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I) Introducción: 11 

De los diferentes cr1teric.s que se utilizan para describir un mecanismo de  transformación  química, 

uno de los más  importantes es el criterio basado en la  termodinámica. Los cambios en la energía libre y 

en la entalpía en cada etapa de una reacción determinan su viabilidad. 

Una forma  de  estimar las energias de formación para una molécula es la  utilización  de un cálculo 

basado en un modelo mecániccj cuántico. Para obtener un resultado confiable es conveniente  utilizar 

cálculos ab-initio, los cuales reproducen los resultados experimentales. Si se desea obtener resultados 

teóricos comparables a estos últimcs, se requiere u11 gran esfuerzo cornputacional, debido  a  que es 

necesario recurrir al uso de  bases extensas además  de requerir chlculos de interacción de 

configuraciones (CI) de miles de determinantes['], y  de esta forma lograr describir adecuadamente los 
efectos debidos  a la interacción interelectrbnica. Como alternativa predictiva,  recientemente se han 

desarrollado "metodologías intermedias", en las cuales se incluye una parte de los efectos de la 

interacción interelectrbnica, sin afectar significativamente el esfuerzo cornputacional requerido respecto 

a un cálculo ab-initio[lO, 281. 

En diversas ocasiones las metodologías empleadas para desarrollar un estudio te6rico están 

formuladas de tal  manera  que sólo es posible obtener una descripci6n adecuada para algunas 

propiedades específicas,  mientras que se puede tener una mala descripción de algunas otras de  las 

propiedades del sistema[50!. resultando, por este motivo, una capacidad predictiva  limitada. 

Las diferentes  metodologías de chlculo se han enfocado fundamentalmente en obtener una 

descripción adecuada de la energía interna del sistema, y por lo tanto se obtiene una descripcidn 

adecuada de  la  energética  de los distintos estados electr6nicos del 

Sin  embargo,  la incertidumbre, obtenida de un ~lcuto que no incluye  todos los efectos de interacci6n 

electrónica, en la descripaijn para la energía  implica  que, a pesar de poder dar una estimación de las 

energías  totales y de enlace  de  una  molécula,  cuando se desea  estudiar  una  región químicamente activa, es 

muy complicado calcular las energías  de  formación,  especialmente  cuando la molécula se rompe y los 
fragmentos resultantes son radicales 87]. * c 

AI considerar el caso de los radicales libres se tiene  que  tomar en cuenta que  el  radical  libre puede 

tener diferentes COnfiguraCiGneS  de Los estados más probables son: el estado de espín de baja 

multiplicidad para el caso de rupturas heterolíticas, y la configuración de alta multiplicidad para el caso 

de rupturas homolíticas. 



EI estudio  de /a  cj,ferencla  de er.e;-glas entre diferentes estados (Gap), tomando el Cas0 particular en 

que se estudl;]n 195 S'Ster;laS en donde se presenta un cambio en la muitiplicidad (Gap  de  espín),  Puede 

.3ycldar a precpclr Cuales 5311 las posibles multiplcidades  de los fragmentos, y a  explicar globalrnente lo 
r;ue sucede con fragmento en el proceso  de ruptura de la molécula.  Asimismo, de  este estudio Se 

o>:lerlen las  bases para  establecer el mecanismo  de  reacción  que Sigue la molécula estudiada. En  este 

ser;:ido se  pueden reailzar estudios mas detaliados del comportamiento de  cada región del  sistema y de 

esta forma  comprender los aspectos  regionales  del proceso  de transformación. 

Este  estudio,  es mas fácil de realizar rnediante cálculos  que incluyen la correlación electrónica,  dado 

que  mejoran la descripción  de los fragmentos[76!, facilitando la  realización de un análisis de los posibles 

estados  del  sistema 

Los cálculos  basados en el método de  enlace  Valencia (BV), pueden  explicar satisfactoriamente las 

rupturas homolíticas,  es  decir,  se  pueden tener descripciones confiables de los estados  de configuración 

de alta multiplicidad  para  una  determinada molécula, sin embargo,  la  descripci6n  de los estados 

singuletes no resulta adecuada[OgI. 

La reactividad  en algunas moléculas  puede estar por  su estado de  espín 

(multiplicidad). Por ejemplo, los grupos  alquílicos que en su estado basal  presentan una  configuración 

triplete tienden  a reaccionar  en  dos etapas  mediante la formación  de  radicales  libres, mientras que  las 

que  presentan  una configuración  singulete, reaccionan  en  una  sola etapa  y  presentan reacciones  de 

adición  a los enlaces. 

Un modelo  que  ha resultado útil en  este  contexto,  para  la descripción  de los carbenos utiliza una 

generalización  del  método de enlace v a l e n ~ i a [ ~ ~ ]   ( G V B )  que incluye funciones  de correlación de  pares, 

dando  muy  buen resultado  para moléculas  cuyo estado basal  es el  singulete. En este esquema se utiliza 

un cálculo ci de  dos determinantes para lograr describir los estados singuletes (asociados a ohitales  hibridos), 

mientras que para describir adecuadamente el estado triplete (asociado a 10s orbitales P de] carbono) es suficiente 

utilizar  la descripción de un cálculo Hartree-Fock no nzdringido (UHF). 

Para mejorar  la calidad  del Cálculo se  pueden utilizar bases  mas grandes1871  (conteniendo  funciones f, 

g) y10 un  número  elevado  de determinantes CI. Con este tipo de  cálculos el  grado de error en la 

predicción  del G a p  de  espín, llega  a ser del  orden de 0.1 kcal/mol. 

Aun  cuando la  inclusión de  funciones  de  base  extendidas mejora en términos absolutos las 

predicciones,  una Serie de Cálculos que no incluyen estas  funciones  pueden  dar origen a una  buena 

descripción  de COmpOflamientOS relativos en  un estudio con  una serie de  mol6culas.  Por esta razbn, y 

con el objeto de disminuir el trabajo computacionalrse tiende  a  no utilizar bases  polarizadas y se evitan 

CálCUlOS C1 refinados[76],  cuando  se trabaja con  sistemas  de más de 20 electrones. 

Una alterrlativa para mejorar la capacidad predictiva de los cálculos teóricos  consiste en la utilizacidn 

de 10s Cálculos basados en la Teoría de Funcionales  de la Densidad  (DFT),  la  cual  ofrece la inclusibn de 

gran  parte de los efectos  de  correlación,  con un esfuerzo computational pequeiio. 
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De los efectos  energéticos en donde la correlación electrónica tiene gran  importancia, y por lo tanto 

es fundamental  en la predicción de la reactividad  química  de ~ ~ n a  especie,  destacan los efectos 

producidos  por el cambio  de substituyentes químicos, alterando de esta forma  el entorno químico  de una 

determinada  región Estos efectos se  pueden  entender en  términos de los cambios  producidos  en los ' 

fragmentos  constituyentes  de la molécula, tanto por el  efecto  geométrico  como  por  el  efecto  electrónico. 

Debido a esto, esta metodología  de  estlldio es  conocida como modelo de fragmentación, 

En el caso de  rnoléculas orgánicas simples (alcanos y sus derivados) el  modelo  de  partición en 

grupos  funcionales es  necesario debido a que el estudio de  la  molécula  completa  requiere de  un 

esfuerzo  computacional muy grande. AI realizar esta fragmentación es posible  que no se estén 

considerando todos !os efectos  importantes en la  molécula,  por lo que  se debe ser cuidadoso  en  la 

interpretación  de  resultados obtenidos de esta manera,  sin embargo la capacidad  predictiva  que se logra 

puede  llegar a ser  importante. 

A continuación se analiza  el caso  de  la molécula orgánica más sencilla posible en donde  se  puede 

aplicar el esquema de  fragmentación:  el etileno. En este caso el  fragmento  básico es el  carbeno (CH2), 

cuyo estado basal  es  un  triplete m 3B, y el singulete o2 'A, es el primer  estado  excitado,  con una 

diferencia  energética  del orden  de 9 kcaI/rnol respecto al estado basal. Se  sabe  que en el  estado  basal 

predomina  un  carácter  covalente para el enlace del carbono con los substituyentes. 
Sea EIC la  energía asociada a un doble  enlace  carbono-carbono. La energía de  una  molkcula 

derivada  del  etileno  puede expresarse como &ab-Cde = & - (&=St(Cab) f es 

decir,  la  energía  del  enlace carbono-carbono ElC y un  efecto estabilizador provocado  por los Gaps  de 

espín  de los dos  fragmentos  resultantes (EStíCab), Esta situacibn se muestra 

esquemáticamente  en  la  Figura 1. 

Puesto que  el etileno esta formado por dos  unidades  de carbeno, si se considera  que la fuerza del 

doble  enlace  es  constante para cualquier der¡\  ado sustituido del etileno, y se propone  que la tendencia a 

formar un doble  enlace  en los carbenos  es similar (tanto  energética  como  geombtricamente) a la  obtenida 

en  la  distancia de equilibrio  del etileno, se observa  que al cambiar los substituyentes  aparece  un  efecto 

energético  adicional que puede favorecer la aparición de una  especie  con un  Gap  de espín  menor  que 

en  el etileno. 

Otros  factores a tomar en  cuenta  en este modelo son las  electronegatividades de 10s substituyentes y 

la interacción  debida al impedimento estérico de los mismos, sin embargo,  una de  las  principales 

contribuciones a la eÍWgía de enlace  carbono-carbono  esta determinada  por 10s Gaps de espín  de 10s 
distintos  fragmentos  involucrados en la formación  de  la molécula. Debido a esto se realiza un estudio 

con toda la gama  de carbenos sustituidos con  halogenos,  para  mostrar claramente 10s efectos  de 10s 
substituyentes. 
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E t i l e n o  sustituido Carbenos  triplete 

Figura I: Cuando el etileno sufre  una  fragmentación hacia  dos carbenos, se obtienen  fragmentos  en 
configuración triplete, los cuales posteriormente  sufren  una excitación adquiriendo una configuración 
singulete (químicamente activos). De esta  manera el Gap  de espín resulta  importante  para  predecir la 
reactividad de las /roléculas. 

Desde el punto de vista electrónico, los principales efectos que contribuyen para que un carbeno 

adquiera una determinada configuración de espín 771: 

a) Si los substituyentes (a, b) son electronegativos, tendrán tendencia a  formar  enlaces  íónicos con 

el carbono, por lo que se estarán ocupando los orbitales p  del carbono como  orbitales 

enlazantes, dando  de esta forma un carácter S al orbital o*, favoreciendo el estado singulete. 

b) Si el substituyente tiene pares libres tipo pc, (capaces de  interacctuar con los orbitales del carbono) la 

ocupación de los orbitales enlazantes n disminuye, favoreciendo el estado singulete 

c) Los substituyentes donadores de carácter n favorecen la formaci6n de estados singulete  debido  a 

que se enlazan con los electrones p  del carbono carbénico, disminuyendo el número  de 

electrones desapareados. 

d) Los substituyentes donadores de carga tienden  a estabilizar la  molécula  debido  a  que  inducen 

que el orbital o* adquiera características S, por esta inducci6n, el  Gap  de espín aumenta 

considerablemente. 

e) Los grupos altamente  electronegativos  interaccionan fuertemente con el carbono induciendo un 

aumento de su carga parcial, favoreciendo por esto la presencia de  configuraci6n de espín 

singulete por la mayor estabildad del  crbital 2s respecto al 2p. 

Las contribuciones anteriormente expuestas, llevan  a la estabilizaci6n de los orbitales antienlazantes, 

dando a la molécula u n  estado singulete en los alcanos. En el caso de los silanos. las  diferencias  tan 



elevadas entre los orbitales S y p tienden a  favorecer la formación de estados tripletes,  mientras que los 

estados singuletes son favorecidos con substituyentes poco electronegativos y con gran  impedimento 

estérico. 

Para poder realizar un estudio de carácter predictivo,  y con capacidad para comprobar los resultados 

experimentalmente se 

a)  Una molécula con  un Gap energético  elevado. 

b) Una geometría  que estabilice una zona importante de la molécula, de  tal  forma  que los cambios 

en la energía se puedan correlacionar con los cambios en los substituyentes. 

Estado  basal 
Geometrla 1 

v 

Estado  "basal"  Estado  Excitado 
(quimicarnente  activo) 

Geometrla 2 Geometria 2 

Figura 2: Los posibles  estados  involucrados  en  una transicih. A partir  de  un  estado  basal  (Geometría 1) el sistema 
puede: a) únicamente  cambiar su multiplicidad (Gap 1). b) Cambiar su multiplicidad y su geometría  (Gap 2). 
c) Cambiar su geometría y posteriormente  cambiar su muttiplicidad (Gap 3). 

Una forma esquemática en la que se pueden mostrar los cambios estructurales que se tienen en una 

reacción química es la mostrada en la Figura 2, donde  el  cambio en la distribucidn de carga de la 

especie, tambien  afecta la geometría (Gap 2). Sin embargo, esta reacci6n  puede analizarse 

considerando un proceso por etapas en el cual se puede estar alterando primeramente  la  distribuci6n de 

carga (Gap I) para posteriormente a  conformar la especie químicamente activa en la reacción. 

En general los cálculos ab-initio predicen adecuadamente los Gaps de  espín en las rnoleculas 

orgánicas simples cuando se analizan las rupturas homolíticas. Utilizando el concepto de orbitales 

moleculares no enlazantes[861,  se tiene una explica6ión razonable a las preferencias  en  la configuración 

de espín que tienen las molécu!as  y los radicales libres  que poseen orbitales moleculares no enlazantes 

ocupados. Esta explicación puede ser generalizada a situaciones en las que se tienen  varios orbitales 

moleculares no enlazantes. 



