polarizacion y es complicado separarla de otros términos que forman parte de la polarizacion

Todos estos conceptos cambian a partir del marco en el que se estudian.

1.3. Teoria de funcionales de la densidad
Con la introduccién de la mecanica cuantica nacid la necesidad de examinar la funcion de onda,
ya que contiene toda la informacion del sistema la cual puede ser obtenida por diferentes

metodologias para resolver la ecuacién de Schrédinger.

El presente trabajo se basa en la DFT, la cual es una teoria exacta que nos permite

reformular la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo para varios cuerpos en términos

17



de la densidad electronica del sistema y resolvera por medio de la densidad electronica del

sistema.

Las bases de esta teoria fueron establecidas por Hohenberg y Kohn, quienes

desarrollaron el teorema de existencia [43], el cual describe que la densidad tiene una

correspondencia uno a uno con el potencial externo del sistema, v(r). También introdujeron el

principio variacional, el cual expresa que, si se minimiza la energia, se obtienen la densidad

exacta y las propiedades del estado basal del sistema.

Cabe mencionar que dentro de la formulacién de Hohenberg y Kohn existe la propuesta
de un funcional universal, el cual contiene la energia de interaccion total entre los electrones y la
energia cinética de los electrones, de las cuales no se conocen las expresiones exactas en

términos de la densidad.

Partiendo de la problematica del desconocimiento de la forma exacta del término de la
energia cinética entre electrones y de la energia de interaccion total entre los electrones, Kohn y

Sham [44] desarrollaron una teoria exacta donde la energia electronica esta dada por
a,f N, 1 5
Ey[p]= ZZ<¢5,0|—5V |¢ia>+jv(r)p(r)dr+J[p]+EXC [pa,pﬂ] (1.6)

El primer término del lado derecho de la ecuacion corresponde a la energia cinética de

los electrones no interactuantes, ﬂ[p]; el segundo el potencial externo del sistema, v(r), el
cual describe las interacciones entre nucleos y electrones; el tercero, J[p], es la energia
Coulémbica; y el dltimo término, E, . I:pa,pﬁ], es la energia debida al intercambio y correlacion.

De este ultimo término se desconoce la forma funcional exacta, con lo que se hace uso de

expresiones aproximadas.

Minimizando la expresion, haciendo la energia estacionaria, bajo la condicién de que los

orbitales moleculares estan ortonormalizados, se obtiene que

p(r)
r-r]

_%V2+v(r)+J dr' v, [ PPy (1) B (1) = €0 (1) a7
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donde c=aof e icrzl,...,N(,,J'|'D(r')'| dr' es el potencial Coulémbico y v, [pa,pﬁ](r) es el
r—r

OF, [pa,pﬂ]

potencial de intercambio y correlacién, donde v, [pa,pﬁ}( ) 5 ( )
P\ T

Para obtener la solucion de las ecuaciones planteadas dentro del marco de la DFT se
deben primeramente construir los orbitales del sistema, esto se puede llevar a cabo con el uso

de la LCAO [45, 46], en el cual los MOs se construyen como una combinacién lineal de AOs
=2 cu(r) (18)
Y7

donde x(r) denota un orbital atémico o también denominado funcion base atémica. La sumatoria

en la Ecuacién (1.8) corre desde uno hasta el numero total de funciones base usadas en el

calculo.

A partir de los orbitales se puede obtener la densidad electrénica con la que se trabajara

en las ecuaciones de manera que

=2§\¢ )3 R Z (T (1.9

1 W,y
donde x4 y v son funciones base y P/w es un elemento de la matriz densidad, la cual esta
definida como
oce

P, —220,,, ¢, (1.10)

Para el proceso de minimizacion de nuestro sistema, este debe cumplir la condicién de

ortonormalidad que se impondra la cual esta dada por
MV v ij

<‘/5i‘¢_/>=zc S, =¢S¢, =6, (1.11)
o

donde S es la matriz de traslape.

Al resolver las ecuaciones de Kohn y Sham se emplea la funcion de Lagrange para

minimizar la energia imponiendo la condicién de ortonormalidad
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Ly = 225 ( 'Sc, - ) (1.12)

donde ¢, son los multiplicadores de Lagrange. El desarrollo de la variaciéon de la funcion con

respecto a los orbitales nos dara la expresion matricial de las ecuaciones de Kohn y Sham

Z v Ci _Zzs/tvcwgﬂ (113)

v

Con lo cual se puede resolver el problema de eigenvalores y eigenvectores para evaluar

la energia del sistema.

1.4. Transferencia de carga con Teoria de Funcionales de la Densidad con

Restriccién en las Cargas

A partir del desarrollo de la DFT se han creado variantes en la metodologia para abordar
fendmenos fisicoquimicos y generar una mejor descripcion de estos, como lo es la transferencia

de carga. Una de estas variantes es la CC-DFT.

Para obtener el estado restringido utilizando CC-DFT, dentro de metodologia de Kohn-
Sham, se define la restriccion en las cargas que se desea imponer a la densidad electrénica; la

restriccion, en general, se describe como,

ZIWkU ,(r)dr=N, (1.14)

donde w, _ (r) eslafuncion de peso o de distribucion de cargay N, es el numero de electrones

asociados a la restriccion. Esta funcién de distribucion de carga depende de algun analisis de

poblacion.
Para minimizar la energia en el método de CC-DFT, afiadimos el término que contiene la

restriccion e introducimos un multiplicador indeterminado de Lagrange, V , con los cuales

construimos el funcional del sistema restringido.
WCC[poVk]_ +V{ZIW,{U )dr N} (1.15)

, cc : , , _ . .
Haciendo W™ estacionaria bajo la condicion de que los orbitales moleculares estan

ortonormalizados se obtiene que
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[—%V2+v(r)+jwdﬂ+"xw [PaaPﬂJ(r)JrVka,a(r)JQ (r)=¢,4.(r) (1.16)

r—r]
donde c=cop e ic=1,..,N_.

Esta ecuacion es muy similar a la ecuacion estandar de Kohn-Sham, excepto que se le

agrega un potencial que corresponde a la restriccion impuesta, ¥, w, _ (r) en el Hamiltoniano

efectivo. Aunque w, _ (r) es conocida explicitamente, V. continua implicita, asi que se tiene
que encontrar la densidad que satisfaga la restriccion impuesta en la Ecuacién (1.15). Por lo que

para cada Vk dada, determinamos un conjunto de orbitales los cuales podemos utilizar para
: cc . : : cc
calcular p v, posteriormente, W~ . Bajo esta premisa podemos considerar que W~ es una

funcion que solo depende de Vk [1, 3].

. . . cc , ,
Para evaluar el comportamiento estacionario de W~ usamos la primera derivada de

W(V,), es decir

aw* oW og, aw*
7, ZZ(WW} 2 ()=,

cc
Aqui se utiliza el hecho de que — =0, por lo tanto, el punto estacionario de wee (Vk)

ioc

dWCC
dv,

ocurre cuando =0 devuelve la restriccion impuesta en la Ecuacion (1.14). Para

. . . . . . cc
determinar el carécter de estacionario, se tiene que evaluar la segunda derivada de W (¥, ) de

modo que
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deCC N, . 5¢l’; (r) ' '
deZ :ZU:ZJ.J.W/(,U (r)¢ig (r)mwkﬁ (r )drdr +c.c.

=zNz [[wen (0165, ()3 L e () s (evdr e, (1189

a#i &y €

1o aoc

e ¢io‘ Wk,o- ¢ao‘ ’
:2222 K l - >‘

o i a>N, ac

5, (r)

Aqui se utiliza la teoria de perturbaciones de primer orden para evaluar ﬁ En
Wio \I

la expresion final, el indice i corre sobre todos los orbitales moleculares ocupados, y a corre
sobre los orbitales moleculares desocupados, porque la suma es antisimétrica con el intercambio
de i y a. Suponiendo que los orbitales ocupados se eligen de los estados propios de menor

energia, la energia de la derivada siempre negativa. Esto implica que sélo hay un punto

. . cC ;.
estacionario de W (V,) y es un maximo.

Si la primera y la segunda derivadas pueden calcularse facilmente, la optimizacion puede
llevarse a cabo de una manera muy eficiente [1, 3]. Las ecuaciones pueden resolverse con el

método de campo autoconsistente. Se tiene que ejecutar un ciclo extra dentro de cada ciclo del

SCF, para encontrar el valor de Vk que corresponda al conjunto de orbitales moleculares que

nos lleven a la densidad electronica que satisfaga la restriccién. Este proceso se repite hasta que

la condicion de convergencia se satisface, como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de flujo de metodologia CC-DFT.
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Existen varios andlisis de poblacién, algunos de los cuales hacen uso de esta
metodologia, y se pueden dividir en dos grandes rubros, los basados en los orbitales [47-51] y

los de particién espacial para asignar la densidad de carga a los fragmentos [52-55].

La energia asociada a la transferencia de carga se define como [3, 56] la diferencia de energia
correspondiente al estado basal del complejo (formado por la unién de dos fragmentos), y el
estado libre de transferencia de carga. Para calcularlo con la metodologia CC-DFT, se restringen

las cargas, de manera que

AE. =E

G

cr - ECC—DFT (1.19)

donde ECC_DFT se obtiene al minimizar el funcional dado en la Ecuacion (1.15). La energia del

estado restringido, definida en la Ecuacion (1.19), se calcula de manera que no existe
transferencia de carga entre las dos moléculas en la geometria del complejo. Esta se asocia al
estado libre de transferencia de carga explicado en la metodologia EDA, ya que, no existe
transferencia de carga entre los fragmentos.

1.4.1. Hirshfeld

Un concepto bastante util para introducir los analisis de poblacién es la densidad promolecular

de Hirshfeld, la cual esta presente en multiples definiciones, como la suma de densidades
7 . . s 0 ’ , . .
esféricas y aisladas de atomos neutros, pj“ (r) donde el nuicleo atdmico de cada densidad

atomica esta colocado en la respectiva posicion que tiene en la geometria de la molécula.
Pl (r)=2p4" (r) (1.20)
A

La ecuacion para expresar la funciéon de peso de Hirshfeld en términos de la densidad

promolecular [57] para un atomo A4 es

" (r)= 2 (F) (1.21)

Por lo que la densidad en el a&tomo 4 en el complejo es

p(r)=wi(r)p (r) (1.22)
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Para obtener el nimero de electrones asignados al atomo 4, N, se integran ambos

lados, sobre todo el espacio

N, :wa (r)p (r)dr (1.23)

mol

Y la carga atébmica estara dada por la diferencia de la carga nuclear menos la carga de los

electrones
0i=Z,-N, (1.24)
donde Qf es el valor de la carga atémica total, y Z, es la carga nuclear [52, 58].

1.4.2 Hirshfeld basado en fragmentos

La metodologia FBH se basa en el cambio del marco de referencia que se utiliza en CC-DFT con
la metodologia de Hirshfeld, usando las densidades de los fragmentos moleculares no

interactuantes del complejo como referencia [56].

Como un complejo no covalente es una entidad descrita por una sola funcién de onda,
para llevar a cabo este método se realiza una segmentacioén donde el complejo se divide en dos

fragmentos, 4 y B, las cuales se denominan fragmentos moleculares. Las densidades de los
fragmentos moleculares aislados se describen como o, y P, . En este caso la funcién de peso

estara descrita por

_ pa(r)
() OO (1.25)

Donde los fragmentos retendran la carga después del proceso de optimizacion de CC-DFT bajo

la restriccidn impuesta.
La metodologia es la misma para encontrar la energia de transferencia utilizando la
Ecuacion (1.19), sélo que la Eq._,z; estara construida por la suma de las densidades de los

fragmentos moleculares p,(r)+ p,(r) ala hora de imponer la restriccion. Cabe mencionar que

el trabajo presentado en esta tesis se usa la densidad orbital en los fragmentos moleculares en

lugar de la densidad auxiliar utilizada en el trabajo original[59].
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1.5. Transferencia de carga en la Teoria de Funcionales de la Densidad con

Restriccion en el Dipolo

Una metodologia alternativa recientemente desarrollada para describir los procesos de
transferencia de carga observables y unidireccionales emplea CD-DFT [60]. La CD-DFT
comenzo como una idea de parametrizacion de campos de fuerza en dinamica molecular para
obtener las cargas puntuales a partir de la estructura electrénica y reproducir la constante
dieléctrica experimental por medio de la dindamica molecular [61]. Posteriormente, se desarrollo
una metodologia para los procesos de transferencia de carga observables y unidireccionales [60].
En esta metodologia se usa como referencia el potencial electrostatico del sistema congelado.
En este sentido, el momento dipolar del estado basal del complejo es consecuencia de la

transferencia de carga que ocurre entre los fragmentos.

El potencial electrostatico del complejo congelado formado por los dos fragmentos es

yFRZ (r): Z r?§A| " z |r_Zi;B|_J'dr.(pF1 (r')'i‘sz (l"))

'
AeF; BeF, |l‘ -r |

(1.26)

Donde la primeras dos sumatorias del lado derecho de la Ecuacién (1.26) corren para todos los

atomos que componen cada fragmento 1 y 2 respectivamente, mientras que R, y R, son los
vectores de posicion de los 4tomos A4 y B, respectivamente. Lasuma p;. (r)+ oy, (r) representa

la densidad electrénica del complejo congelado y el superindice 0 significa que estas densidades

corresponden a los fragmentos de referencia cuando estan aislados uno del otro.

El potencial electrostatico puede escribirse como una expansion multipolar

0 T 0
r rO..,.r
 FRZ (r)=Q+ Rrsp n Aih” (1.27)

3 S e
r r r

Donde Q es la carga total del complejo congelado. La suma Ilop, +p‘}2 es el momento dipolar del

estado congelado del complejo p‘}]% y la suma ®OF| +G)‘}Z corresponde al momento cuadrupolar
sin traza del estado congelado, r es el valor del radio del potencial electrostatico y r es elvector

de posicion.

El desarrollo completo de los momentos electrostaticos de la Ecuacion (1.27) indica el
camino para obtener la energia del estado congelado del complejo basado en los momentos

multipolares de los fragmentos.
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La diferencia de energia del estado basal y el estado congelado nos da la polarizacién
total del sistema, esto tomando la transferencia de carga como un término de polarizacion; la
expansion multipolar nos permite asignar las contribuciones de cada multipolo del estado
congelado a esta polarizacion del complejo. La diferencia de energia que se obtiene de la
densidad de momento dipolar del estado congelado y el momento dipolar del estado basal

describe la transferencia de carga.

Para obtener la energia de transferencia de carga haciendo uso de la CD-DFT entre los
fragmentos que componen el complejo, restamos la energia del sistema totalmente relajado a la

energia del sistema restringido

AE.; =Eq—Ecp per (1.28)

Donde E es el estado basal del complejoy £, prr es el calculo con el dipolo restringido en
la geometria del estado basal del complejo.

Para construir el estado restringido de manera que no existe transferencia de carga entre
los dos fragmentos que conforman el complejo, primero se calculan los momentos dipolares del
fragmento 1, u°, , y del fragmento 2, n°, .El superindice ° significa que los dipolos

corresponden al sistema de referencia, en este caso, el sistema aislado.

Posteriormente se realiza una suma vectorial de la contribucion de cada una de las

componentes vectoriales del dipolo de manera que
l‘l'?nl+n12 =H?n1 +l‘l?;12 (1.29)

El calculo del estado restringido se realiza de manera que se tome como referencia la

suma de los dipolos de las moléculas cuando estas no tienen transferencia de carga, esto es,

Ecp_prr = I (1.30)

Esta energia es la asociada al estado libre de transferencia de carga explicado en los
EDAs, ya que el marco de referencia es el dipolo obtenido de la suma de los dipolos de cada uno
de los fragmentos, cuando estos no presentan transferencia de carga entre ellos. Por lo que al
realizar la diferencia de energia entre el estado restringido y el estado base, Ecuacion (1.28), se
determina la transferencia de carga de nuestro sistema, ya que en el estado basal se realizo la

transferencia completa de carga de nuestro sistema cambiando el valor del momento dipolar en
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el proceso. Esta contribucién se defini6 como la transferencia de carga observable y

unidireccional [60].

En el caso de la magnitud del momento dipolar para obtener el estado restringido
utilizando CD-DFT, dentro del esquema de la teoria de Kohn-Sham, se define la magnitud del

momento dipolar como un funcional de la densidad electrénica en la forma

ulpl=y(m L)) +(sLp)) +(m[o)) (13

donde la componente cartesiana x del momento dipolar esta dada por

Nutumr).\'
,ux[p]:—J.xp(r)dr+ > Zx, (1.32)

A=1

teniendo unas expresiones equivalentes en las otras componentes cartesianas y y = .

En esta ecuacion, Z, es la carga nuclear del atomo A y la posicion del nucleo 4 en x

es x, . El primer término del lado derecho de la igualdad en la Ecuacién (1.32) nos da la

contribucion electrénica del momento dipolar, mientras que el segundo término nos da la

contribucién nuclear.

La restriccion por imponer es
ulpl=u, (1.33)

donde 4. es un valor conocido, que necesitamos incorporar en el proceso de minimizacion.