Por otra parte, darfo que un cálculo HF no inclLyp  correlación  electrónica, los resultados  obtenidos 

pudiesen  tener  alguna  deficiencia  considerable para predecir 1'3s Gaps de espín,  en este  sentido se 

busca obtener m a  mayor  capacidad predictiva ccjn uft esfuerzo computacionai  similar al que  se  ocupa 

con en método H F ,  por Io que se realizan  cálculos D F T .  

Para cuantificar adecuadamente el Gap  de  espín  se  deben considerar las  posibles  transiciones  que 

pgede tener un sistema (Figura 2). E n  general. an modelo  basado en  la DFT permite calcular 

propiedades  del  estado  basal.  Dado  que el potencia¡  de  espín  es  una propiedad  del estado  basal,  las 

posibles predicciones  que  se  pueden realizar están relacionadas  con el Gap 1. 

Teniendo en consideración estas características de los cálculos que se pueden realizar mediante la DFT,  

es posible realizar un estudio para describir  el fenómeno de la transición de estados de diferente multiplicidad, 

tanto desde un punto de vista local, como desde un  punto  de vista global. 

Para realizar un estudio que implica  una nueva metodología, se debe garantizar que el modelo  que se 

emplea ofrezca resultados satisfactorios, de  esta manera se  deben comparar los resultados obtenidos con  la 

metodología propuesta tanto con resultados experimentales, como con resultados obtenidos con  las 

metodologías más aceptadas. 

En el presente trabajo se propone una  altemativa para explicar el fenómeno de la transición electrónica 

entre estados de diferente  rnultiplicidad  mediante  criterios que de manera natural surgen en la teoría de 

funcionales de  la  densidad, tales como el  potencial de  espín, la dureza de espín y las funciones generalizadas 

de Fukui. 

Para realizar este estudio es indispensable comprender las bases teóricas de los modelos empleados, por 

este motivo en la primera parte  de  este  trabajo se describen los fundamentos de las metodologías empleadas. 

Dado  que  en la comparación que se realiza se toman como referencia los métodos tradicionales de la química 

teórica, en el primer capítulo se describen estos mktodos. 

Las  bases  de la metodología de los cálculos basados en los fundonales de la densidad se describen en el 

capítulo 2. 

Una  vez descritas las bases teóricas necesarias para realizar los cálculos, se procede a describir la 

metodología empleada para realizar el estudio. En primer lugar se dan las bases teóricas para mrnprender los 

parámetros de reactividad utillzados en el  estudio realizado,  de esta forma se comprenden los potenciales 

químicos y de espin, las durezas generalizadas y las funciones generatizadas de Fukui. Estas cantidades son 

indispensables para el estudio de los efectos del cambie de multiplicidad en radicales IlbreS. qlre es el pnncipal 

objetivo de el presente trabajo. 

Teniendo todas los fundamentos teóricos necesafios se realiza el estudio de 10s Cambios involucrados en 

la transición de estados con diferente  multiplicidad mediante la predicci6n del Gap d e  espin, mediante la 

aproximación por el potencial de espín y la dureza de espin. 



Para  poder  establecer la conflabilidad  del  estudio,  primeramente se realiza  una  comparación de la 

metodología  empleada  contra  resultacIos  previamente  obtenidos,  tanto  de  carácter  experimental  como  con 

cálculos  previamente  realizados. Este estudio  se  realiza  en los halocarbenos, los cuales  son  moléculas 

ampliamente  estudiadas 

Asimismo  se  presenta  un  estudio en  condiciones  que por sus  características  representan  un limite a la 

capacidad  descriptiva del método  empleado,  cuando el Gap de  espín  es  menor  a 5 kcal/mol, el cual se 

desarrolla  en  moléculas  derivadas  del  tetrametiletileno. 

Tomando  en  cuenta los resultados  de  estas  pruebas de evaluación  de  las  capacidades  predictivas  del 

método,  se  rea!iza el estudio  del  radical  Li-Si.  La  estimación  del Gap de espín  es  un  estudio de carácter 

global,  es decir, es un estudio  que  describe  con  una  única  cantidad lo que  sucede  en  todo  el  sistema. 

Después de obtener los resultados  del  estudio  global,  y  con  el  objeto  de  obtener  una mayor información, se 

realiza  un  estudio de las  propiedades  locales,  con  el  cual se obtiene  la  información de lo que ocurre  en  cada 

región  del  sistema de interés. El estudio local se realiza  mediante  una  función  generalizada  de Fukui. Debido 

a  las  características  de  la es?a función  se  le  asigna el nombre  de  Fukui de espín. 
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I) E L  M O D E L O   E A R T R E E - F O C K I ' l   ( H F )  

a) Formulación  de  Schroedinger  independiente de/ tiempo y la 
aproximación de  Born-Oppenheimer. 

Para un sistema poliatómico y multieiectrónico la descripción energetica del  sistema, esta dada  por 

el  Hamiltoniano  no relativista independiente del  tiempo: 

Para simplificar la notación empleada,  se  decide trabajar en unidades atómicas 

e* (h = 1, me = 1, = I ) ,  por lo cual el Hamiltoniano del  sistema  se  expresa  de la  forma: 
47 EO 

(1.1.2) 

Si se  considera  que los núcleos  prácticamente permanecen inmóviles con respecto  a los  electrones, 

se  puede utilizar la  aproximación de  Born-Oppenheimer. E n  esta aproximación el Hamiltoniano del 

sistema  puede  ser descrito  considerando el Hamiltoniano  electrónico: 

(I .1.3) 

A partir de este Hamiltoniano,  es posible  encontrar  la  descripci6n completa  del  sistema,  Para  una 

geometría  dada. E n  la  formulación de  Schroedinger esto se logra al resolver la ecuación  de 

eigenvalores: 

Helye1 = E e l y e 1  (1 .I .4) 

donde yet = ye,( )(,,x2,...,&) es la función de  onda  del  sistema  de  N-electrónes. 

Para lograr resolver esta ecuación hay que recurrir a métodos  aproximados tales como  los rn6todos 

perturbativos o al principio variacional,  dado  que se trata de  una  ecuación diferencial acoplada  de 3N 

variables. 
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b) Las ecuaciones Hartree  Fock 

Si se parte de  una funclón de  onda  formada  por  productos de funciones de  onda  monoelectrbnicas: 

La resolución de la ecuación  de  Schroedinger  se simplifica  dado  que en lugar de  resolver un 

sistema  de  N-partículas (en una única ecuacion), se  resuelven N sistemas  de una  particula. Sin  embargo, 

esta separación tiene el inconveniente de  que pierde la información  de la correlación  interelectrónica. 

Además hay que  tomar en  cuenta que  hace distinción entre electrones y no cumple  adecuadamente  el 

principio de exclusión  de  Pauli.  Para evitar estos problemas,  es  necesario recurrir a una representación 

matemática adecuada,  una  de  las propuestas más ampliamente utilizadas es la representación 

propuesta  por Slater (Determinante de  Slater),  la  cuál incorpora la indistinguibilidad entre los electrones 

y el principio de  exclusión  de  Pauli, el determinante es  de la forma: 

(1 . I  .6) 

Una  manera  simplificada para  expresar  el  determinante, se obtiene al considerar la  notación de 

Dirac: 

Si se utiliza una función de onda  monodeterminantal (ecuación 1.1.16) la  expresión resultante para 

la energía  del  sistema  es: 

donde :Ol = - 1 2  V - x---. Z A  
A T1A 

El objetivo buscado  en el  método Hartree-Fock  es encontrar  variacionalmente  la energía  del  estado 

basal  del  sistema, así como la función de  onda  del  mismo. Esto equivale  a resolver un conjunto de 

ecuaciones integro-diferenciales asociadas al sistema : 
r 1 

L ab  ab J 
(1.1.9) 

De esta expresión,  es evidente que  se trata de  resolver  una  ecuación  de  eigenvalores,  donde el 
operador de  energía potencial es diferente para cada orbital Ix a > estudiado. Si se  observan 

cuidadosamente  las contribuciones  bielectrónicas resulta evidente  la  relación: 

(1.1.10) 
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la  cual resulta impcr!ante  dado qbe muestra qLe en el  modelo  Hartree-Fock (HF) no  existen 

contribuciones pol- ac!ointeracción al  astudiar una fgnaión  monoelectrónica. 

La solución a las ecuaciones de HF, corresponde a la descripción exacta no  correlacionada, para 

los spinorbitales (51 orhltal  coqtem$a 'a  dependencia det espín) de un  Sistema. En el caso de  moléculas, se 

introduce una  descripci6n a partir de los orbitales atbrnicos (mediante una comblnaclón  lineal  de  estos), y 

se resuelve el conjunto  de ecuaciones de HF obtenidas  por la descripción  de una determinada hase. 

Conforme aumenta la precisión de la descripción obtenida  por  las bases, aumenta la  precisión  con  que 

se  resuelven las  ecuaciones  de HF, es decir, se tiende a lo que se conoce como  el  límite  de HF para el 

sistema.  Debido a la dependencia  que presenta el operador  de  Fock (K) con los orbitales  empleados, 

el problema de eigenvalores es  no lineaí y se debe  resolver  iterativamente. 
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c) El modelo HF espin restringido (RHF) 

En el caso de un sistema con un numero de electrones par. Si se elige una configuración  de capa 

cerrada, las poblaciones de espin son idénticas, por lo que se presenta una degeneración  en  la  parte 

no dependiente del espín de la función de onda. La  función  de onda para un determinado  orbital puede 

describirse de la forma: 

y la función de onda del sistema se denota: 

(1.1.11) 

(1.1.12) 

En este esquema, la búsqueda del  mínimo de energía del conjunto de orbitales se simplifica,  dado 

que en esta aproximación, el conjunto de eigenvalores se reduce a la mitad (debido a  la degeneración 

por espín), en este caso la ecuación de eigenvalores HF esta dada por: 

ivi(r,) = Gvi(rl) 
h 

donde F es el operador de Fock  definido con la expresión: 

(1.1.13) 

(1.1.14) 

h 

donde  la  acción del operador F ,sobre un orbital en un sistema de capa cerrada esta definida por: 



Para  hacer  éofasis en la descripción por orbital asociada al modelo HF, la  ecuación 1.1.16 se puede 

escribir en la forma. 

f^(l)~,(l) = & j ~ ~ , ~ ~ ~  (1.1.17) 

en donde: 

(1.1.18) 

es el  operador de Fock que depende de los orbitales  monoelectrónicos. Por otra parte, la expresión 

para  la  energía  resulta ser: 

a a b  
(1.1.19) 

(1.1.20) 

(1.1.21) 

(1.1.22) 
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d) N modelo HF no restringido (UHF) 

Debido a  que el medelo RHF, no resulta satisfactorio para describir adecuadamente fenómenos 

químicos dependientes del espín. tales como, reacciones en donde se presentan intermediarios  por 

formación de radicales  libres, o reacciones en cuyo mecanismo el cambio en la multiplicidad, sea un 

factor importante en la descripción de  la reactividad o propiedades del sistema, surge la necesidad de 

ccntar con un método  que incluya los efectos del espín. 

En este modelo los espín orbitales están descritos por: 

(1.1 -23) 

por un procedimiento  similar al descrito en la subsección anterior, la integración de espín al operador 

de Fock da por resultado: 

F‘ y i ( r l )  = i q i ( r l )  (1.1.24) 

F a  = Sd.,l.*(~l>f(wl,rl>a(wl) (1.1.25) 

ip = E!’ ivj (1.1.26) 

i!‘ = Idwlp‘(o,,>f(wl,rl)p(o,) (1 .1.27) 

En la evaluación  del operador de Fock, se debe considerar la interacción del electrón con  el  resto 

del sistema, debido  a esto, es indispensable incluir un termino  de interaccidn dependiente del estado 

de espín distinto al que se esta trabajando, para de esta forma, obtener una descripchjn adecuada del 

potencial  efectivo al  que esta sometido un electrón. En este  caso el operador de Fock resulta ser 

dependiente del espín, y por lo tanto las expresiones  para los operadores para cada  eslado  de espín resultan 

estar  acoplados: 

(1.1.28) 

(1-1.29) 
a  b 

En  el desarrollo rnatricial  del problema de eigenvalores, se tiene una matriz  simétrica,  donde  los 

elementos de matriz  están  definidos por: 
e 

(I .I .30) 



(1  .1.34) 

(1 . I  .35) 

Por Io que  la energía total  del  sistema puede escribirse  como: 

y los eigenvalores estin definidos  por: 

(1.1.37) 

(1.1.38) 

(1.1.39) 



2 ) EL MÉTODO DE INTERACCIÓN DE CONFIGURACIONES (Cl)['l 

a) CI Completo 

Aún  cuando  las  descripciones  realizadas  con HF, en algunos casos resultan aceptables y pueden 

servir como fundamento teórico para  explicar  algunas propiedades quirnicas  del sistema, el modelo 

presenta una limitación fundamental, Io que  ocasiona ql;e se obteng2n resultados  no del todo 

satisfactorios,  e incluso incorrectos,  debido  a  que  no se toman  en cuenta los efectos  de correlación 

interelectrónica (Ec). Esta última energía  puede definirse como la diferencia entre la energía  exacta 

no relativista ( E o )  y la energía obtenida por HF (Eo): 
Ec = EO - Eo (1.2.1) 

debido  a que E:F representa un límite superior  para la energía  exacta,  se tiene que la energía  de 

correlación es  negativo-definida. 

Para lograr encontrar  la  energía de correiación de un sistema,  se cuenta con  diversas 

metodologías,  de  las  cuales  destaca el  método de interacción de configuraciones. 

AI utilizar el método CI, se  puede obtener una  buena estimación  de  la energía  de  correlación, 

debido  a que  teóricamente, se consideran todas las posibles contribuciones hidrogenoides al sistema, 

sin embargo,  en la práctica, no es posible  considerar todas  las contribuciones puesto que resultan 

infinitas, de  esta  manera únicamente se consideran las  más representativas, o se  impone un límite 

practico al método. AI aplicar  cualquiera de  las  dos  consideraciones prácticas  anteriores se presenta 

una variante de CI. 

Mientras que  en  el  método HF, la función di: onda  del sistema se  aproxima  por un Único 

determinante de  Slater ([yo >). E n  el caso e CI; se  deben considerar  todos los estados 

hidrogenoides excitados  que describen  el sistema 3 estudio, para hacer esto de  manera  sistematica, 

se  pueden plantear los determinantes haclendo  ex(  raciones del  estado basal,  es  decir,  una excitación 
consiste en transferir al electrón del orbital x a al xbital  vacio x r ,  el determinante que  describe a  la 

excitación esta descrito por  la función onda Iy 'a > . Bajo este esquema,  se  puede plantear  la 

estructura de el resto de los estados  excitados. 

Tomando en  cuenta la anterior notación, y extendrGndola hacia determinantes que  presenten 

eXCitaCi0neS múltiples, la  función de  onda  que  describe al sistema en el metodo de interacción de 

configuraciones se  escribe: 

I<Do >= col% > .+($)'x > +(; ! )2 C C b l y T b  > +(i7)2 ($$]y:& > f... (1'2'2) 
ar abrs abcrst 

(1.2.3) 
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-_________ 
donde (I Cb > ) es 13 función de onda de! sistema que se desea describir y (I yo >) es la función de 

onda del estado de  referencia. 

En la práctica, dado que  el número de determinantes crece binomialmente con el  número de 

electrones, se reduce el  ncmero de determinantes de acuerdo con criterios que aseguren la adecuada 

descripción del  sistema. Por ejemplo. en el caso de descripción de moléculas en estado singulete, sólo 

se consideran aquellcs aeterminantes que correspondan a esta simetría, eliminando  todos aquellas 

determinantes que no cumplan con  esta restricción. 

FIGURA. ‘l.2.f: ia matriz hermítica full O/, en un  corte  hasta el cuatro orden de excitación. 

Para obtener la funci6n de  onda que describe adecuadamente al  sistema (ecuaci6n 1.2.3), se 

procede a  determinar los coeficientes con ayuda de un método variacional. Esto implica  resolver  el 

determinante  simétrico asociado a la figura 1.2.1. La eigenenergía más  baja representa el límite 

superior para la energia  del estado basal, mientras  que  las eigenenergías superiores, representan 

límites superiores a  las energías de los estados excitados. La diferencia entre la  menor eigenenergía y 

la energía HF corresponden a parte de la energía de  correlación contenida en la función  de onda 

(ecuación 1.2.1). Conforme el nilmero  de determinantes sea mayor, y se describa adecuadamente al 

sistema, se tendrá una mejor descripción de la energía de correlación. Tomando  como  referencia el 

límite  de la correlación obtenida por CI, se pueden probar  las energías de  correlación obtenidas por 

otros métodos  y establecer una comparación estandarizada y objetiva. 



b) Modelos CI truncados[1]. 

Para la mayoría de los sistemas de interés, resulta imposible intentar una descripción CI completa 

del sistema (Full  CI). Con el afán de obtener resultados de  alta calidad (incluyendo  correlación) en  la 

descripción de un sistema, se pueden tomar  las  principales contribuciones a la energía de correlación 

(manteniendo la descripción  de la multiplicidad  aproplada): se elige un "límite de excitación" del Sistema, y 

con éste se realiza un cálculo  tipo CI. Por  ejemplo, si se tiene como límite las excitaciones  de un Único 

electrón se establece el método CI de excitación sencilla (SCI), si solo se desea incluir las excitaciones 

dobles, el método establecido es DCI, si se desea incluir hasta la segunda excitación se tiene  el 

modelo SDCI. 

Aún cuando la descripción ofrecida por estos métodos puede parecer razonable en un principio, se 

pueden tener problemas cuando aumenta el  número  de electrones. Esto se debe a  que en la  elección 

del  límite de excitación se puede perder una parte  importante de la descripción del sistema de estudio. 

Para seleccionar adecuadamente el corte en un  modelo CI, se deben considerar las características 

principales de un determinante CI: 

> E¡ determinante correspondiente al estado basal contiene la descripción exacta no 

correlacionada de la energía del sistema. 

i, Los determinantes que presenten interacciones con estados excitados que  difieran  en  más 

de  dos estados se anulan debido a la ortonormalidad de  la función de onda. 

i Los estados de excitación simple, por  si solos, aportan una contribución muy  pequefia  a  la 

energia del estado basal. Sin embargo, pueden tener una gran contribución en la descripción 

de la densidad electrónica, así como  en la descripción  de otras propiedades monoelectrónicas. 

> Las excitaciones dobles, son fundamcntales  en la descripción adecuada de la  correlación 

interelectrónica, además aportan la contribución más importante en la corrección de la energía 

del estado basal. 

Uno de los modelos  más comúnmente utilizados  bajo el esquema de CI truncado es el SDCI, el 

cual, describe adecuadamente la densidad electrónica, sin embargo no  es confiable la  descripción  que 

realiza de la energía de correlación debido  a un problema de escalamiento con  el  número  de 

electrones. Para evitar este problema se utiliza el &étodo DCI, el cual no presenta (en sistemas 

pequeños), el problema de escalamiento, sin embargo, no describe adecuadamente las propiedades 

monoelectrónicas. 

c 
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Un  caso típico donde se  muestra el problema  de  escalamiento  en DCI, se presenta cuando  se 

enta describir  la  eneígia  de  enlace  de una molkcula  formada por dos fragmentos homogéneos, ai 

scribir cada  uno  de ¡os fragmentos por separado.  se están Incluyendo las  excitaciones  dobles,  las 

ales corresponderían a excitaciones hasta cuádruples en la mclécula,  debido a esto se  observa  una 

ficiencia en la energía  de  enlace respecto  a la suma  de  las  energías  de los fragmentos. 

Si se  analiza rigurosamente el efecto del corte en la descripción de la  correlación o en la 

scripción de la energía  de  enlace, ningún modelo CI truncado  resultaría adecuado  para la 

scripción de  sistemas  químicos en donde  se presente una fragmentacibn,  debido al efecto  de 

:alamiento que  se presenta al estudiar los fragmentos  por separado  del  sistema original. Sin 

lbargo en la práctica,  se  ha  observado  que al seleccionar  modelos  truncados  en los cuales  se 

luyen excitaciones  hasta  de cuarto orden,  dan origen a descripciones no afectadas  por  el 

:alamiento, si se trabaja con  sistemas  de hasta 50 electrones. 



c)  Correcciones  cuadráticas a los modelos CI (QCl)[*. 31 

Debido a que ~ . ;  ca z ~ i a  C ;  ssio es aplicable a un número muy limitado de sistemas, han surgido 

diferentes  alternativas : x 3  esttrrlar adecuadamente los efectos de la correlación interelectrónica, aun 

cuando no hay un acuer:; para defmir las características mínimas que debe cumplir el método. 

P ~ p l e [ ~ ]  establecio !as condiciones deseables que debe presentar un  método para calcular  la 

correlación: 

1) El mdodo debe ser bien comportado, es decir, debe conducir a una única energía si se 

parte de diferentes conformaciones, además de presentar una superficie de potencial continua. 

2) Debe presentar consistencia ante el escalamiento: cuando se trabaje un conjunto  de 

fragmentos  rnoleculares, la suma de las energías de los fragmentos debe  coincidir  con la 

energía del  sistema completo. 

3) El método  debe  dar la energía exacta (FCI), aplicada a un sistema bielectrónico. 

4) El método  debe ser eficiente, y debe poder aplicarse para sistemas y/o bases grandes 

5) El metodo  debe predecir propiedades cercanas a  las  que se obtienen con FCI 

6) El método  debe ser variacional, de esta forma se fija un límite  superior a la energía del 

estado basal, y se asegura una adecuada descripción de  la densidad electrónica. 

Con base a esta clasificación, se analiza el  comportamiento  de los principales  métodos  para el 

cálculo de la correlacih, basados en la función de onda, los inconvenientes que presentan son: 

>i Métodos CI truncados: presentan escalamiento inadecuado, al  realizar  la  corrección 

Langhff-Da~ison[~] se corrige el escalamiento pero el método deja de ser  variacional,  además 

de que se pierde la descripción exacta para el sistema bielectrhico. 

> Métodos perturbativos (MPn): La principal deficiencia es que  no son métodos 

variacionales, sin embargo, presentan una muy buena descripción (dependiendo del  orden de 

perturbación) del  sistema. 

> Métodos "coupled-cluster " (CCA): no son variacionales, y en ocasiones se 

presentan problemas de convergencia. 
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En un intento por conseguir un método que cumpla con todas las características deseables. se 

propusieron["] los metodos cuadrátlcos de interaccrón de configuraciones (QCI), los cuales presentan 

las siguientes características. 
A partir  del determinante HF (I yo >), y con los operadores  de  excitación definidos por: 

(1.2.4) 

cuya acción al actuar sobre la funcicin de onda del estado basal es: 

.fzlY0 >=IS > 

f 2 / Y o  >=ID > (1.2.5) 

-f31Yo >=IT > 

y donde los coeficientes a:, se determinan por las proyecciones de las ecuaciones de Schrdedtnger: 

( I  .2.6) 

( I  .2.7) 

( I  .2.8) 

y  los operadores p; son los operadores de permutación. 

A partir  de estos operadores de excitacibn, se pueden definir los determinantes excitados  para  las 

diferentes metodologías.  En el caso de DCI y SDCl se tiene: 

Y D C l  i,> YO (1.2.9) 

y S D C l =  (j + ? I f  YO (1.2.10) 

(1.2.11) 

(1.2.12) 

(1.2.1 3) 

En las ecuaciones 1.2.11-  1.2.13, se observa el kroblema  de consistencia de tamaños,  dado  que en 

el ket, se tienen expresiones cuadráticas para los coeficientes, mientras que  en el bra se presentan 

expresiones lineales. Esta situación, se hace evidente cuando se desea estudiar el caso de la 

interacción de  dos  moléculas  infinitamente separadas (X, Y), si se desea describir el termino que 

describe una doble  excitación en la molecula X se tiene: 
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< ~ b l H l ( ~  + il + T 2 h  O >= atb(X)[Ec(X) + Ec(y)] (1.2.14) 

la segunda contribución al segundo termino de esta expresión implica que el coeficiente $ de la 

molécula X tiene una depel!dencia no lineal en la energía con la molécula Y .  

La manera más simple de corregir este defecto, es la  de adicionar términos  correctivos  a (1.2.11 - 
1.2.1 3) de la forma: 

(1.2.i5) 

(1.2.1 6) 

Con estas correcciones, se resuelve el problema de consistencia de tamaños. debido  a que existe 

consistencia en la estructura de los coeficientes. Adicionalmente, esta corrección aporta términos 

correspondientes a  excitaciones  triples y cuádruples, por lo que aumenta la riqueza descriptiva del 

método. El modelo basado en  estas correcciones, presenta una representación exacta de FCI a 

segundo orden, y es utilizable en sistemas grandes, siendo además variacional. Debido  a que presenta 

correcciones cuadráticas a CI, se le nombra QCI. 

Las ecuaciones 1.2.15-  1.2.17 son  la  base del método QCISD. El tratamiento seguido con QCISD 

puede extenderse fácilmente a correcciones de  niveles de excitaci6n superiores. Los modelos  que 

surgen de esta técnica  de correcciones cuadráticas, adquieren el  nombre genérico dependiendo de los 
niveles de excitación que contemplan. El metodo más común,  debido a las limitaciones computacionales, 

es QCISD. Por otra parte, la generalización a tercer orden (QCISDT) esta definida  por: 

< Yolfil?,Yo >= (1.2.18) 

< Y ? I H I ( ~ ~ +  i,+ ~ 3 ) ~ 0 > =  q a ~  (1.2.1 9) 

(1.2.21) 

Si se extiende  el procedimiento hasta contemplar  todas  las excitaciones, se recupera la estructura 

FCI para la función de onda, además, para cada  extensión, se cumplen  con  todas  las características 

deseables a los métodos correlacionados. 

Sin embargo, la  implementación práctica de los m@odos  con  excitaciones mayores, resulta difícil 

de manejar  a  partir  del tercer orden, sin embargo, se puede tener una aproximación razonable a estos 

estados, aplicando un método perturbativo a los resultados obtenidos con QCISD, esto implica  hacer la 
suposición de que los términos del Hamiltoniano VsD actuando sobre ysD y y,- son pequeños, 

asimismo, para los términos correspondientes a las  energias  de orden superior (en la corrección a la 

A 
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función de cnaa) ,  se toman de los eigenvalores HF o de las matrices no perturbadas MPn. Por  ejemplo 

si se parte de SDCI: 

(1.2.22) 

los términos 

E T  = 

S 

líderes en la corrección a la correlación, debido  a  las excitaciones triples están dados por: 

t su t 

donde (Eo -- Et), es la energía que incluye las  excltaciones triples. 