Esto se hace definiendo un nuevo funcional dado por
W oV ]=E[p]+V,  ulp]- 4. ] (1.34)

donde ¥, es un multiplicador indeterminado de Lagrange, el cual hay que minimizar con

respecto a los orbitales, los cuales tienen que estar ortonormalizados, para obtener

op(r)

la derivada funcional de la magnitud del momento dipolar es

[—%Vz+v(r)+jﬁ—l;)'|dr'+vm[pa,pﬂ](r)ﬂfk5/1—['0]}4 (r)=¢.4,(r) (1.35)
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5o (r) :_ﬂ[lp] (xee [P]+ ya, [P]+ 210 p]) (1.36)

El conjunto de expresiones es el mismo que el utilizado en la formulacion de Kohn-Sham,

op (r)

método de campo autoconsistente de manera similar a la Figura 2.

excepto por un término adicional 7, ; donde las ecuaciones pueden resolverse con el

De acuerdo con la Ecuacion (1.34), W es una funcion que depende de V, . Por lo tanto,

se determina un conjunto de orbitales, los cuales se pueden utilizar para calcular p v,

. CD . . . .
posteriormente, W para evaluar los términos que se encuentran dentro del paréntesis en la
Ecuacion (1.35), se tiene que ejecutar un ciclo interno extra, dentro del SCF, para encontrar el

valor de V, que corresponda al conjunto de orbitales moleculares que nos lleven a la densidad

electrénica que satisfaga la restriccion de la magnitud del momento dipolar.

2. Objetivo general

Desarrollar la teoria de funcionales de la densidad imponiendo restricciones en las tres
componentes del momento dipolar (CD-DFT), para estudiar y dar una descripcion tridimensional
a los procesos de transferencia de carga sin necesidad de imponer alguna particion en el espacio

usando como base un observable para darle sentido fisico al proceso.

3. Hipoétesis

La CD-DFT es una teoria que restringe las componentes del momento dipolar y el dipolo es una
propiedad directamente relacionada con las cargas, el desplazamiento de estas y representa la
contribucién mas importante a la transferencia de carga en complejos de capa cerrada, por lo
tanto, al calcular la diferencia de energia del estado restringido al valor del dipolo obtenido de la
suma vectorial de los dipolos de cada uno de los fragmentos que componen el complejo en la
geometria del estado basal, esto es cuando estos no presentan transferencia de carga entre ellos,
y el estado basal se determinara la energia relacionada a la transferencia de carga de nuestro

sistema.
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4. Desarrollo

Del mismo modo que en las metodologias con restricciones anteriores, para encontrar el estado
restringido se impondran las restricciones deseadas en las componentes cartesianas del

momento dipolar, es decir

H; [,0] = H, (1.37)

Donde ; = x,y,z son las componentes cartesianas que se quieren restringir en nuestro
sistema y 4 . es el valor de la restriccion en cada componente cartesiana del dipolo que se

desea incorporar al proceso de minimizacion.

Esto se hace definiendo un nuevo funcional dado por
Ci
W oV, Y= Elo]+ Y V[ [p]-u, ] (1.38)
Jj=x,y,z
Donde 7 es el numero de componentes que queremos restringir en nuestro sistema y ;,
cualquiera de las componentes cartesianas que queremos restringir, {ij} es el conjunto de

multiplicadores indeterminados de Lagrange asociados a una, dos o tres componentes

cartesianas, las cuales se incorporan a nuestro proceso. Para una componente o un conjunto de

omponentes{ } determinamos un conjunto de orbitales, los cuales se pueden utilizar para

calcular p vy, posteriormente, W, con lo que se obtiene

[ P Al
v (B [ o 31 28 o 0200 (.59

SE, | pupy)
&, (r)

componentes del momento dipolar son

donde vm[pa,pﬂ}() , ioc=1,.,N, y las derivadas funcionales de las
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5,0(r -

i’;y([f)] =—y (1.40)
o [p] _ .

Sp(r)

El conjunto de ecuaciones es el mismo que el utilizado en la formulacién de Kohn-Sham,

sule] |, ouwle] , oulp]
op(r) T sp(r) IQ 3p(r)

pueden resolverse con el método de campo autoconsistente, de manera similar a la Figura 2. La

. Las ecuaciones

excepto por los tres términos adicionales 7,

cantidad de términos adicionados depende del nimero de componentes cartesianas que

queramos restringir en nuestro sistema.

De acuerdo con la Ecuacién (1.38), w es una funcion que depende del conjunto {Vk]} . Por

lo tanto, se determina un conjunto de orbitales, los cuales se pueden utilizar para calcular p v,

posteriormente, W, para evaluar los términos que se encuentran dentro del paréntesis en la

Ecuacion (1.39); se tiene que ejecutar un ciclo interno extra, dentro del SCF, para la o las

componentes restringidas, para encontrar los valores de {ij} que correspondan al conjunto de

orbitales moleculares que nos lleven a la densidad electronica que satisfaga las restricciones de

las componentes del dipolo como se observa en la Figura 3.
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Figura 3. Diagrama de flujo de metodologia CD-DFT generalizada.
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5. Validacion

Durante el desarrollo de la teoria, se realizaron estudios de sensibilidad para evaluar la
dependencia de la metodologia a los parametros utilizados en el calculo computacional. En el
estudio se tomaron en cuenta cuatro parametros principales, la base orbital, el funcional de

intercambio y correlacion, la base auxiliar y el programa computacional.

En el estudio se vari6 uno de estos cuatro parametros mientras los otros tres
permanecieron fijos, esto para cada uno de los parametros estudiados. Todos los calculos se

realizaron con una malla de 1.0*10° para el ciclo externo y 1.0*10° para el ciclo interno.

Se seleccion6 un conjunto de 17 moléculas diatémicas obtenidas de un conjunto de
Martin Head-Gordon [62], el cual sera llamado S-17 por simplicidad. Todas las tablas presentadas
estan acomodadas de la molécula con mayor momento dipolar en el estado basal hasta la

molécula con el menor en acorde a los parametros de calculo utilizados en la tabla.

La colocacion de las moléculas diatdmicas en el espacio cartesiano se realizé con la
localizacién de un atomo en el origen del espacio y la ubicacion del otro &tomo, de manera que

el enlace de la molécula se extendiera sobre una componente cartesiana, por simplicidad.

Primeramente, se calculd el estado base de las moléculas del conjunto S-17, por su
colocacion y como son moléculas diatbmicas, éstas solo presentaron contribucion sobre una
componente cartesiana. Para mostrar el control que se tiene sobre la componente, ésta se varid
en ambas direcciones. La primera, transfiriendo medio electron del atomo con carga negativa al
atomo con carga positiva; y la segunda, en la direccidn contraria, transfiriendo medio electron del

atomo con carga positiva al atomo con carga negativa. Para esto se utilizé la formula
ll = qor (1 .41)

Donde p es el momento dipolar, ¢ es la carga del atomo estudiado y r, el vector de posicién del

atomo. Por lo que para un valor de la componente del dipolo y una distancia bien definida se

puede variar la carga de manera que se transfiera la carga correspondiente a medio electrén.

5.1. Variacion de la base orbital
En el estudio se utilizaron tres familias de bases orbitales las aug [63-66] (Tablas 1 y 2), las 6-

31G [67-75] (Tablas 3 y 4) y la def2 [76, 77] (Tabla 5 y 6).

La base se varié de la mas pequena a la de mayor tamafo manteniendo el funcional
PBEOQ [78, 79], la base auxiliar GEN-A2* [80, 81] y el programa computacional deMon2k [82] fijos.
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Tabla 1. Transferencia de medio electrdn utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia aug, manteniendo fijos el funcional PBEO y
la base auxiliar GEN-A2*. Energias en eV.

Direccion de
Molécula transferencia aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ aug-cc-pvVQZ
NaCl Cl— Na -0.96 -0.86 -0.83
NaF F — Na -0.97 -0.87 -0.82
LiCl Cl — Li -1.02 -0.96 -0.87
LiF F — Li -2.87 -1.86 -1.95
NaH H — Na -0.64 -0.50 -0.49
LiH H — Li -1.03 -0.89 -0.78
SiO 0 — Si -0.75 -0.74 -0.74
NP NP -0.71 -0.71 -0.70
HF F—H -1.63 -1.56 -1.52
CS C—S -0.73 -0.73 -0.72
HB B—H -0.64 -0.63 -0.62
AlF F— Al -0.79 -0.77 -0.76
HCI H— Cl -1.13 -1.07 --1.04
FCI F—Cl -1.51 -1.47 -1.45
BF B—>F -0.89 -0.86 -0.84
NaLi Na — Li -0.32 -0.33 -0.33
CO C—0 -0.92 -0.91 -0.91

Tabla 2. Transferencia de medio electron utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia aug, manteniendo fijos el funcional PBEO y
la base auxiliar GEN-A2*. Energias en eV.