Aun cuando con esta corrección perturbativa se obtienen resultados razonables, el modelo no esta 

plenamente justificado, dado que  en el desarrollo QCISD se están incluyendo algunos términos de 
corrección  a  tercer orden, como en el caso del operador T,T2, debido a esto, se puede escribir la 

corrección a tercer orden para QCISD como: 

h h  

(1.2.24) 
L S S J U  t 

Esta metodología de corrección es similar  a la aplicada en MP4. Debido a  que se parte de QCISO y 

se agregan perturbativamente las correcciones a  tercer orden, el método se denomina QClSD(T), y el 

esfuerzo de cálculo resulta se similar  al requerido por  QCISD. 

El método  QCISD presenta un error medio  de 1.7 mhartrea, comparado contra cálculos FCI, 

mientras  que al adicionar la corrección QClSDO se tienen  errores  medios  del orden de 0.2 mhartree, 

es decir,  de un esquema de donde se tiene el  87%  de la correlación se pasa a  un 92% de la 

corre1aciÓnI31. 

”- 
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1 )  L O S  T E O R E M A S  D E  H O H E N B E R G  Y K O H N l 6 1  

a)  La  densidad es una  variable  fundamental. 

En los métodos tradicionales de la Química Cuántica basados en la solución  de  la  ecuación  de 

Schrodinger, la descripción adecuada de la función de onda del estado basal, así como la obtención de 

los eigenvalores  del espectro energk?ico, están determinados por la minimización de la energía como un 
funcional  de la función de onda (E["]). Para un sistema de N electrones, el  potencial  externo (V(r)) 
determina la forma  del Hamiltoniano y consecuentemente la función de onda, y por tanto la energía, es 

decir, N y V determinan todas las propiedades del estado basal (( v, n) 3 (Y, E)): 
,-. 

E["] = T[v ]+ V[Y]+  Vee[Y] (2.1.1) 

donde: T[Y ] es el funcional de la energía cinética, v[ Y ]  es el funcional asociado al potencial  externo, 

ve, [Y ] es el funcional de la interacción interelectrónica. 

Para un sistema con un número arbitrario de electrones, la densidad electrónica está dada por  la 

expresión: p[Y] = j...jl\V (x1,x2, ...,m)I d.&...&, como  la densidad depende de la función de 

onda, y ésta a su vez depende del potencial externo, la densidad electrónica del estado basal puede 

expresarse como un funcional del potencial externo. Por otra parte, se desea demostrar  que  la  condición 

inversa se cumple unívocamente. Para esto, supóngase que existe un potencial  diferente p.!'), el cual 

tiene un estado basal descrito por Y', con la misma densidad p(r). Partiendo del  principio  variacional para 
la energía, se puede escribir la expresión: E=< Y'jHlY'> < < YlHlY > =< V'lH+\r-YY >, ó en 

términos  de  la  densidad electrónica: E'< E + dr(v'(r) - V(r))p(r), al intercambiar  las  variables 

primadas y no primadas se tiene una expresi6n equivalente: E < E'-t-Jdr(  v(r) - V'(r))p( r); si se 

suman estas dos expresiones, se llega a un absurdo: E + E'< E'+E, por lo tanto la suposici6n inicial 

es falsa. Esto  demuestra  que dado un potencial y un  número  de electrones, solo se puede obtener una 

única densidad y un 6nico espectro energéti:o. Simultáneamente, dada una densidad de estado basal, 

ésta corresponde a  potencial y un Único número de electrones Qnico. 

2 

Para el caso de funciones Y degeneradas, realiza una extensidn a  la propuesta original  de 

Hohenberg y Kohn, mediante el método de búsqueda restringida, el  cuál  garantiza  que  si  la  funci6n Y 

describe adecuadamente a la densidad electrónica del estado basal, se puede realizar  el proceso de 

búsqueda del  minuno solo sobre las funciones que describen este estado, por lo que se cumple  la 

condición de densidad única. 



~~ ~~ ~ ~~~~~ ~ ~~ 

b) Los funcionales  de  la  densidad  cumplen  el  principio  variacional. 

Por los resultados  cljtenidos en la scccion anterior, es  claro  que  la  función de onda y la energía 

pueden  expresarse como funcionales de la densidad (Ytp], Etp]). En  la presente sección  se demuestra 

que  existe un principio  variacional  que caracteriza esta dependencia. 

Sea F el  funcional  universal que  describe las  contribuciones de la energía cinética y de  interacción 

electrónica: 

al  sustituir esta expresión en la ecuación 2.1.1 se tiene: 

para  lograr  cumplir adecuadamente esta relación, se debe considerar  que se describe un sistema de N 
electrones, lo cual  impone la restricción: 

N = N[p] = Jdrp(r) (2.1.4) 

Para un sistema  de N partículas, la  energía  asociada a una  función  de  onda arbitraria Y' es: 
Ev[Y '1 =< Y 'IVlY '> + < Y 'IT + VeeIY'>. La  energía presenta un  mínimo, SÓIO si se tiene la 

función  de  onda  del estado basal. Dado que  la  densidad depende de la  función de onda, el principio 

variacional  para  la energía  puede  expresarse  en la forma: 

Con esta condición, se  establece el  principio  variacional  para  la energía, siendo esta un funcional de la 

densidad. 

Para extender el  modelo para  funciones de onda  que no describen el estado  basal  hay  que  recurrir al 

modelo  de  búsqueda  restringida  de  Levy. 

t 
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Si se desea estudiar ur! sistema de N electrones, el cual tiene asociada una energía E[p], una 

función de onda Y ( r )  y una dewdad electrónica p(r), se debe proceder a  minimizar el funcional de la 

energía. 

La aproxlrnaclón más simple, corresponde al modelo de Th~mas-Fermi[~* *I, en la  cual, sólo se 

considera la interacción coulombica clásica interelectrónica, y se modela a la energía cinética a  partir  del 

modelo de gas de electrones no interacctuantes: 

(2.2.1) 

Tomando las ecuaciones anteriores (que  no  consideran la contribución de intercambio),  Dirac191 añadió al 

termino de interacción electrón-electrón, la interacción de  intercambio para un gas  de electrones libres: 

KD[P] = CxJdrp(r)4/3 (2.2.2) 

113 

donde cx = $~[ n) = 0.7386 

Por lo tanto  el  funcional TFD esta descrito por: 

ETFD[P] = + Jdw(r)P(r) - C ~ J d r p ( r ) ~ ' ~  (2.2.3) 

El modelo de TFD presenta limitaciones serias: proporciona una descripción inadecuada de enlaces; 

no es posible describir aniónes con el modelo; los catiónes presentan descripciones inadecuadas, debido 

a que el comportamiento asintótico en la densidad, esta limitado a un valor  de  corte prictico. 

Para lograr  eliminar esta discordancia, se ha ampliado el modelo mediante  expansión  en gradientes 

de la densidad. Para esta expansión existen diferentes niveles de aproximación, tanto al  funcional de 

intercambio,  como para el funcional de energía cinética. 

. 



"- 3 .  E L  M E T O D O  D E  K O H N  

a) Las ecuaciones  generales de Kohn-Sham (KS). 

En la  formulación de  Kohn-Sham  (KS)  de la Teoría  de  Funcionales  de la Densidad  (DFT) el funcional 

de la energía queda descrito como: 

(2.3.1) 

I d  

E n  esta expresión  ¡as funciones son  las  funciones  que reproducen el comportamiento  exacto de la 

energía cinética (T,) de un sistema  en que no se  presentan interacciones  interelectrónicas (sistema no 

interactuante),  pero que tiene una  densidad electrónica  similar al sistema  de estudio. S e  puede considerar 

a cada  una  de  estas  funciones, por analogía  con HF, como funciones orbitales. 

Para encontrar cual  es la  descripción  energética del  sistema  real, y dadas  las características  del 

proceso encontrar la forma de los orbitales canónicos K S  del  sistema,  es  necesario realizar  una  birsqueda 

del mínimo  de la energía aplicando  restricciones mediante el  lagrangiano: 

(2.3.2) 

Los valores cij son los multiplicadores de Lagrange  asociados a la restricción de ortonormalidad de 

los orbitales: 

y la densidad electrónica esta definida por: 

(2.3.4) 
I n  

Si se compara el modelo  de  Kohn-Sham  (ecuación 2.3.1) con el  funcional  universal  propuesto por 

Hohenberg y Kohn  (ecuación  2.2.1),  se tiene que en  el Hamiltoniano  correspondiente al sistema no 

interactuante, no se presentan términos de  repulsión electrón-electrón,  por lo tanto se tiene que la 
densidad  electrónica  que  minimiza el funcional,  corresponde exactamente con la densidad del  estado 

basal, por lo tanto, es posible encontrar una expresión  determinantal  para  describir  la  función de onda 

estado basal  en termino de los orbitales electrónicos: 

(2.3.5) 

El Hamiltoniano  monoelectrónico  efectivo es un operador hermítico, por lo tanto,  la matriz 

del 

de 

eigenvalores  puede diagonalizarse  mediante una transformación unitaria. Esta transformación, origina 
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una  invariancia en la descnpclón de la densidad,  de tal manera  que los orbitales canónicos  de KS están 

determinados por el slstema  de  ecuaciones  acopladas: 

(2.3.6) 

La solución a esta ecuacijn  se encuentra iterativarnente, y la densidad  se obtiene a partir de la 

ecuación  2.3.1, mientras que la  energía total esta dada por: 

(2.3.7) 

Este  esquema  de trabajo sugiere que la densidad total del  sistema sufre una  descomposición1 para 

dar origen a los orbitales KS. Si los N orbitales que  se  encuentran, pertenecen  a un espacio  de funciones 

continuo y cuadrado integrable, además  de garantizar que la búsqueda variacional  en  el  funcional de la 

energía,  garantizan  que la búsqueda en el espacio  de  las  densidades  electrónicas,  es equivalente  a la 

búsqueda  efectuada  en el espacio  de orbitales {vi}. 
E n  este  caso el  potencial externo asociado a la lnteracción  electronica puede  asociarse a un potencial 

local efectivo definido como: 

E n  el modelo  de KS, la  descripción de la energia cinhtica que se obtiene con el funcional Ts[p]  
contiene la  mayor parte del termino de la energía cinética completa  del  sistema (T[p]),este hecho tiende 

a simplificar  el  calculo  de la energía, respecto  a lo que se realiza  con el modelo  de  Thomas-Fermi, puesto 

que  se  puede  comenzar  con  una  descripción  de un sistema no interactuante para describir la contribución 

de la energía  cinética[lO].  Una  complicación  que surge  en la practica en la descripción  de  un  sistema 

interactuante, es  que esta  descripción puede estar muy  alejada  del comportamiento  del sistema no 

interactuanteI121. 

AI comparar  las  ecuaciones de KS, con  las  ecuaciones  de HF se  observan  grandes similitudes, con la 

diferencia, de  que  en KS se  describe un mejor  potencial efectivo. El esfuerzo de  cálculo  en cualquiera de 

las  dos  rnetodologías no  muestra  diferencias  significativas. También  se  observa  que  el Harniltoniano de 

HF incluye un efecto de intercambio  no local,  por lo que  podría  suponerse  que  las  descripciones 

obtenidas por estos métodos son similares, sin* embargo no existe ninguna  relación entre las 

descripciones  realizadas  por los dos  métodos, excepto  a  nivel  cualitativo. La diferencia  de  mayor  peso 
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entre los dos  modelos, es que en el modelo KS es posible irlcluir todos los efectos de la interacción 

interelectrónica en el funcional de intercambio y correlacion. mientras que  en el modelo HF, solo es 

posible incorporar  las contribuciones por intercambio 

Otra de las características importantes del modelo KS. es que es un “modela abit?rto”, debido  a que 

puede adaptarse a diferentes esquemas de descripción en el funcional de Intercambio y correlación, es 
decir, a una mejor  descripción para Exc[p] se obtiene una mejor descripci6n en !a densidad electrónica, 

y en principio si se llega a conocer el funcional Exc[p] exacto se tendria la solución definitiva al 

problema de muchos cuerpos 

Debido a  que en la descripción del potencial efectivo no hay dependencia en el espín, las soluciones 

al  problema  de  eigenvalores de KS presentan una degeneración de orden 2, debida al espín 
(w = 4 0 ¡); en el caso de tener un número par de electrones resulta qug las dos poblaciones de espín 

son iguales  por lo tanto: 

En  el caso general se debe cumplir: 

p(r> = p“ ( 0  + p” ( 0  

(2.3.9) 

(2.3.10) 

donde p a  puede  ser  distinta de pp, debido a la contribución de al menos un orbital. 

Debido  a  la  naturaleza  matemática de los orbitales de KS, no  es posible obtener una interpretación 

física  simple  del  significado  de  las eigenenergías obtenidas, sin embargo, si se tiene una buena 

descripción  de la densidad electrónica, por las características que presentan los funcionales utilizados, y 

es posible  demostrar  la equivalencia entre la eigenenergía máxima y el  potencial de ionizacidn  del 

sistema. 
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En el casr, :!.: . u  S,ste:T;a 2~ a1!3 ~-~ultl[ji~:lc!ad, q:e se  encuentre Inmerso en dn campo  magnético 

externo. es necesar:o , ! I C I \ ~ I ~  :a depen,!cncln exp!Iclla dc.1 espln  electr3nlco. Esta dependencia  se  observa 

si se considera que la denslaad :osa!  puelle verse corno la suma de las contribuciones  por espín 

(P(r) = P' (r) - (J.' ( r ) ) ,  adernas es posible defintr una  nueva vanable,  que incluya las diferencias 

entre las contnbuclones  de espín,  la  densidad de  espin (Ps (r) = G1 (r) - (r)). Los modelos  que 

incorporan estas CGrltrlbuClOneS son conocidos  como OFT dependientes  del  espín (SDFT). 

' 3  

Los rrlodelos  estudiados con SDFT, pueden  presentar  rnteracciones con  campos  magnéticos, o no. En 

ambos casos, los iiiodelos SDFT presentan  una mejor  descripción para el  funcional de intercambio y 

correlación,  el  cual es  dependiente del espín.  Debido a esto los resultados obtenidos en este  esquema 

presentan una  rnejor descripción  en las propiedades de los sistemas  físicos reales. En el caso de  la 

Interacclón con  un  campo magnético B(r),  el  cual  interactua  únicamente  con los espines del  sistema,  el 

Hamiltoniano  que  describe adecuadamente al sistema  está dado ~ 0 6 ~ ~ .  141: 

(2.3.11) 

donde = eh - 9.27 y 10 erg I gauss es el magnetón  de  Bohr y si es el momentum  angular 

de espín; en este caso,  no se  esta  considerando la  interacción  del  campo  magnético  con  el  momentum 

angular orbital, ni las  interacciones magneticas interelectrónicas. 

~ -21  

e 2mc 

La  interacción  del  campo  magnético puede incluirse  como  un  término  adicional  al  potencial  externo: 

Si se definen los operadores  de densidad (p) y de  magnetización (m) 
N 

p^(r) = Cs(r  - ri) P o ?  =< ylp^(r)Iy ' 
I 

El valor  esperado del potencial externo  es: 

< ul\jlv >= Jdrv(r)p(r) -jdrB(r).m(r) 

(2.3.12) 

(2.3.1 3) 

(2.3.14) 

(2.3.15) 

Si por  simplicidad  matemática, se  considera un  campo  en la dirección  del  eje 2, se  tiene: 

< Y I V I Y  >=  jdrv(r)p(r) -jdrb(r)m(r) (2.3.16) 

31 



(2.3.18) 

Dado que  el  funcional  universal puede ser descrito mediante las densidades de espín, se plantea que 

los distintos  componentes  del funcional presentan la misma dependencia: 

FIPalp"] = Ts[p",p"]+ J[p"l@]+Exc[paI@] (2.3.19) 

Es posible  realizar una búsqueda restringida en cada componente del  funcional  universal, 

independientemente. En el caso del funcional para la energía cin6tica para sistemas  no  interacctuantes la 

expresión resultante es['*): 

y las densidades dependientes  del espín esthn dadas por: 

(2.3.26) 

(2.3.21) 

AI minimizar la energia con las restricciones de ortonormalidad de los orbitales de KS, se obtienen las 
ecuaciones que describen los orbitales { Q . } : 

A 

lo 

donde los potenciales  efectivos son: 

(2.3.23) 
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(2.3.24) 

El termino  de intercambio y correlación no es conocido, por lo que  existen  diversos  niveles  de 

aproximación, algunos de los cuales se estudiaran más adelante. 

Las ventajas que presenta el modelo KS dependiente del espín comparado con  el  modelo restringido, 

son: 

> La psibilidad de  describir  la  interacción  de  campos  magn&iticos  con el  espin  electr6nico. 

En el caso de no tener  campos  magnéticos, el modelo presenta  una mejor  descripción  del  estado  basal. 

La descripción de un  sistema  no restringido, faalita  la  explicación de fenómenos de autoinducción  magnética 

observada  en  algunas lo cual no es  posible  explicar  en  modelos tipo HF. 

‘i. Permite  realizar  estudios  en los casos de  tener  distancias  de  enlace  largas, lo cual  permite  una  mejor 

descripción en el estudio  de  trayectorias  de  reacción. 



4 )  M O D E L O S  P A R A   E L   F U N C I O N A L  D E  

I N T E R C A M B I O  Y C O R R E L A C I ó N ,  

Para lograr obtener una mejor representación del sistema en la DFT, se emplean funcionales en los 
cuales el espin es una variable fundamental, para describir  las contribuciones de intercambio y 
correlación. En general se realiza una separación por componentes del espín, tomando como referencia 
el caso espín restringido[1g]. 

En el caso de la energía cinética para el modelo KS se tiene: 

(2.4.1) 

(2.4.2) 
puesto que se parte una descripción espín restringido: 

el estado de  referencia en este caso quede definido por: 
(2.4.3) 

(2.4.4) 

(2.4.5) 
Este estado, corresponde al caso de espines apareados (paramagnético). Para lograr describir 

adecuadamente, el  comportamiento  del  funcional en el caso espín polarizado se tiene: 

una separación en un funcional de intercambio E, y en  un funcional de  correlaci6n 6 
esta separacion consiste en asignar la contnbucion conocida al  termino  de intercambio, y tomando  en 
cuenta que  se  debe  cumplir. 

Ex@ p ~ p ]  = E,[P' d ] +  €,[pa .pp] 
(2.4.7) 

el funcional de intercambio,  puede  definirse mediante el uso de  la matriz densidad de primer orden: 

(2.4.8) 

donde: 

P? (r1f) = c ni, 4 ) i a  ( r h ;  ( f >  

p: VJ') = c ni, * 

i 

I (2.4.9) 
Este modelo está basado en el esquema KS, y puede verse  como  de una extensión al  modelo HF[l21, 

Para encontrar el estado de referencia se tiene: 
siguiendo el esquema anteriormente mostrado con el  funcional  de  la energía cinética['sl. 
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(2.4.10) 

(2.4.11) 

Si se sigue el mode (3 de aproxlma25n  local  a la densidad (LDA) propuesto por  Dirac, para el funcional 
de intercambio se obtiene el modelo de aprcximación  local  a la densidad de espín (LSD): 

(2.4.1 2) 

Definiendo una cantldad que mida la relación entre las densidades de espín total (p~&rizacitndelespín): 

5 r -  - P" - PP " ~ "~ PCL - Pii 
P PU -+ PO 

se puede reescribir la energía de intercambio como: 
(2.4.1 3) 

(2.4.14) 

(2.4.15) 
por lo que,  el estado de referencia (paramagnktico), esta definido por: 

E%) = EX(PI0)  = c x p  

E x ( d  = & X ( P l Y  = 2113cxP 

f(<) = ; (21'3-1) '[(A+<)~/~. (1-<)~'~-2] 

113 
(2.4.16) 

y  el estado excitado en analogía con la teoría  de perturbaciones, corresponde al caso espín polarizado 
( ferromagnét ic~)[~~I ,y está definido como: 

113 1 
(2.4.1 7) 

El "parámetro pertur-bativo" esta definido por: 

(2.4.18) 

En  el  caso  del funcional de correlacibn & pa ,p , no es posible realizar una partici6n  por espín, 

dado que  existen dependencias en las interacciones electrh-electrón que  implican  interacciones espin- 
espín y espín-momentum angular, y esto es debido a la  forma  del  potencial electr6nico: 

[ " I  

donde la  matriz densidad de segundo orden no  dependiente  del espín, esta definida por: 

pz(r,rp) = p; ( T I T p )  + p? (r,rJ) + p r  (r,r') + p! (r,rp) 

(2.4.19) 

(2.4.20) 

Dado que en E, se incluyen los términos cuánticos de la  interacción electrostatics, adem& 

de los efectos  no considerados de correlaci6n interelectrónica y los efectos que en la energía cinktica 
produce la interacción  electrónica, no es de sorprender que  el funcional  de  correlacibn no sea separable 
por espín. sin embargo es posible aplicar el  esquemi LSD para E 

(2.4.21) 
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1) MODELOS PARA LA DESCRIPCIóN  DE LA CONTRIBUCIóN  DE  INTERCAMBIO, 

4 . 1 )  A P R O X I M A C I ~ N  L O C A L  A L A   D E N S I D A D  Y E L  

F U N C I O N A L  _DE I N T E R C A M B I O   L O C A L   D E   S L A T E R ,  

a)  Aproximación  local a la densidad  en el modelo  Kohn-Shamffol. 

Dentro  de los avances en  la descripción del funcional de intercambio, se tiene el modelo TFD, y el modelo 

KS espín  polarizado,  sin embargo. se observa  que  estos modelos no  son  independientes dado que  en el 
esquema KS se reproduce  completamente la descripción de la energía  cinética (Ts[p]) del modelo TFD. 

Para  lograr  obtener  una  descripción  adecuada  para Exc[p] se  puede  partir del modelo  LDA: 

el  potencial  de  intercambio y correlación está definido por: 

y las ecuaciones KS correspondientes para los orbitales se expresan en la forma: 

[- 2 v  1 2  -t v(r)+ jdrif-r'i+ vXc r) = 
í? (r') LDA ( 1 

(2.4.22) 

(2.4.23) 

(2.4.24) 

De la resoluci6n a la ecuación 2.4.24 se obtiene un mínimo  de la energía, bajo el modelo KS-LDA. 

Para aplicar este modelo, se supone que  el  termino  de  intercambio y correlaci6n para un sistema no 

uniforme, puede ser obtenido a partir de un sistema uniforme, realizando una particidn  infinitesimal en 

microestados uniformes  localmente, y posteriormente se realiza una suma sobre todos los microestados 

para encontrar la contribuci6n  total al termino de intercambio. 
El funcional &xc( p)  puede ser separado en sus componentes de intercambio y de  correlaci6n,  donde 

el  componente  de  intercambio resulta ser el proporcional a la correccidn de Dirac en TFD: 

(2.4.25) 

En cuanto a la  descripción  para la coirelación, se tiene que por ~ l c u l o s  Monte Carlo se generd  una tabla de 

los cuales,  fueron  ajustados  para  obtener  una  descripción  analíticapl] de la  energía de correlacidn. 

Para lograr aplicar el modelo  KS-LDA. y obtener descripciones aceptables del sistema de estudio, es 

necesario que  el sistema real presente una "variación suave" en las densidades, es decir, el  modelo sólo 

es aplicable a modelos cuasihomogkneos en la densidad (solidos). 
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b) El modelo de intercambio local de Slater: X a  

SI se considernn las ecuaclorles del modelo HF, se observa que el operador de Fock, resulta ser no 
local. En busca de slmplificar el calculo, propuso simplificar  el operador de Fock, dándole un 
caricter local  agrupafido la contribución no local en el operador de correlación. A este método basado en 
la distribución de un gas oe electrones uniforme se le denomina 
describen al modelo son: 

método Xa, las ecuaciones que 

(2.4.26) 

(2.4.27) 

donde a, es un parámetro que puede ser ajustado (Slater propone el  valor a=l). Kohn  y 
demostraron, que la propuesta de Slater está contenida en el  modelo  KS-LDA  si a=2/3, (lo cual, se 
justifica varia~ionalmente[~~]) y no se considera la correlación, la expresión correspondiente en termino 
del  funcional  de  Dirac es: 

LDA 
E x  [ P I  = -KD[P] = - :-(:) J d r ~ ( r ) ~ ' ~  

113 
(2.4.28) 

(2.4.29) 

Dado que a es un parámetro libre, podría presentarse una ambigüedad sobre cual  de los valores 
utilizar. Si se desea describir el potencial de intercambio, se ocupa la parametrizaci6n  de'Slater, si por  el 
contrario se desea evaluar la energía de intercambio para un sistema, se ocupa la  parametrizacibn  KS. A 
pesar de que estas parametrizaciones son adecuadas se podrían elegir  diferentes  valores para obtener 
mejores descripciones; por ejemplo, para describir cualitativamente  el  comportamiento  de Atomos y 
moléculas se consideran por lo general valores cercanos a ~ ~ = 0 . 7 5 [ ~ ~ 1  z51. 

En  el  funcional E:" [p], la correlacibn no se toma  en cuenta, por lo tanto se tiene un funcional 

únicamente  de  intercambio descrito por: 

(2.4.30) 

Cuando se aplica este funcional de intercambio en el  modelo  de  KS,  el  funcional de la energía total 

Los modelos basados en €2 [p], son eficientes en la  descripción  de la estructura electrbnica de 

solidos y  moléculas.  En  un esquema LDA-Xa, se presentan errores del orden de 10% en el intercambio 
respecto a los valores obtenidos con HF. En los casos en donde los efectos  de  correlacibn sean 
importantes se presentan subestimaciones en el  valor  de  la energía, debido  a  que en estos casos la 
contribución  por  intercambio no  es apreciable frente a  la  contribución  por correlación. 

AI comparar los resultados obtenidos bajo un esquema KS-LDA se observan mejoras  en la descripci6n 
del enlace respecto  del  modelo  HF. Asimismo, los,?jefectos encontrados bajo el  modelo TFD tienden a 
desaparecer, si se desea encontrar una mayor precisión en los valores obtenidos es preferible  utilizar una 
dependencia explícita en el espín bajo el esquema KS-LDA 

difiere  de la aplicación  del funcional TFD Únicamente en la descripci6n de la energía cinetica. 

- 
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4 . 2 )  E L I M O D E L O  D E  I N T E R C A M B I O   N O  L O C A L  D E  B E C K E  
(B) 1271 

En el modelo LDA el funcional de intercambio para sistemas homogéneos está descrito  por: 

(2.4.31) 

(2.4.32) 

En este funcional se tiene una subestimación promedio de la energia de  intercambio  del orden del 

10%. Se han intentado  distintas correcciones al modelo para incluir  mejores  descripciones  de  sistemas no 

homogéneos. Entre  las rncis importantes se encuentran: correcciones por gradientes, parametrizaciones 

empiricas, y correcciones no locales. 