Direccion de
Molécula transferencia aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ aug-cc-pvVQZ
NaCl Na — ClI -2.08 -1.70 -1.62
NaF Na—F -3.53 -3.24 -1.56
LiCl Li — ClI -1.85 -1.60 -1.52
LiF Li—F -1.36 -1.53 -0.87
NaH Na — H -0.82 -0.78 -0.74
LiH Li—H -0.57 -0.56 -0.53
SiO Si— O -0.83 -0.82 -0.81
NP P—-N -0.73 -0.73 -0.73
HF H->F -1.42 -1.37 -1.35
CS S—>C -0.74 -0.73 -0.73
HB H—-B -0.62 -0.59 -0.58
AlF Al—-F -0.88 -0.84 -0.81
HCI Cl—H -1.06 -1.02 -1.00
FClI Cl—>F -1.43 -1.37 -1.34
BF F->B -0.91 -0.89 -0.85
NaLi Li —» Na -0.32 -0.32 -0.32
CcO O—->C -1.00 -0.98 -0.96

34



Tabla 3. Transferencia de medio electrdn utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia 6-31G, manteniendo fijos el funcional PBEO
y la base auxiliar GEN-A2*. Energias en eV.

Molécula  Direccién de 6-31G* 6-311+G 6-311+G* 6-311++G**
transferencia
NaCl Cl — Na -1.06 -0.96 -0.98 -0.98
NaF F — Na -1.06 -0.97 -0.98 -0.98
LiCl Cl—Li -1.24 -1.20 -1.22 -1.22
LiF F—Li -5.69 -4.22 -3.52 -3.52
NaH H — Na -0.59 -0.55 -0.55 -0.53
LiH H— Li -2.37 -1.11 -1.11 -0.94
SiO O —Si -0.96 -0.75 -0.76 -0.76
NP N—P -0.88 -0.73 -0.72 -0.72
HF F—H -2.83 -2.30 -2.26 -2.15
CS C—->S -0.89 -0.73 -0.73 -0.73
HB B—-H -1.12 -0.71 -0.73 -0.68
AlF F—Al -1.04 -0.86 -0.86 -0.86
HCI H— ClI -1.66 -1.62 -1.54 -1.51
FCI F—Cl -2.12 -1.82 -1.82 -1.82
BF B—-F -1.38 -0.95 -0.93 -0.93
NaLi Na — Li -0.35 -0.33 -0.33 -0.33
CcoO cC—-0 -1.19 -0.92 -0.94 -0.94

Tabla 4. Transferencia de medio electron utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia 6-31, manteniendo fijos el funcional PBEO y
la base auxiliar GEN-A2*. Energias en eV.

Molécula  Direccién de 6-31G* 6-311+G 6-311+G* 6-311++G™**
transferencia
NaCl Na — ClI -3.83 -2.47 -2.21 -2.21
NaF Na—F -6.13 -2.66 -2.50 -2.50
LiCl Li — Cl -3.02 -2.02 -1.90 -1.90
LiF Li—F -1.49 -1.03 -1.03 -1.03
NaH Na —» H -1.76 -1.06 -1.06 -0.89
LiH Li—H -0.66 -0.59 -0.59 -0.57
SiO Si—»> 0 -1.03 -0.81 -0.84 -0.84
NP P—-N -0.91 -0.73 -0.73 -0.73
HF H->F -1.89 -1.61 -1.64 -1.63
CS S—>C -0.88 -0.76 -0.76 -0.76
HB H—-B -0.97 -0.66 -0.68 -0.62
AlF Al—>F -1.01 -0.96 -0.94 -0.94
HCI Cl->H -1.42 -1.39 -1.39 -1.31
FCI Cl>F -1.92 -1.67 -1.67 -1.67
BF F—>B -1.42 -1.05 -0.99 -0.99
NaLi Li —» Na -0.34 -0.32 -0.32 -0.32
CO O—->C -1.29 -0.99 -1.01 -1.01
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Tabla 5. Transferencia de medio electrdn utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia def2, manteniendo fijos el funcional PBEO y
la base auxiliar GEN-A2*. Energias en eV.

Molécula Direccion de def2-SVPD def2-TZVP def2-QZVP def2-QZVPPD
transferencia
NaCl Cl — Na -1.07 -1.07 -1.01 -0.98
NaF F — Na -1.16 -1.18 -1.09 -1.04
LiCl Cl—Li -1.20 -1.27 -1.11 -1.05
LiF F—Li -3.06 -5.45 -2.96 -2.03
NaH H— Na -0.57 -0.57 -0.54 -0.54
LiH H—Li -1.59 -2.46 -1.22 -1.19
SiO O — Si -0.78 -0.83 -0.77 -0.74
NP N—P -0.75 -0.76 -0.73 -0.71
HF F—H -1.62 -2.33 -1.79 -1.55
CS C—S -0.76 -0.76 -0.74 -0.73
HB B—H -0.79 -0.78 -0.73 -0.68
AlF F—Al -0.85 -0.89 -0.82 -0.78
HCI H— Cl -1.08 -1.39 -1.17 -1.04
FCiI F — CI -1.50 -1.73 -1.55 -1.45
BF B—-F -0.94 -1.00 -0.95 -0.87
NalLi Na — Li -0.33 -0.36 -0.33 -0.33
co C-0 -0.95 -0.99 -0.96 -0.92

Tabla 6. Transferencia de medio electron utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando la base orbital de la familia def2, manteniendo fijos el funcional PBEO y
la base auxiliar GEN-A2*. Energias en eV.

Molécula Direcciéon de def2-SVPD def2-TZVP def2-QZVP def2-QZVPPD
transferencia
NaCl Na — ClI -2.14 -2.81 -2.24 -1.63
NaF Na — F -3.90 -5.85 -3.31 -2.32
LiCl Li — Cl -1.78 -2.57 -1.89 -1.50
LiF Li—F -1.33 -1.67 -1.86 -1.15
NaH Na — H -1.47 -1.40 -1.07 -1.04
LiH Li—H -0.63 -0.70 -0.60 -0.60
SiO Si— 0 -0.86 -0.93 -0.86 -0.82
NP PN -0.79 -0.79 -0.75 -0.73
HF H-F -1.40 -1.72 -1.51 -1.36
CS S-C -0.76 -0.79 -0.76 -0.73
HB H-B -0.72 -0.76 -0.68 -0.63
AlF Al - F -0.92 -0.99 -0.91 -0.84
HCI Cl—H -1.05 -1.24 -1.10 -1.01
FCI Cl>F -1.39 -1.62 -1.46 -1.34
BF F->B -0.98 -1.08 -1.02 -0.86
NaLi Li — Na -0.32 -0.34 -0.32 -0.32
CcO 0—-C -1.01 -1.08 -1.03 -0.94
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El conjunto de bases aug, también llamado de Dunning, recibe su nombre del anglicismo
augmented porque la base es extendida con funciones de difusién, la cuales son importantes
para describir interacciones débiles y tienen presencia en los complejos no covalentes. La meta
de estudio de este trabajo son los complejos no covalentes. El conjunto 6-31G, también llamado
de Pople, es un conjunto de bases fundamentado en gaussianas y ampliamente utilizado en los
calculos de estructura electrénica; recibe su nombre de 6 por el nimero de funciones contraidas
centrales, 3 por el numero de funciones gaussianas primitivas dentro del nucleo y 1 por el nimero
de funciones gaussianas primitivas para los orbitales de valencia, los asteriscos son las funciones
de polarizacién extra, las cuales son importantes al describir el dipolo, y su amplio uso nos da un
marco comparativo con otros estudios y la familia def2, también llamada familia Karlsruhe, es un
conjunto de bases robusto el cual al busca satisfacer el principio de completes, las bases
escogidas tiene funciones de difusidon y polarizacién las cuales son importantes para la

transferencia de carga.

Se utilizé PBEO y GEN-A2* como un equilibrio entre costo computacional y complejidad,

como se mostrara en las tablas posteriores.

En las tablas nones, la transferencia es realizada de modo que el valor de la componente

del dipolo se exacerba, mientras que en las pares es el proceso contrario de transferencia.

Como se puede observar en las tablas, cuando la base es muy pequefa se sobreestima
el valor de la transferencia de carga, esto debido a que nuestro sistema necesita una base del
tamano lo suficientemente grande para que reproduzca la densidad del sistema; por lo mismo,

las bases medianas y grandes no varian mucho en sus valores de energia.

Otro punto importante se puede observar en las Tablas 5 y 6, ya que cuando una base
tiene funciones difusas como def2-SVPD, a pesar de ser una base mas pequeia, se reproduce
mejor la densidad del sistema en la mayoria de los casos, por lo que es importante utilizarlas en

la familia def2.

Por lo tanto, la metodologia no depende de la base, cuando se tienen bases lo

suficientemente grandes para que reproduzcan la densidad del sistema.

5.2. Variacion del funcional
Se vario el funcional de manera que se reprodujeran los escalones de la escalera de Jacobo en

busca de la exactitud quimica [83] (Tablas 7 y 8).
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Se utilizaron los funcionales VWN [84, 85], B3LYP [86, 87], PBE [78], PBEO,CAP [88],
NCAP [89], HSE06 [90] y SCAN [91].