De  las  correcciones  rezlizadas, buscando simplicidad matemhtica en las  expresiones,  destacan las 
correcciones locales por gradientes (LGC). Estos métodos tienen como única  restricci6n  cumplir  con  el 

análisis dimensional  del  problema, y se toma como base la descripción LDA. El esquema general  de la 

técnica LGC esta dado  por: 

(2.4.33) 

dado que p es un parámetro ajustable, los modelos que se basan en la  correcci6n LGC reciben el nombre 

de modelos Xap. Estos modelos presentan severas deficiencias, debido a que presentan un 

comportamiento  asintótico incorrecto tanto en los funcionales como en  las  derivadas funcionales. 

Además, se presenta  una  gran ambigüedad para asignar el  valor de p. Con  el  fin de corregir estos 

problemas, Becke  propone una primera correcci6n semiempirica dada por: 

(2.4.34) 

(2.4.35) 

Debido a la  existencia  del parámetro y, los métodos que se basan en  el  modelo  semiempirico  de 

Becke se conocen como métodos X ~ f j y ,  y presentan un comportamiento dimencionalmente aceptable, un 

comportamiento  asintótics correcto en la densidad eJectrdnica, y el  potencial de intercambio  no es 

divergente , pero no presenta el comportamiento esperado. Estos modelos predicen  aceptablemente el 

intercambio a nivel HF cuando los parámetros son ajustadas para describir una serie de átomos o 

moléculas. Cuando  el  modelo se aplica en un esquema espín polarizado, se observa que  las predicciones 

concuerdan con  el  experimento. 
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Desafortunadamente, el modelo XU~:.! no presenta el comportamiento asintótico correcto en la 

densidad de espin.  Para corregir este problema.  Becke desarrolla un funcionai de intercambio 110 loca¡, 

que contiene el comportil niento asintótico correcto en  la densidad y la densidad  de  espín y el  potencial 

de  intercambio. 

(2.4.36) 

Este  funcional  contempla  como un caso particular la  descripción Xap-y , en el limite en  que x, es 

pequeño. 

El valor  del parámetro p se ajusta para reproducir adecuadamente  las  energías  de intercambio HF de 

los gases  nobles.  Becke propone un valor de p=0.00042, con  el cuál se presenta un error relativo 

promedio  de 0.1 1 Oh en la energía  de intercambio, en  la  descripción  de los átomos hasta el Zn,  y mejores 

comportamientos asintóticos  en las  densidades total y de  espín. 

1 
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- I I )ODELOS PARA LA  DESCRIPCIÓN DE LA C O N T R I B U C I ~ N  DE C O R R E L A C I ~ N .  

4 . 3 )  E L  M O D E L O  D E  C O R R E L A C I ó N   L O C A L   D E  Y O S K O ,  

- W I L K  Y N U S A I R  { V W N ) .  

Tomando  como base los teoremas de Hohenberg y Kohn16], y  el  modelo propuesto por Kohn  y 

bajo la aproximación LSD, es posible desarrollar la expresión del  funcional de intercambio  y 

correlación, en términos de las densidades por espín y sus gradientes: 

Si se  considera el termino de  intercambio  descrito  mediante  el  funcional de Dirac  dependiente del espín: 

(2.4.38) 

se puede encontrar un funcional para la correlación, tal que, cumpla con la  ecuación  de Euler-Lagrange 

para el  funcional  de  intercambio y correlación, del modelo LSD, cuyos multiplicadores son: 

(2.4.39) 

(2.4.41) 

(2.4.42) 

(2.4.43) 

(2.4.44) 

(2.4.45) 

Qi = ( 4 ~  - t$)1'2 (2.4.47) 
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)(¡(X) = X2+ bjx; CI (2.4.48) 

X =  rs 112 (2.4.49) 

con  los  valores  para (os parámetros  mostrados en la Tabla 2.1. 

A 3 4  0621841 

C,=I a .e7e cqz12.9352 

bq=1.131071 bg=7.06M2 b3=3  72744 
A7z-0.033774 A?=O 031 0907 

x,,=-0.0047534 X,,=-0.32500 x,q=-0 10498 
C7=13.oor*5 

Tabla 2 I :Parametros para el funclonal W N  

(2.4.50) 

E n  el esquema  de  cálculo  autoconsistente,  se  calculan los valores  para  las  densidades  de  espín,  las 

cuales  se utilizan  para el cálculo  de los potenciales y la energía  de  intercambio y correlación  (2.4.40) 

mediante el funcional LwN[ p]. 

En  modelos  basados  en LSD, por lo general,  se tienen  sobreestimaciones  de \a energía  de  correlación 

del  orden  del 100?40[~~1, mientras  que en la energía  de  intercambio se tiene una  subestimacidn  del  orden 

de ~ O Y O [ * ~ ] ,  a  pesar  de  estas  magnitudes  de errores  relativos, los dos  efectos  tienden  a  compensarse y el 

resultado final es  que  se  tiene una buena  descripción  de la energía  en  el  sistema  de  estudio. E n  el caso 

de W N  el  error promedio  en los cálculos es  de  1.2ev  en la energía 

Dado  que  las  propiedades  dependientes  de la geometría  del  sistema  (espectro  vibracional),  no se  ven 

fuertemente  afectados  por los errores en el c~lculo  de la energía,  se tiene una  muy  buena  descripción  de 

propiedades  geométricas.  Desafortunadamente,  se obtienen  energías de  disociación  elevadas, por lo cual 

se  hace  difícil  una  interpretación  adecuada  a  las  energías  de  enlace  en  molkculas,  especialmente  en la 
descripción de  enlaces  de  hidrbgeno. 
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- 4 . 4 )  E L  F U N C I O N A L  L O C A L  D E   P E R D E W  Y Z U N G E R  { P L ) l l n  

En el modelo HF se predicen energías totales con errores relativos muy pequeños, comparado con los 

valores  experimentales  de  alomos y moléculas, sin embargo, el método tiene sus Imitaciones en cuanto 

el tamaño de las moléculas aumenta, o si  se  desea realizar un análisis de estructura electrónica en 

sólidos. Como una alternativa  a este tipo de problemas surge la  DFT, la cual desde sus inicios en 1930 

con TFD, tiene buenas perspectivas de cubrir las  deficiencias presentes en el modelo HF. 

Debido  a  qae la formulación  DFT-KS puede expresarse en términos  de ecuaciones monoelectrónicas 

que  incluyen  parte de la correlación electrónica, resulta ser una teoría atractiva. AI incluir una descripci6n 

dependiente del espín (LSD), las virtudes de los modelos DFT-LSD, se pueden ubicar por el éxito  que 

tienen en la  descripción de enlaces moleculares, la evaluación adecuada de propiedades magnéticas, 

fuerzas  de  cohesión, y la descripción de fenómenos de superficie en conductores y semiconductores. 

Sin embargo, los modelos LSD presentan algunas deficiencias,  tales  como,  el  no  tratar 

adecuadamente los efectos  de autointeracción, la cual se desvanece conforme se deslocalizan los 

orbitales moleculares. Los defectos debidos a la autointeracción llevan  a una serie de errores 

sistemáticos  que son intrínsecos  a los modelos KS-LDA: 

AI desuibir la energética  de  superficies  metálicas y semicondudoras, los modelos  LSD  subestiman  la 

energía, y en e; caso de  átomos  aislados,  presentan  una  sobrestimación. 

Los  aniónes  estables  experimentalmente,  se  predicen  inestables. 

En el caso de estudios en  solidos, al describir la estructura  de  bandas se tienen  subestimaciones 

sistemáticas  del  orden  de 40%, y no se tiene  una  descripción comda en  las  egenenergías  del  sistema,  por 

lo que  resulta  complicado  establecer  una comlaci6n con los resultados  experimentales. 

Se  presentan  comportamientos  asintótims incomdos, lo  cual  origina  descn'p'ones  incorredas  de la 

distribución elechjnica en superficies. 

Se  presentan  errores en la  descripuón  de  propiedades  magnéticas  debido a efedos de  contaminacibn  de 

espín  en los cálaslos. 

No se presenta  una  descripcrón  adecuada  en  la  configuración  eledr6nica de los estados b á s a l e s  en los 

metales de transiaon. 
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a) La corrección  por autointeracción (SIC) 

E n  un sistema electrónico. se presenta  una  interacclbn  electrón-electrón via  fuerzas  coulombicas. E n  

el modelo HF, se describe adecuadamente esta interacclón, es decir no se  observan  fenómenos  de 

autointeracción, sin embargo, en modelos  basados en DFT-LSD,  dado  de  que  se parte de  una  descripción 

donde no se  separan fácilmente los  efectos  debidos al intercambio,  se tiende  a incluir efectos de 

autointeracción  electrónica en los funcionales de intercambio y correlación, o en  la  descripción del 

potencial de interacción Interelectrónico. El valor  exacto para el  potencial está dado por: 

v e e [ p ]  = 0 (2.4.51) 

v e e [ p ]  + 0 (2.4.52) 

mientras que, en  el caso en  que se presenta  contaminación por autointeracción está dado  por: 

La primera corrección por  autoiiiteracci6n, realizada  por  Fermi-Amaldi[31]  es 

(2.4.53) 

Dado  que no se  conoce el funcional de intercambio y correlación exacto,  se trabaja con  las 

aproximaciones: 

V e e [ p a  1~ ' $ 1  = J[p" + p " ] +  Exc[pu ' p " ]  (2.4.54) 

E n  el caso  de LSD para lograr satisfacer  la  condición de  no autointeracci6r1, se  debe cumDlir : 

(2.4.55) 

V e e [ O . P P ] =  J[P"]+ E x c [ O l P ' ]  (2.4.56) 

y dado  que,  se  conoce el  comportamiento  exacto de la  contribuci6n coulombica  clásica  se tiene: 

Exc[pa J J  = 0 (2.4.57) 

D e  estas  ecuaciones,  es claro que no existe correlación para  sistemas  monoelectrónicos. 

Para eliminar los  efectos  de autointeracción, Perdew y Zunger proponen una aproximaci6n al funcional 

de intercambio y correlación,  con correccidn SIC dada por: 

Ex, -SIC [ p a  d ]  = E x & "  !P"]- C(J[pu]+ cxC[pu 4 )  
lo 

(2.4.58) 

Asociado a este funcional se  puede encontrar la expresión correspondiente al potencial de intercambio 

y correlación  (vía la ecuación  de  Euler-Lagrange): 

por lo que,  las  ecuaciones para  los orbitales KS estan dadas por: 

(2.4.59) 



Es claro. que para cada orbital electrónico, existe asociado, un Único potencial SIC de intercambio y 

correlación, I O  cual tiene cGmo consecuencia la no ortonormalidad de los orbitales. 

De las ventajas que ofrece la corrección SIC las m i s  importantes **I: 

Permite obtener  valores  de  la  energía más Cercanos a los valores  experimentales. 

Logra  una  descripaón  adecuada  en  aniónes. 

Se  presenta  una  interpretación  adecuada  de los eigenvalores,  con  una  excelente comlad6n con 

resultados  experimentales. 
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b) El funcional de Perdew y Zunger (PL) 

Con  afán de corregir los defectos mostrados en el modelo LSD, Perdew y Zunger proponen el 

funcional de correlación : 

I 

6 =T Pa - PP 

P 
con los valores para los parámetros mostrados en la  Tabla 2.2. 

(2.4.62) 

(2.4.63) 

(2.4.64) 

(2.4.65) 

(2.4.66) 

(2.4.67) 

(2.4.68) 

(2.4.69) 

Tabla 2.2: Los parámetms del funcional Perdew Lunger de corre\ach 

Los errores  del funcional PL, son del orden df) 2% ( 1 . 1 4 e ~ ) ~ ~ ] ,  Y tienden a reproducir con gran 

precisión los valores  de Ceperley-Alded201, presentan la misma tendencia que los valores VWN[*f], 

además se corrigen los errores presentados por  el  efecto  de autointeracci6n. corrigiendo los defeaos 

encontrados en LSD. 



4 . 5 )  E L  F U N C I O N A L  L O C A L  D E  C O R R E L A C I O N  D E  L E E ,  
Y A N G  Y P A R R  (LYP)I*gI 

Considerando  el  desarrollo  en la  energía  de correlación, C~l le-Salvett i [~~] desarro!lan un modelo para 
expresar  esta en  términos  de la matriz densidad de  segundo orden: 

L J (2.4.70) 

donde r, S son  las  coordenadas internas y a=0.04918, b=0.132, c=O 2533, d= 0.349,  son los parámetros 
ajustados para reproducir el comportamiento HF para el helio. 

El modelo  surge  de un análisis teórico, en el cual utiliza a  la matriz densidad  de  segundo orden como 
la variable fundamental  en la  descripción de la correlación, y ofrece buenos resultados en la predicción  de 
energías  de  correlación  en  átomos y moléculas. 