El funcional VWN es parte del primer escalén donde se encuentra las aproximaciones
LDAYy es uno de los funcionales que mejor calcula la energia de correlacion, los funcionales PBE,
CAP y NCAP son parte del siguiente escalon donde se encuentra las aproximaciones GGA. PBE
es uno de los primeros funcionales no empiricos y es usado ampliamente, mientras que los
funcionales CAP y NCAP buscan reproducir el comportamiento asintético del potencial. El
funcional SCAN es parte del siguiente escalén donde se encuentra las aproximaciones meta-
GGA, este es otro funcional no empirico, el cual es usado ampliamente en el estudio de sdlidos
y moléculas. Los funcionales PBEO, B3LYP y HSEOQ6 son parte del siguiente escalén donde se
encuentra las aproximaciones de los funcionales hibridos, esto significa que estos combinan
porciones del intercambio exacto, obtenido con Hartree Fock, y el intercambio y correlacion de
las metodologias GGA o LDA. La seleccién de los funcionales es por el amplio uso de estos en
el estudio de moléculas y complejos no covalentes.
Tabla 7. Transferencia de medio electron utilizando el programa computacional deMon2k en el

conjunto S-17, variando el funcional de intercambio y correlacién, manteniendo fijos la base
orbital 6-311++G** y la base auxiliar GEN-A2*. Energias en eV.

Molécula Direccionde VWN PBE CAP NCAP SCAN B3LYP PBEO HSE06

tranferencia
NaCl Cl—-Na .08 -0.84 -093 -0.83 -1.02 -0.93 -0.98 -1.06
NaF F — Na 152 -149 -142 -140 -159 -0.95 -0.98 -0.97
LiCI Cl — Li 127 127 -128 -126 -136 -1.17 -122 -1.40
LiF F—Li -317 -3.11 -3.18 -3.12 -343 -342 -352 -352
NaH H— Na -0.47 -047 -0.44 -045 -048 -0.52 -0.53 -0.53
LiH H— Li -0.81 -0.82 -0.82 -0.82 -0.89 -0.91 -0.94 -0.94
SiO O — Si -0.73 -0.72 -0.74 -0.72 -0.75 -0.75 -0.76 -0.76
NP N—P -0.70 -0.70 -0.71 -0.70 -0.72 -0.71 -0.72 -0.72
HF F—H -2.08 -2.05 -2.08 -205 -213 -212 -215 -215
CS C—-S -0.71 -0.71 -0.72 -0.71 -0.73 -0.72 -0.73 -0.73
HB B—H -063 -064 -064 -064 -067 -0.67 -0.68 -0.68
AlF F—Al -0.82 -0.81 -0.83 -0.82 -0.85 -0.85 -0.86 -0.86
HCI H— Cl 146 -147 -149 -147 -151 -148 -151 -1.51
FCI F—Cl 181 -179 -182 -180 -183 -180 -1.82 -1.82
BF B—-F -0.87 -0.88 -0.88 -0.88 -0.93 -0.92 -0.93 -3.53
NaLi Na—Li  -032 -032 -0.30 -0.31 -031 -033 -0.33 -0.33
CO C—-0 -0.90 -0.90 -091 -0.90 -0.93 -0.92 -0.94 -0.94
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Tabla 8. Transferencia de medio electrdn utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando el funcional de intercambio y correlacién, manteniendo fijos la base
orbital 6-311++G** y la base auxiliar GEN-A2*. Energias en eV.

Molécula Direccionde VWN PBE CAP NCAP SCAN B3LYP PBEO HSEO0O6

tranferencia
NaCl Na—Cl -197 -193 -205 -201 -217 -2.09 -221 -2.20
NaF Na — F -3.88 -3.71 -397 -390 -430 -240 -250 -4.44
LiCI Li — Cl 175 173 -176 -174 -18 -183 -1.90 -1.90
LiF Li—F 173 -169 -168 -166 -1.82 -1.00 -1.03 -1.94
NaH Na — H -0.74 -0.75 -0.77 -0.74 -0.85 -0.84 -0.89 -0.89
LiH Li — H -0.49 -049 -048 -049 -053 -0.55 -0.57 -0.57
SiO Si—0 -0.80 -0.79 -0.81 -0.79 -0.83 -0.83 -0.84 -0.84
NP PN -0.71 -0.71 -0.72 -0.71 -0.73 -0.72 -0.73 -0.73
HF H-F -156 -155 -157 -155 -159 -159 -163 -1.62
CS S—C -0.72 -0.72 -0.73 -0.72 -0.76 -0.75 -0.76 -0.76
HB H-B -0.57 -059 -059 -0.58 -061 -062 -0.62 -0.63
AlF Al - F -0.90 -0.89 -0.92 -090 -094 -093 -094 -0.94
HCI Cl—H 127 127 -129 -128 -131 -128 -131 -1.31
FCI Cl—>F -168 -167 -169 -167 -166 -165 -1.67 -1.67
BF F->B -0.92 -0.92 -096 -095 -1.00 -0.97 -0.99 -2.24
NaLi Li->Na -0.32 -0.31 -028 -0.30 -0.30 -0.33 -0.32 -0.32
CO O0—-C -0.96 -0.96 -0.98 -097 -101 -1.00 -1.01 -1.01

En la Tabla 7 la transferencia es realizada de modo que el valor de la componente del

dipolo se exacerba, mientras que en la Tabla 8 es el proceso contrario de transferencia.

Como se puede observar, los valores de la energia debida a la transferencia varian muy
poco, excepto en el caso de la molécula NaF, por lo que la metodologia no es muy sensible

funcional utilizado.

5.3. Variacion de la base auxiliar

En este estudio se vario la base auxiliar, ya que el programa computacional que se utilizd es
deMon2k, el cual utiliza la base auxiliar para reducir el numero de centros en las integrales
bielectronicas en las contribuciones Couldmbicas (energia y el potencial Couldmbico) y, por lo

tanto, el costo computacional de las mismas. (Tablas 9 y 10).
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Tabla 9. Transferencia de medio electrdn utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando la densidad auxiliar, manteniendo fijos la base orbital 6-311++G** y el
funcional PBEO. Energias en eV.

Molécula Direccion de GEN-A2 GEN-A2* GEN-A2**
transferencia
NaCl Cl — Na -2.21 -2.21 -2.21
NaF F — Na -2.49 -2.50 -2.51
LiCl Cl — Li -1.91 -1.90 -1.90
LiF F—Li -1.03 -1.03 -1.03
NaH H — Na -0.88 -0.89 -0.89
LiH H — Li -0.57 -0.57 -0.57
SiO O — Si -0.84 -0.84 -0.84
NP NP -0.73 -0.73 -0.73
HF F—H -1.63 -1.63 -1.63
CS C—S -0.76 -0.76 -0.76
HB B—H -0.63 -0.62 -0.62
AIF F — Al -0.94 -0.94 -0.94
HCI H — CI -1.32 -1.31 -1.30
FClI F — Cl -1.68 -1.67 -1.67
BF B—>F -0.99 -0.99 -0.99
NaLi Na — Li -0.32 -0.32 -0.32
CO C—0 -1.01 -1.01 -1.01

Tabla 10. Transferencia de medio electrén utilizando el programa computacional deMon2k en el
conjunto S-17, variando la densidad auxiliar, manteniendo fijos la base orbital 6-311++G** y el
funcional PBEO. Energias en eV.

Molécula Direccion de  GEN-A2 GEN-A2* GEN-A2**
transferencia
NaCl Na — ClI -0.97 -0.98 -0.98
NaF Na—F -0.98 -0.98 -0.99
LiCl Li — ClI -1.22 -1.22 -1.22
LiF Li—»F -3.53 -3.52 -3.52
NaH Na —- H -0.53 -0.53 -0.53
LiH Li—H -0.93 -0.94 -0.94
SiO Si—> 0 -0.76 -0.76 -0.76
NP P—>N -0.72 -0.72 -0.72
HF H->F -2.17 -2.15 -2.15
CS S—>C -0.73 -0.73 -0.73
HB H—-B -0.68 -0.68 -0.68
AlF Al—>F -0.86 -0.86 -0.86
HCI Cl—>H -1.53 -1.51 -1.50
FClI Cl>F -1.82 -1.82 -1.82
BF F->B -0.93 -0.93 -0.93
NaLi Li —» Na -0.33 -0.33 -0.33
CcO 0O—-C -0.93 -0.94 -0.94
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La variacién de la base auxiliar es minima, por lo que la metodologia no depende de la

base auxiliar utilizada como parametro y es muy consistente durante la variacién del dipolo.

5.4. Variacion del programa computacional

En este caso, se comprobd previamente que la metodologia la restriccién en las componentes
puede reproducir la metodologia con la restriccion de la magnitud del momento dipolar, con lo
cual se utilizé la implementacion realizada en NWChem [92] en la magnitud del momento dipolar
(NWChem no hace uso de una densidad auxiliar) y la implementacion en deMon2k en las
componentes. Como se puede observar en la Tabla 11, la implementacién con la magnitud del
momento dipolar solo varia sobre el valor del signo que tiene la componente en el estado base,
por lo cual solo hay transferencia de medio electrén en una direccion, ya que el cambio de valor
en la componente es complicado de realizar.