Extendiendo el modelo  Lee,  Yang y Parr proponen incluir la  corrección  local  de  Weizsacker a  la 

L 

y para  el caso  espín  polarizado: 

(2.4.71) 

(2.4.72) 

Dado  que  en  las  ecuaciones 2.4.71, 2.4.72, sólo aparecen cantidades dependientes  de  la estructura de 

los orbitales HF, es posible adaptar las  ecuaciones  para los orbitales KS, para de  esta  forma, tener un 

funcional de  correlación  dependiente  de la densidad: 

(2.4.75) 

Como las  ecuaciones  que describen al funcional L Y P  contienen una  corrección a segundo orden  en  la 

energía  cinética, se corrige la  descripción  del funcional de  correlación,  obteniéndose errores del orden del 

2% (1.32e~)[*~] comparados  con los valores  generados[20].  Dentro de  las ventajas que presenta el 
funcional E;"[p] se tiene que  es un método  fácilmente implementable. y resulta  altamente eficiente 

debido  a que  presenta  un  esquema  de  cálculo  simple. 
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4 . 6 )  E L  F U N C I O N A L  D E  C O R R E L A C I ó N   N O   L O C A L  D E  

- P E R D E W  f P 8 6 ) [ 2 6 ]  

Si se toma corn9 Dase la descripción de la correlación en el modelo LSD: 

(2.4.76) 

se tiene que  las energías de correlación generalmente presentan una sobrestimación del 100% del valor. 

Si por el contrario, se trabaja por una aproximación por expansión de gradientes, se tienen errores en el 

signo de  la energía 

Para generar un modelo que describa adecuadamente la energía de correlación en átomos y 

moléculas, Langreth-Mehl (LM)[321 desarrollaron un funcional de correlación, basado en una expansión en 

yradientes generalizada. El funcional LM esta dado por: 

L 

F = 1 .745f lVp lp  - 716 
A 

(2.4.78) 

(2.4.79) 

con f=.015 

La descripción  que se obtiene con el funcional de LM no resulta completamente  correcto. En  la regi6n 

de los núcleos  atómicos no se cumple la condición de cusp, ademas de  que  el  comportamiento  en la 

vecindad de los núcleos resulta incorrecta. Debido a esto, aún cuando el modelo  sitve para predecir el 

comportamiento  energético de un sistema, el comportamiento de la densidad electrónica no es correcto, 

por lo que no se puede  realizar un estudio adecuado de enlaces. 

Simultáneamente, en el modelo LM no existe una separación natural entre las contribuciones de 

intercambio y correlación  La separación se realiza como  un  artificio  matemático y por lo tanto no tiene  la 

información adecuada. Esto ocasiona una sobrestimación de la contribución de intercambio. 

En un intento  por corregir los defectos presentes en el modelo LM, Perdew propone un funcional de 

correlación no local  que describe adecuadamente la región nuclear. Además reproduce los valores 

obtenidos por  Ceperley-Alderi20]  y la corrección local PL (Sección 4.4) Esta propuesta consiste en una 

corrección por  gradientes, por lo cual se obtiene el  fvncional: 

E;[P" ,P'] Jdrec LSD( P a ,p 13)  + Jdrd'e-" C ( ~ ) I V P ~ P  413  (2.4.80) 

(2.4.81 ) 



(2.4.82) 

(2.4.83) 

donde los parámetros  toman los siguientes valore:u=0.023266, p=7.389~10-~, y-8.723, 6=0.472 , f=.011; 

los cuales fueron obtenidos por un ajuste para la descripción del átomo de neón. 

El funcional  P86 predice razonablemente bien (errores menores  a 1% equivalente  a 1 . 2 e ~ I * ~ ] )  la 

energía de correlación, para sistemas que presentan una variación  suave en la densidad, por lo que 

puede ser utilizado en la descripción de átomos, moléculas y superficies metálicas. Presenta una 

descripción adecuada para las regiones de enlace, describe adecuadamente las densidades electrónicas. 

Además el funcional es fácilmente adaptable para trabajar con diferentes  aproximaciones en el funcional 

de intercambio. 
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1 )  L O S  C O E F I C I E N T E S   D E   R E S P U E S T A   E N  D F T  

Para realizar un estudio teórico de la reactividad quimica  es indispensable conocer los parametros 

que miden la respuesta  del sistema ante algiln cambio externo. Estos parametros pueden  ser 

propiedades tales como la  electronegatividad, la dureza, la blandura, y la naturaleza de los orbitales de 

frontera. 

Algunos  de estos criterios de reactividad química resultan ser variables  naturales  en DFT; se 

obtienen de  manera natural mediante las  derivadas di! la energía, y debido  a esto se  les  cataloga  como 

potenciales y coeficientes  de respuesta del sistema  (por analogía  con la termodinámica). 

Para lograr obtener una descripción adecuada  de un sistema  químico,  es  recomendable el uso  de 

DFT dependiente del  espín. E n  este  contexto, las  variables naturales con las que  se trabaja son las 

densidades  de  carga y de  espin.  Sin  embargo,  se  puede  realizar un cambio de variable  para expresar a 

la densidad total y la densidad  de  espín  como: 

(3.1.1) 

Las  densidades  de  carga y de  espín, están sujetas a las restricciones: 

JdTP , I  ( 7 )  = N<L p p I 3  ( 9  = N, 
Jdip(T) = NC1 + = N 

JdTp,(r) = N, - N,$ = N, 

(3.1.3) 

(3.1.4) 

(3.1 S )  

De esta manera,  el  funcional  de  la  energía  en  presencia  de  un  campo  magnético  es: 

E [ p l p S I V I B ]  = F [ P f P S ] +  jdrv(r)p(r) - PBJdrB(r)PS{f)  (3.1.6) 

donde  es el magnetón  de Bohr. 

Si se consideran las restricciones  impuestas (3.1.4,  3.1.5) para minimizar  la energía se tienen  los 

multiplicadores de  Lagrange: 

(3.1.7) 

(3.1.3) 

D e  esta forma, p N, representa el potencial químico restringido (y el negativo  de  la  electronegatividad), y 

describe la tendencia  de un sistema para  aceptar o ceder  electrones. Por otra parte, p se denomina 

potencial de  espín, y describe la tendencia de un sistema a cambiar la polarización del  espín 



". __ 
(multiplicidad). Estas dos cantidades son de carácter global. dado que describen una propiedad de todo 

el sistema. 

El potenclal de espín es una propiedad interesante desde  el punto de vista de la reactividad  química. 

Para un número total de electrones fijo, se pueden obtener  diferentes estados de Valencia  de¡ sistema 

cambiando la polarización  del espín, es decir, el  potencial  de espín es una medida  del  la tendencia de 

un sistema a  cambiar su estado de Valencia. 

AI considerar la variación de la energía, a  partir  de los funcionales que cumplen la ecuación 3.1.6 se 

tiene: 

Por  comparación con 3.1.6, sustituyendo en 3.1.7, 3.1.8, y tomando en cuenta que el  potencial 

químico y el potencial  de espín son constantes, se puede reescribir la diferencial  de  la  energia como: 

dE =hdN+psdNs +jdr&p"Jdr6l3ps (3.1.10) 

Si se considera que la energía es un funcional del número  de electrones, el  número de espín, el 

potencial  externo  y el campo magnético, se tiene que  la  diferencial  de la energía esta dada por: 

dE = ([#) dN+ ( &E-) dNs + jdr6vp - &Jdr6Bps 
N,v,B 

(3.1.1 1 )  
NS,V,B 

Comparando con 3.1 . I O ,  se tienen las definiciones para el potencial  químico y el potencial  de espín: 

I%=("') 6Ns N,v,B (3.1.12) 

Con el  afán  de  encontrar  cuales son las principales contribuciones al  potencial  químico y al potencial 

donde: 

(3.1.15) 

(3.1.16) 

(3.1 .I 7) 
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(3.1.1 8) 

(3.1.19) 

(3.1.20) 

(3.1.21) 

Las ecuaciones 3.1 . I 8  a 3.1.21 representan algunas de las relaciones de  Maxwell asociadas a la 

ecuación 3.1 .l 0. 
El coeficiente  de respuesta qNN, tiene el significado  físico  de la dureza, q es la  dureza  de espín, 

y rlNs mide  las variaciones del potencial químico respecto al  cambio en el  número  de espín, o la 

variación  del  potencial  de espín respecto al número  de electrones; fNN, fNs,  fsN y fss, son las 

funciones generalizadas  de  Fukui. 
El potencial  químico,  el potencial de espín, la dureza ,q y la dureza de espín, son paremetros 

globales  que  permiten describir las propiedades de un sistema  como un todo, mientras  que  las funciones 

generalizadas  de Fukui, por ser  funciones de la posicidn,  son padmetros locales  que permiten realizar  un 

anhlisis en cada  punto del espacio. 

Ns 

La función fNN, se utiliza en el estudio de polarizabilidades  elktriCaS, así como para realizar un 

analizar  el  comportamiento de las blanduras locales. La función fss, se utiliza para estudios de 

susceptibilidad  magnética y de blanduras de espín. La  función fNs esta asociada con la redistribuci6n 

de la carga cuando se modifica la polarizacidn del espín. La función fsN contempla la redistribución del 

espín por  efecto  de una transferencia de carga, ha sido  utilizada para explicar fenbmenos de 

quimisorción y cata1isis[34]. 
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2 )  E L  C A L C U L O   D E L   P O T E N C I A L   Q U i M l C Q  Y E L  

P O T E N C I A L   D E  E S P í N  

En UFT, el modelo que más ampliamente se ha utilizado, en estudios de reactividad  química, es el 

modelo  de KS. En este método la densidad electrónica esta definida por: 

I 

y la energía, en ausencia de campos magnéticos, puede expresarse como: 

(3.1.22) 

(3.1.23) 

(3.1.24) 
I f l  

La minimización de la  energía, 3.1.23, sujeta a las restricciones  de ortonomalidad de las funciones 

{ $o}da origen a las ecuaciones de Euler: 

y utilizando 3.1.22-3.1.24 se encuentran los valores para la densidad y la energía. 

Para el  cálculo  del potencial químico y el  potencial de espin, se puede recurrir  al hecho de que  el 

orbital mhs alto ocupado en KS espín restringido, es equivalentes  al  potencial químic0~~~1.  Sin embargo 

se debe considerar la dirección del  cambio y las  variables que permanecen constantes durante el 

mismo. De esta manera, el potencial químico queda descrito por: 

(3.1.26) 

Debido a que la  naturaleza  de DFT implica que sólo es posible  describir  adecuadamente el estado  basal, 

la expresión 3.1.26 debe  evaluarse en el estado  basal,  para el proceso  que se desea  estudiar.  Mediante la 

aplicación del teorema de Janak[3q en las derivadas de  la energía y el uso de los multiplicadores de 

Lagrange,  la  expresión  para el potencial químico se reduce a: 

De manera  similar  el  potencial  de espín puede escribirse como: 

(3.1.27) 

(3.1.28) 

53 



Si se consideran todos los vasos posibles de transferencia de carga o cambio de multiplicidad, se 

tiene que solo se presentan cambios en dos crbitales, por lo tanto. 

(3.1.29) 

(3.1.30) 

Como se ha demostrado que[3E]: 

entonces el  potencial  químico y el potencial de espín pueden expresarse como: 

(3.1.32) 

(3.1.33) 

Donde los  orbitales  implicados en las expresiones 3.1.29-3.1.33 son los orbitales  de frontera del 

~ i s t e r n a I ~ ~ 1  (HOMO y  LUMO, para cada espín). 

Si se considera un proceso de transferencia de carga.con numero  de espín fijo,el potencial  químico 

del sistema está dado por: 

2) Para  el  sistema  que cede carga (A N < o )  
- l r  

P N  2LEHOMOa " 'HOMQ ] - 

(3.1.34) 

(3.1.35) 

3) Para el sistema que redistribuye su carga 

(3.1.36) 



Por otra parte,  para tin proceso donde  únicamente se  observa  un  cambio  de multiplicidad se tiene: 

1 )  Para e!  sistema  que  aumenta su multiplicidad. (1 N, > o)  
1 -  1 

,U - ~ E L U M O , ~  - EHOMQ 1 - 
L -  

2) Para el sistema  que disminuye su multiplicidad. (S N, < o)  
1 

= 2 [&HOMOu - ELUMOB ] 

3) Para el sistema  que no, altera su multiplicidad, al redistribuir la  carga. 

(3.1.37) 

(3.1.38) 

(3.1 3 9 )  

El conjunto de  ecuaciones 3.1.34-3.1.39,  indica que  para obtener los potenciales  químico y de  espín 

basta  conocer los eigenvalores para los estados HOMO y LUMO en  cada  espín. 



- 
" 

3 )  C A L C U L O  D E  L A S  D U R E Z A S  Y L A S  F U N C I O N E S  D E  

" F U K U I  

A! contrario  que el potencial de espín o el potencial quinico, para  los cuales se conoce una expresión 

analítica  exacta, no es sencillo obtener una expresibn exacta  para  las cantidades que involucren una 

segtinda  derivada funcional de la energía. Fundamentalmente  por  el desconocimiento del funcional 

exacto,  y  el hecho que hay que tomar en que el número de electrones, es una  variable discreta. Debido 

a esto, no es sencillo obtener una dependencia analítica. 

Con el fin de obtener una expresión satisfactoria de estas cantidades, se realiza una aproximación 

por  diferencias  finitas. 
En el caso de  las cantidades asociadas a  la dureza (qNN, q Ns, q ) , se debe considerar la 

direcclonalidad  del proceso, obteniendo de esta forma el coeficiente  de respuesta del sistema. 

QS0 = + QS" ]  

(3.1.41) 

(3.1.42) 

(3.1.43) 

(3.1 .U) 

(3.1.45) 

Para obtener las funciones de Fukui se realiza un proceso  similar  al  que se realiza para calcular  las 

durezas, de esta manera una primera aproxirnacibn se obtiene considerando las  diferencias entre las 

densidades  del sistema. Considerando las especies involucradas  en cada estado del proceso: 

(3.1.46) 

(3.1.47) 

(3.1.48) 



(3.1 5 0 )  

(3.1.51) 

(3.1.52) 

1: (3.1.53) 
A 

En una segunda aproximación  el  cambio en la densidad total se sustituye por  las densidades de los 
orbitales de frontera correspondientes. Esta aproximación, dadas sus características es llamada 

aproximación  de "Core Congelado". 