Tabla 11. Transferencia de medio electron utilizando el programa computacional deMon2k en

conjunto de 17 moléculas variando el programa computacional, manteniendo fijos la base orbital
6-311++G** y el funcional PBEO, en el caso de deMon2k se usé la base auxiliar

Molécula Direccion de  NWChem deMon2k

Transferencia
NaCl Na — Cl -2.21 -2.21
NaF Na — F NC* -2.50
LiCl Li — ClI -1.90 -1.90
LiF Li—F -1.99 -3.522
NaH Na — H -0.89 -0.89
LiH Li—H -0.94 -0.94
SiO Si—» 0O -0.84 -0.84
NP P—N -0.73 -0.73
HF H-F -2.15 -2.15
CS S—-»C -0.73 -0.73
HB H—-B -0.68 -0.68
AlF Al —F -0.94 -0.94
HCI Cl—-H -1.50 -1.51
FCI Cl—>F -1.82 -1.82
BF F—B -0.93 -0.93
NalLi Li — Na -0.33 -0.33
co O0O-C -0.94 -0.94

@ Valor convergido a otro estado.

Como se puede observar la metodologia por componentes no presenta dependencia en
la variacion de la densidad auxiliar y orbital, ya que presentan practicamente los mismos valores

usando los mismos parametros computacionales.

41



Un ejemplo ilustrativo para mostrar el control de una componente presentado, es cuando
la unica componente cartesiana diferente de cero en el estado base es x, con un valor de 0.040
u.a., para el cual se calculé la energia y las cargas atomicas de Hirshfeld y las cargas atdmicas

con el andlisis de poblacion ADCH « -l [93]; se modul6 el valor de la componente . en un

intervalo -2.0 < u, <2.0, como se muestra en la Figura 4, en donde la molécula de mondxido

de carbono posicionada con un atomo en el origen y el otro atomo, de manera que la molécula

se extienda sobre una componente cartesiana.

3.50 g——
3.00 |

250 |

2.00 |

s
o
L
<150
1.00 |
0.50 |
000_ ] ] 1 --'--:' L "
-2.00 -1.50 -1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
M, [a.u]

Figura 4. Diferencias de energia en una molécula de CO, AE , con respecto a los valores de
4. . Usando como punto de referencia el estado base de la molécula de CO.

Este comportamiento similar a una parabola se repite en cada una de las moléculas
diatomicas estudiadas en el conjunto S-17.
Ademas, se muestran las cargas atomicas de Hirshfeld y ADCH « -I para el &tomo de C

en la molécula de CO como funcion de u,, Figura 5.

El analisis de poblacion ADCH « -I es un método que calcula las cargas que reproducen
las componentes del momento dipolar, en este caso . .Como se puede observar en la Figura 5,

los cambios en el momento dipolar producen cambios en las cargas atémicas de Hirshfeld y
ADCH « -l.
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Figura 5. Cargas atdmicas de los analisis de poblacién de Hirshfeld y ADCH « -I para el atomo
C de la molécula CO como funcién de . .

1, =0.00 [a.u.]
1, =0.20 [a.u.]

Figura 6. Diferencias de energia, AE , al variar las componentes del dipolo x, y x, enun

atomo de nedn y mantener el valor de u, con valores de 0.00 y 0.20. Usando como punto de
referencia el estado basal.
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También se valido el comportamiento superficial variando el valor de las tres componentes
del dipolo para un atomo de nedn, Figura 6; este comportamiento de superficie se mantiene en

los complejos.

6. Resultados

Una vez validada la sensibilidad de la metodologia al cambio de los parametros, se realizo6 el
calculo de la energia de interaccion y la energia de transferencia de carga con las metodologias
CC-DFT y CD-DFT restringiendo una sola componente. Ecuacion (1.1), para la energia de
interaccion; Ecuacion (1.19) y Ecuacion (1.28), para la transferencia de carga con las cargas y el

dipolo restringidos respectivamente, para el conjunto S-17.

Los calculos se muestran en la Tabla 12, estos se realizaron con el programa
computacional deMon2k utilizando la base auxiliar GEN-A2*, el funcional PBEO, la base def2-
QZVP y la funcion de dispersion D3, entre paréntesis estan los valores de la energia de
interaccion sin la energia de dispersion, en el caso de la transferencia de carga no se encuentran
los valores, ya que la dispersién se cancela en la diferencia. Todos los calculos se realizaron con
una malla fina de tolerancia de 1.0*10°°.

Tabla 12. Valor de la energia de interaccién (El) y el valor de la energia asociada al proceso de

transferencia de carga con (CC-DFT) usando Hirshfeld como analisis de poblacion, y (CD-DFT).
Energias en kcal/mol.

Molécula El CC-DFT CD-DFT
NacCl 93.33(93.79) -66.59 -42.57
NaF 106.30(106.45) -102.63 -51.11
Licl 108.96(109.36) -66.25 -40.94
LiF 131.10(131.23) -114.12 -87.55
NaH 40.93(41.07) -32.68 -20.85
HLi 52.75(52.87) -42.75 -25.27
Sio 281.89(282.26) -39.17 -13.50
NP 208.42(208.87) -15.13 -10.93
HF 136.74(136.79) -33.61 -24.58
CS 256.07(256.60) -2.00 -4.84
HB 80.55(80.70) -2.91 -4.90
AlIF 156.73(157.00) -40.44 -2.54
HCl 104.99(105.16) -7.23 -3.70
CIF 61.19(61.40) -3.26 -1.62
BF 179.64(179.81) -2.88 -2.53
Nali 17.12(17.52) -0.03 -0.02
co 369.61(369.83) -2.80 -0.02
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Como se puede observar, para las moléculas diatdmicas la dispersion es despreciable,
ya que se mantienen los mismos valores de la energia de interaccion. Para la mayoria de los
casos, la metodologia CC-DFT tiene valores mayores a CD-DFT, hay valores donde se puede
observar la sobreestimacion de la transferencia de carga, como en el caso de la molécula NaF,

en el cual el valor de es muy cercano a la energia de interaccion.

Una vez validada la metodologia para las moléculas diatémicas se extendio el estudio a
las tres componentes, esto es, en moléculas tridimensionales (complejos no covalentes), para
esto se nombraron tres conjuntos de complejos. El S-31 propuesto por Truhlar [10, 94, 95], que
es ampliamente utilizado en el estudio de complejos no covalentes, el cual contiene un total de
31 complejos con diferentes tipos de interacciones moleculares predominantes; el S-6, el cual
fue estudiado por Martin Head Gordon utilizando ALMO-EDA para complejos no covalentes
(Tablas 13 y 14); y el S-14 [96], un tercer conjunto de complejos de enlaces de halégenos en los
cuales se compara con el modelo de Townes-Dailey para aproximar la transferencia de carga en

los complejos (Tablas 15).

Los calculos para los conjuntos S-31 y S-6 se muestran en la Tabla 13 y Tabla 14 y 15
respectivamente. Estos se realizaron con el programa computacional deMon2k utilizando la base
auxiliar GEN-A2*, el funcional PBEO y la base def2-QZVP y la funcion de dispersion D3, entre

paréntesis estan los valores de la energia de interaccién sin la energia de dispersion.

En la Tabla 14 se encuentran exclusivamente los valores de la energia de interaccion
comparados con otras metodologias EDA, mientras que, en la Tabla 15 se encuentran los valores
de la energia de transferencia de carga, comparando las metodologias C-DFT, contra distintas

metodologias para transferencia de carga EDA

Para los primeros dos conjuntos, S-31 y S-6, se calcularon las energias de interaccion,
Ecuacion (1.1), las energias de transferencia de carga con las metodologias de Hirshfeld y la
basada en fragmentos moleculares, Ecuacion (1.19), y la restriccion del momento dipolar,
Ecuacion (1.28).
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Tabla 13. Valor de la energia de interaccién (El) y el valor de la energia asociada al proceso de
transferencia de carga con la metodologia CC-DFT usando Hirshfeld como analisis de poblacion,
también con CC-DFT™" para fragmentos moleculares y CD-DFT restringiendo las tres
componentes, para el conjunto S-31. Energias en kcal/mol.

Complejo Data-base El CC-DFT CC-DFTFBH  CD-DFT
NH3-NHs HB6/04 -3.43(-2.96) -7.99 -0.36 -0.39
HF-HF HB6/04 -4.85(-4.66) -18.32 -1.00 -0.92
H20-H-0 HB6/04 -5.30(-4.96) -13.87 -0.91 -0.90
NH3-H-0 HB6/04 -7.10(-6.64) -17.51 -1.20 -1.27
HCONH,-HCONH; HB6/04  -16.71(-15.22)  -0.00 -0.00 -0.00
HCOOH-HCOOH HB6/04  -19.74(-18.38)  -0.00 -0.00 -0.00
CoHaF2 CT7/04 -1.70(-1.33) -0.40 -0.50 -0.28
NH3-F> CT7/04 -2.82(-2.58) -3.26 -1.03 -0.91
C2H>-CIF CT7/04 -5.81(-4.86) -1.84 -1.57 -1.41
HCN-CIF CT7/04 -5.52(-4.92) -4.24 -1.14 -1.25
NHs-Cl, CT7/04 -6.87(-6.16) -7.10 -2.75 -2.58
H20-CIF CT7/04 -6.50(-5.98) -6.54 217 -1.85
NHs-CIF CT7/04  -16.07(-15.30) -18.51 -8.52 -8.15
H2S-H.S DI6/04 -2.13(-1.42) -5.73 -0.26 -0.23
HCI-HCI DI6/04 -2.32(-1.73) -8.71 -0.47 -0.37
H.S-HCI DI6/04 -4.29(-3.53) -12.37 -0.99 -0.85
CH3CI-HCI DI6/04 -3.97(-2.94) -4.21 -0.61 -0.40
HCN-CHsSH DI6/04 -4.39(-3.40) -8.94 -0.48 -0.47
CH3SH-HCI DI6/04 -6.12(-4.90) -7.87 -1.39 -0.94
He-Ne WI7/05 -0.08(-0.05) -1.10 -0.00 -0.00
He-Ar WI7/05 -0.11(-0.05) -8.00 -0.00 -0.00
Ne-Ne WI7/05 -0.12(-0.07) -0.00 -0.00 -0.00
Ne-Ar WI7/05 -0.17(-0.07) -0.00 -0.00 -0.00
CH4+Ne WI7/05 -0.21(-0.08) -1.91 -0.00 -0.00
Ne-CeHs WI17/05 -0.42(0.04) -0.98 -0.00 -0.00
CH4-CHg WI7/05 -0.60(0.03) -0.00 -0.00 -0.00
C2H2-C:H: PPS5/05 -1.62(-0.96) -0.00 -0.00 -0.00
C2H4-CoHy PPS5/05 -1.56(-0.32) -0.00 -0.00 -0.00
CeHs- CsHe €n sandwich | PPS5/05 -1.86(1.40) -0.00 -0.00 -0.00
CeHes- CeHs en T PPS5/05 -2.80(-0.46) -3.44 -0.13 -0.09
CsHe- CeHs en paralelo PPS5/05 -2.80(0.90) -0.00 -0.00 -0.00
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Tabla 14. Valor de la energia de interaccién (El) ademas de las energias reportadas con
metodologia de analisis de descomposicion de energia EDA los cuales vienen denotados con un
superindice EDA en el funcional y la funcién de dispersioén reportada[28]. Energias en kcal/mol.

Energias de Interaccion[28]

Complejo DFT wB97M-VEPA  B97M-VEPA  B3LYP-D3(0)EPA
H>0-H>0O -5.30(-4.95) -4.96° -5.012 -5.26°
CeHe- CeHe en paralelo -2.78(-0.25) -2.712 -2.382 -2.778
CeHe- CsHs en T -2.65(1.83) -2.87° -2.612 -2.392
Adenina-Timina(WC) -17.29(-14.53) -15.942 N/A N/A
Adenina-Timina (Stack) -10.42(-2.07) -12.242 N/A N/A
Guanina-Citosina(WC) -32.24(-29.02) -31.242 N/A N/A

@ Energias de interaccion reportadas con metodologia de anélisis de descomposicién de energia
EDA[28].

Tabla 15.Valor de la energia asociada al proceso de transferencia de carga con la metodologia
CC-DFT usando Hirshfeld como andlisis de poblacion, también con CC-DFT"®" para fragmentos
moleculares, y CD-DFT restringiendo las tres componentes, para el conjunto S-6, ademas de las
energias reportadas con metodologia de analisis de descomposicién de energia EDA los cuales
vienen denotados con un superindice EDA en el funcional y la funcion de dispersion reportada[28].
Energias en kcal/mol.

Energia de Transferencia de Carga

Complejo CC-DFT CC-DFTFBH CD-DFT wB97M-VALMO-EDA  B97M-VEPA  B3LYP-D3(0)EPA
H>0-H:0 -14.53 -0.95 -0.93 -1.85°2 -2.07° -2.108
CesHs- CsHs

en paralelo -1.46 -0.16 -0.11 -0.592 -0.782 -0.742
CeHs- CeHe

enT -0.00 -0.00 -0.00 -0.77° -0.96° -1.002
Adenina-

Timina (WC) -0.67 -0.34 -0.07 -8.05°2 N/A N/A
Adenina-

Timina

(Stack) -0.35 -0.06 -0.07 -1.842 N/A N/A
Guanina-

Citosina

(WC) -4.81 -0.39 -0.54 -10.90°2 N/A N/A

@ Energias de transferencia de carga reportadas con metodologia de andlisis de descomposiciéon de
energia EDA[28].

Como se puede observar con respecto a las energias de interaccion, cuando las
moléculas son de mayor extensién, estas necesitan una correccion por la energia de dispersion,
ya que en algunos casos presenta energias negativas, en el caso de la metodologia de CC-DFT
con Hirshfeld para el conjunto S-31 presenta energias que rebasan la energia de interaccion, lo

cual es una sobreestimacién de la misma; las metodologias CC-DFT™®H y CD-DFT presentan
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valores muy cercanos, tanto en la energia como en el valor de los dipolo como se observa

graficamente en la Figura 7 y en la Figuras 8.

Para el conjunto S-14 se calcularon las energias de interaccién, Ecuacion (1.1), las
energias de transferencia de carga con las metodologias de Hirshfeld y la basada en fragmentos

moleculares, Ecuacién (1.19), y la restriccién del momento dipolar, Ecuacion (1.28).

Los calculos se muestran en la Tabla 16, estos se realizaron con el programa
computacional deMon2k utilizando la base auxiliar GEN-A2*, el funcional PBEOQ y la base def2-
QZVP y la funcién de dispersién D3 para los complejos que contienen | se utilizé la base con

todos los electrones AQZP.

Tabla 16. Valor de la energia asociada al proceso de transferencia de carga con la metodologia
CC-DFT usando Hirshfeld como andlisis de poblacion, también con CC-DFT"®" para fragmentos
moleculares, CD-DFT restringiendo las tres componentes y la energia de interaccion (El), para
el conjunto S-14. Energias en kcal/mol.

Complejo El CC-DFT CC-DFTFBH CD-DFT
BrCI-CzH: -4.59 -1.25 -1.07 -0.89
BrCI-CzH, -6.29 -1.35 -1.71 -1.58
BrCI-H-0 -4.90 -4.95 -1.32 -1.15
BrCI-H,S -6.37 -6.35 -2.25 -1.84
BrCI-N- -1.45 -0.66 -0.11 -0.10
BrCI-NH3 -11.53 -12.99 -5.60 -6.31
BrCI-PH; -9.57 -8.13 -3.28 -3.40
ICI-C2H; -6.03 -1.98 -1.50 -1.31
ICI-C2H,4 -8.15 -1.98 -2.09 -217
ICI-H-0 -6.58 -6.61 -2.26 -1.70
ICI-H2S -8.09 -8.52 -3.01 -2.49
ICI-N2 -1.84 -1.05 -0.17 -0.16
ICI-NH3 -14.10 -11.68 -6.94 -6.01
ICI-PH3 -12.47 -10.04 -3.78 -4.47

En la Tabla 16 se puede observar que las tendencias de los otros conjuntos se conservan,
y también otras se remarcan, como la sobreestimacién de la transferencia al usar CC-DFT con
el analisis de poblacion de Hirshfeld, ni la metodologia FBH, ni CD-DFT rebasan las energias de
interaccion y tienen valores similares. Para estos 14 complejos de enlaces con halégenos existen

estimaciones experimentales de la transferencia de carga intermolecular [96]. Estas
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estimaciones experimentales son obtenidas de los cambios en las constantes del acoplamiento

cuadrupolar nuclear usando el modelo de Townes-Dailey.

Comunmente, el calculo tedrico para la transferencia de carga entre dos complejos se
obtiene con un analisis de poblacién. El calculo de la transferencia de carga en este trabajo se

realizoé por medio de la siguiente integral:
1
Spp = Ejdr‘pCTF (v)= Pl e (r)‘ (1.42)

Esta integral es un medio del valor absoluto de la diferencia de las densidades

electréonicas. La integral toma en cuenta tanto los cambios positivos (incremento)

P (r) = peanies (r) >0, como los negativos (reduccion) p"" (r)— pi. (r) <0 . La magnitud de

la integral de los cambios positivos es igual a la magnitud de la integral de los cambios negativos.
Esta ecuacion es una estimacién de la transferencia de carga involucrada en el proceso de ir del
estado libre de transferencia de carga al estado basal del sistema. En la Tabla 17 se presentan
los valores de las pendientes de los ajustes lineales (con valores de ordenadas al origen,
practicamente, igual a cero) de los valores de transferencia de carga tedricos respecto de los
experimentales. Una pendiente con valor cercano a 1.0 indica un buen acuerdo entre la teoria y
el experimento, mientras que una pendiente con valor mucho mayor a 1.0 indica una
sobreestimacion con respecto a la estimacién experimental.

Tabla 17. Pendientes de la transferencia de carga calculadas para la metodologia CC-DFT

usando Hirshfeld como andlisis de poblacion, también con CC-DFT®" para fragmentos
moleculares y CD-DFT. Ademas de sus valores de referencia CC-DF T2, CC-DFTFEH b[96].

Pendiente de rectas de la transferencia de carga

CC-DFT 1.54
CC-DFTFBH 1.01
CD-DFT 1.14
CC-DFT 1.862
CC-DFTF8H 1.05°

@ Pendiente de recta ajustada para la transferencia de carga utilizando Hirshfeld como analisis
de poblacién. Valor reportado en referencia [96].

® Pendiente de recta ajustada para la transferencia de carga utilizando FBH como andlisis de
poblacién. Valor reportado en referencia [96].
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En la Tabla 17 se usaron los valores la energia de transferencia de carga con las
metodologias de Hirshfeld y la basada en fragmentos moleculares usando la Ecuacion (1.19), y
la energia de transferencia de carga con la restriccion del momento dipolar utilizando la Ecuacion
(1.28). Ademas de reportar sus valores de referencia con un estudio de J. Reza¢ y Aurelien de

la Lande [97]. Cada pendiente es el promedio de los complejos de BrCl y ICI presentados en la
Tabla 16.

Como se puede observar las pendientes de las metodologias presentan una buena

coincidencia con la estimacion experimental.

Del mismo modo, como parte del analisis, se obtuvo el coeficiente de correlacion, R?,
entre los valores de energias de transferencia de carga de los tres conjuntos. El coeficiente para
las metodologias CD-DFT y CC-DFT usando Hirshfeld como analisis de poblacion es de, 0.846.
En tanto que, para las metodologias CD-DFT y FBH es de 0.981.

Esto se puede observar en la Figura 7, donde se presentan los valores para todos los
complejos estudiados de las metodologias CC-DFT usando Hirshfeld como analisis de poblacion,

FBH y CD-DFT, con respecto a la metodologia implementada CD-DFT
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Figura 7. Energia asociada al proceso de transferencia de carga, AE“", con las metodologias
de Hirshfeld, FBH y CD-DFT con respecto a la metodologia CD-DFT para los conjuntos S-6, S-
31y S-14. Diferencias de energia en kcal/mol.
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Claramente se puede observar una correlaciéon muy grande entre la metodologia FBH,
que es uno de los métodos mas confiables y la metodologia CD-DFT, con la diferencia de que la

metodologia implementada en el trabajo no presenta una particion espacial.

Igualmente, como parte del analisis se obtuvo el coeficiente de correlacién para los
momentos dipolares, R?, entre los valores de los tres conjuntos. El coeficiente para para las
metodologias CD-DFT y CC-DFT usando Hirshfeld como analisis de poblacion es de 0.837. En
cambio, para las metodologias CD-DFT y FBH es de 0.934.

Nuevamente, se aprecia en la Figura 8, donde se presentan los valores del momento
dipolar para todos los complejos estudiados de las metodologias CC-DFT usando Hirshfeld como

analisis de poblacién, FBH y CD-DFT, con respecto a la metodologia implementada CD-DFT.

T T T i T T
14 1
(o]
x
12+ o .
o]
o]
10 x o® .
® x x
5 9, x
5,08 | P |
T ¥ X & X X
5 % 0 X
=06 | Rl 1
P *x  x%
X 1 @ x
0.4 @ *
oY X X x
K % X X ox
02 f Q Hirshfeld x
" FBH
b4 CD-DFT o
Oob 1 1 1 M L 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0 0.8 1.0 1.2 1.4
HE +F, [a.u]

Figura 8. Magnitud del momento dipolar para complejos libres de transferencia de carga, u“"",

con las metodologias de Hirshfeld, FBH y CD-DFT (ﬂg%) con respecto a la metodologia CD-
DFT (,tlg%) para los conjuntos S-6, S-31 y S-14.

En las Figuras 7 y 8, se puede observar una linea recta generada con puntos negros,
como punto de referencia, la cual presenta la metodologia implementada CD-DFT, la dispersion
de los otros puntos presenta la correlacion de las otras metodologias FBH y CC-DFT con la
metodologia implementada. Como se puede observar las tendencias se conservan en ambas

figuras en relacién con el valor de los coeficientes de correlacién, sin embargo, se puede observar
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que en la metodologia CC-DFT usando Hirshfeld como analisis de poblacidon, mientras que

sobreestima el valor de transferencia de carga, subestima el valor del momento dipolar.

7. Conclusiones

Se desarrollé una metodologia que controla las componentes del momento dipolar de una forma

variacional y no-empirica, la cual forma parte de CD-DFT.

Se elaboré una metodologia para medir transferencia de carga en complejos no
covalentes, en la cual se controlan las componentes del momento dipolar de una forma no-
empirica, ademas de la no dependencia del funcional y una base como parametros para predecir
los cambios deseados en el momento dipolar. La transferencia de carga estudiada con esta

nueva metodologia es definida como: observable y unidireccional.

Se han presentado estudios de sensibilidad, primeramente, en el conjunto S-17, donde
se demostré que, si se tiene una base suficientemente grande, el método es independiente de la

base auxiliar, el funcional y el programa computacional utilizados como parametros en el calculo.

La metodologia CD-DFT en los conjuntos S-31, S-6 y S-14 muestra valores que
conservan las mismas tendencias del conjunto S-17 y nos da valores considerablemente
parecidos a FBH, como se observan en las Figuras 7 y 8, debemos considerar que FBH es una
de las metodologias mejor elaboradas para medir la transferencia de carga. FBH y CD-DFT
siempre respetan la cota de la energia de interaccién, esto no es siempre es cierto para CC-DFT

con Hirshfeld.

El conjunto S-6 muestra valores con CD-DFT comparados con otras metodologias EDA,;
los valores con el dimero de agua no cambian mucho con respecto a la energia de interaccion,
pero la metodologia propuesta CD-DFT presenta valores menores a ALMO-EDA y muy similares
a los de CC-DFT con fragmentos moleculares. Uno de los ejemplos mas resaltantes es el
benceno en paralelo, ya que los bencenos estan colocados geométricamente de tal manera que
no hay transferencia de carga como se manifiesta en las metodologias CC-DFT con fragmentos
moleculares y CD-DFT, mientras que ALMO-EDA presenta un valor bastante alto. Estos valores
que presenta la metodologia ALMO-EDA en varias ocasiones rebasan la cota de la energia de
interaccion, lo cual puede ser considerado como una sobreestimacion a partir de la metodologia
CD-DFT o CC-DFT.
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Las pendientes de rectas ajustadas para la transferencia de carga con Hirshfeld, FBH y
CD-DFT con respecto a la estimacidn experimental reflejan un acercamiento relativamente bueno

entre la teoria y el experimento.

Por lo que anterior, se puede concluir que CD-DFT es una metodologia que parte de un
observable como lo es el momento dipolar, lo cual nos da una base experimental con cual
comparar. Ademas de que no presenta una particion especifica del espacio, como lo hacen las
metodologias existentes de CC-DFT, y presenta valores cercanos al nivel de teoria CC-DFT con
fragmentos moleculares, el cual es un método muy refinado para medir la transferencia de carga.
Haciéndola una propuesta viable y sélida para transferencia de carga, resolviendo el problema
de generar una particion arbitraria, tomando como referencia un observable. Asi mismo de ser
un método versatil, ya que este simula un campo eléctrico, lo cual deja campo abierto a diferentes

implementaciones.

8. Perspectivas

Como se explicé en las conclusiones, CD-DFT simula un campo eléctrico. En diferentes modelos
de solvente implicito se tiene como base la teoria de solvatacién continua, la cual simula la
solvatacion por medio de un campo eléctrico inducido [98], es posible que por medio de la
metodologia CD-DFT se pueda simular éste campo inducido y generar un modelo de solvatacion.

Aplicar la metodologia al calculo de los estados diabaticos de la teoria de transferencia
electronica de Marcus, para determinar los parametros cinéticos[3, 99], ya que, esta se basa en
la descripcidn de transferencia de electrones entre dos sistemas separados por una barrera de
energia. Esta descripcion se podria analizar por medio de la energia potencial obtenida de los
calculos con la metodologia CD-DFT en la transferencia de carga.

Como se menciond, el dipolo es parte de la expansion multipolar del potencial

electrostatico, con lo cual, existen término de mayor orden, los cuales pueden estudiarse.
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