Si se extiende el tratamiento  propuesto por Yang, Parr  y Pucc~ [~* ]  al caso espín polarizado se 

obtienen las relaciones : 

1) Dado un sistema con Ns constante 

i para un aumento de carga se tiene (A N, =  AN^ = 1): 

> para una disminuci6n de carga (AN, =  AN^ = -1): 

k para un sistema que redistribuye la carga: 

2) Dado un sistema con N constante 

> para un aumento  de  multiplicidad se tiene (A N, = -A N - 1 : P "  ) 

i para una disminución de  multiplicidad (A N, - A N = - 1): P 

(3.1.54) 

(3.1.55) 

(3.1.56) 

(3.1 57)  

(3.1.58) 



i. para un sistema  que redistnbuye la polarización  de  espín: 

(3.1.59) 

Con el conjunto de  ecuaciones 3.1.54 - 3.1.59,  se  puede  proceder al cálculo de las expresiones para 

las  funciones  generalizadas  de  Fukui: 

(3.1.60) 

(3.1.61) 

(3.1.62) 

(3.1.64) 

(3.1.65) 

(3.1.66) 

(3.1.67) 

las  funciones  promedio, fABo, se  calculan mediante  el promedio de las  derivadas  direccionales, 

fAB' , fAB- . E n  esta aproximación se satisfacen las  condiciones: 

O O O O 
fNs E fsN fss  fNN (3.1.68) 
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1 )  F U N D A M E N T O S  

Existen  diversos s is ie ras  quirnicos donde el efecto del espín electrónico resulta crucial para describir 

adecuadamente la reactividad. En este caso se encuentran los sistemas que  reaccionan mediante la 

formación de radicales I;bres y los sistemas en los que es posible obtener reacciones  fotoquímicas y 

termoquímicas.  Asimismo los efectos de cambio en el espín se presentan en reacciones de transferencia 

de carga y en las  que se presenta el fenómeno de fragmentación. 

En general, un cambio en la multiplicidad  de un sistema químico va acompañado de un cambio en la 

geometría. Con la finalidad  de distinguir los efectos producidos debido a un cambio en la  multiplicidad y 

la geometría, una reacción se puede dividir en etapas que transcurren manteniendo fija alguna de estas 

contribuciones. Esta partición esta representada esquemáticamente en la  Figura 4.1. 

Estado basal 
Geometria 1 

Estado Excitado 
(cambio  de espín unicarnente) 

Geometria 1 

Estado "basal" Estado Excitado 
(cambio de geometria unicarnente)  (activo quirniwmente) 

Geometria 2 Geometria 2 

Figura 4.1: Representaeícín esquemática de los posibles estados invoiucrados en la reacción de cambio en la 
miiltiplicidad . A partir del estado basal (Geometría 1) el sistema puede: a) únicamente cambiar su multiplicidad 
(Gap 1,  Gap 4). b) Cambiar su geometría (Gap 2, Gap 5). c)Cambiar su geometría y su multiplicidad 
simultáneamente (Gap 3). 

En el esquema mostrado en la Figura 4.1 se pueden identificar distintos tipos de procesos. Para una 
transición electrónica de un estado de  multiplicidad  inicial (si), a un estado excitado  de  diferente 

multiplicidad (st), manteniendo constante el potencial externo, (geometría g,), se obtiene un Gap  de 

espín no adiabático, conocido como vertical, correspondiente al  Gap 1 de  la figura, definido por: 
&=Gap, = Evert = E( Sf, a) - E( si, Q). Por otrg parte, si adicionalmente partiendo  de este ultimo 

estado, se presenta un cambio en la geometría de la moldcula (sf),  el  Gap  de espín  para este proceso 

adiabático, queda definido por & = G ~ ~ J  &di& = E(sr, sf) - E(a, si). 
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Cuando no se consideran los efectos debidos a  las  modificaciones  en  el  potencial  externo, los Gaps 
de espín están relacionados con los coeficientes de respuesta 1-1 qss. Esta relación puede establecerse 

mediante un desarrollo en series de la energia alrededor del estado basal, con respecto número de espín 
(Ns = N, - Np). 

De acuerdo a  las  definiciones  del capitulo anterior, para las  derivadas de la energía se puede observar 

que  si esta serie se corta en la aproximación a  primer orden, el Único termino  que se considera es el de la 

contribución  del  potencial de espín: 
A E  3 p S A k  

y en la aproximación a segundo  orden, se incluye un término relacionado  con la dureza de espín: 

Hay que  hacer  notar  que estas ecuaciones sólo tienen  valides en el estado basal. 

En este trabajo se analiza el desempeño de  las  aproximaciones  al  Gap  de espín, dadas  por  la 

ecuación 4.1, a  primer  y segundo orden, en  la descripción de  las transiciones verticales en moléculas, y  al 

comparar  con los resultados previamente obtenidos (tebrica y  experimentalmente)  para  la  transición 

adiabática,  y comparando con los cálculos realizados en este trabajo, se puede estimar  la contribución 

debida  al  cambio de geometría en el proceso adiabático. Para empezar se analizo el comportamiento  del 

Gap  de espín no adiabático para una muestra de halocarbenos. De los resultados más importantes 

obtenidos en este estudio destaca la concordancia en las tendencias que se presentan en el c~lculo  del 

Gap  de  espín adiabático calculado con los diferentes funcionales de  intercambio y correlación, y los 
resultados  experimentales. Incluso en algunos casos se logran predicciones cuantitativas aceptables. De 

estos resultados, surge la necesidad de explorar la  aplicabilidad de las ecuaciones 4.2, 4.3 en mol4culas 

que  presentan  Gaps  de espín adiabáticos Fequeños, y en moléculas  que presentan estados basales 

diferentes  a  triplete,  por este motivo se estudian las  moléculas  derivadas  del  tetrametiletileno  y el radical 

molecular  Li-Si.  Asimismo se presenta un estudio a nivel local, donde se analiza la función generalizada 
de Fukui fNS (7 ) .  De los funcionales de intercambio y  correlación más ampliamente utilizados, se desea 

determinar  cual es el que produce mejores resultados en la descripción de la transición entre estados de 

diferente  multiplicidad.  Por este motivo se realiza el estudio del  ct~lculo  del  Gap  de espín vertical, como 

de la función de  Fukui de espín fNS(f). b 



2) EL GAP DE ESPíN EN LA FAMILIA DE LOS HALOCARBENOS. 

La famllia  de los halocarbenos. son sistemas  en los cuales  se  han realizado  estudios experimentales y 

teóricos (CI. MP4. LCGT'G-LSD ) para determinar el Gap de espín adiabátic0[7~* 771. Asimismo,  estos 

sistemas  permiten realizar  un  estudio comparativo con los  diversos funcionales que se  pueden utilizar  en 

un  estudio DFT. Debido a que  estos  resultados  se obtienen  con  menor  esfuerzo computacional,  las 

predicciones  compararse con los resultados previamente  obtenidos (Tabla 4.1, Flgura 4.2). 

C H I  

7.80 C Br I 
6.39' C H CI 
4.03 C H Br 
3.78 C I I  
0.77 

C Br  Br 
C H F  15.83' 

c CI  CI 20.44' 

31.89 
37.09 

( ( C F F  I 56.43' 

Tabla 4.1: El Gap de espín 

'Resultado experimental 
en halocarhenos. 

Figura 4.2: Tendencia  del Gap de  espín  adiabático  en  halocarbenos. 

El estudio  realizado en  este  trabajo contempla los funcionales mzSs representativos.  De esta manera 

se seleccionaron  los siguientes  funcionales (descritrs con anterioridad en el capítulo 2): 

a) Para  la  contribución de correlación: 

> Correlacidn local de Vosko, Wlk y Nusair (VWN) 

> Conelacidn local  Perdew  Zunger (PL) 

> Correlacidn  no  local  Perdew (P86) 

9 Correlacidn no local  Lee  Yang  Parr (LYP) 

b) Para  la  contribución  de intercambio: 
b 

> Intercambio  local de Slater  con  el pardmetro a=2/3 (Parametrizacibn  Slater : S) 

> Intercambio  local de Slater  con  el  pardmetro a=. 7 (Parametrizaci6n Xa) 

b Intercambio  no  local  de  Becke (S) 
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Con estas contribuciones se presentan I D S  funcionales que más comunmente se utilizan  como 

aproximación al funcional de intercambio y correlación: VWN, S-VWN, X a 4 8 6 ,  S-P86, B-LYP,  B-PL, 

B-P86. Similarmente se pueden estudiar !os funcionales híbridos, los cuales son una combinación lineal 

de estas contribuciones. En el presente trabajo se consideran los funcionales híbridos: 6 h&h, que 

considera la contribución de intercambio como un promedio  de  los modelos HF, S y ,B, con correlación 

W N  y el  funcional B h&h LYP el  cual  toma  como  aproximación  a  la correlación el  funcional LYP. 

Para lograr realizar el estudio de los funcionales mencionados se utiliza el programa Gaussian 92 

DFT[7Q1 (G92dft). Para poder describir adecuadamente a  toda la familia de halocarbenos es necesario 

utilizar una base poco común: LANL2DZ1781 797 801. Esta base permite  calcular aceptablemente diferencias 

de energía entre diferentes estados de un mismo sistema, aunque no es posible realizar una comparación 

de las energías totales de los distintos sistemas debido a la presencia  pseudopotenciales  en la construcción 

de la base, de lo que  resulia  un  reescalamiento que aparece  en  el  cálculo de  la  energía  de  cada  sistema. Los 

resultados  obtenidos  con  esta  base se muestran  en la Tabla 4.2 y en  la  Figura 4.3. 

1 O orden 20 orden 
( k m  ( E m 4 4  (m 4.3) F w  

Tabla 4.2: El Gap de espín en halocarbenos utilizando G92dft HF w N l - 2 ~ ~ .  
~~ ~ 

Tomando en cuenta que la predicci6n que se puede realizar  del  Gap  de espín vertical  proviene  de  la 

descripción obtenida de la ecuación 4.2 se decidió  tomar estos valores como referencia para obtener los 

gráficos representados en este trabajo, y considerando el sentido de la transición el Gap de espín se 

calcula con  la ecuación 3.1.37. De esta manera en el eje  de  las abscisas se consideran los valores 

obtenidos de esta expresión, mientras en el  eje de las ordenadas se presenta el resto de los resultados 

b 

que se tienen para la estimación  del  Gap de espín. 
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Los resultados obtenidos  de esta  manera,  presentan  una relativamente alta correlación entre los 
resultados  calculados para el  Gap adiabático (Gap 3) y los resultados de referencia (0.9368),  se observa 
que la  aproximación a  segundo  orden del  Gap es  cercano a los resultados  experimentales;  asimismo, se 
observa  la similitud  de los valores  del  Gap  vertical  (Gap 1) con los obtenidos con la aproximación a 
primer  (0.9926) y segundo orden (0.9906), y entre los Gaps  calculados (0.9974). 

Gap de espín en  halocarbenos 
G92DFT  HF  LANL2DZ 

-- - 1’ orden 

E(kcaVmo1) 

Figura 4.3: El Gap de  espín en halocarbenos utilizando  G92dft HF UNLZDZ. 

Aún  cuando la tendencia de los resultados  obtenidos  con  esta  base  es  adecuada, no se presenta  una  buena 

calidad  descriptiva a nivel cuantitativo, posiblemente  debido  a la falta de  correlación  presentada por el metodo 

HF y las  descripción  producida  por la base  empleadz.  Con el objeto de aclarar  cual de los fenómenos es el m& 

relevante  en  la  descripción  del Gap  de espín,  se  emplea  un  funcional  correlacionado W N )  con  dos  distintas 

bases,  con lo cual  se l o g r a  una  mejor  descripción de toda la familia de halocarbenos, el programa  empleado  es 

Dem0n(l992)~~], con la  bases  esthndar  del  programa (VWN(1)): (41)  para H, (7111/411/1~ para C y F, 

(73111/611/11*) para  CI,  (7111/411/1*)  para  Br y (633321/53321/531”)  para I con l a s  bases auxiliares:  (3,1;3,1), 

(4,4;4,4),  (5,4;5,4), (5.5;5,5) y (5,5;5,5) respectivamente. Con  objeto de mejorar  la  descripción de los resultados 

anteriores  se utiliza la  base  extendida  (VWN(2)): (41/1)  para H, (711/411/1”)  para C, (6311/311/1)  para F, 

(7321/621/1*)  para  CI,  (63321/5321*/41+)  para Br y (633321’i53321/531”)  para I ,  con  las  bases  auxiliares (5,1;5,1), 

(5,2;5,2),  (5,2;5,2), (5,4541, (5,1;5,1),  (5,5;5,5), (5,5;5,5>. Los resultados se muestran  en las Tablas 4.3,4.4 y las 

Figuras 4.4,4.5. 



C H F  1 I I 19.4476 1 2i.3521 1 10.4341 1 12.5028 1 6.9448 1 
C CI Br 224423 37.4658 17.7474 19.4374 3D049 

C Br Br 26.0812 35.6324 16.7243 18.6408 

23.3376 325335 14.234  15.9280 7.4096 

Tablas 4.3,4.4: El Gap  de espín halocarbenos utilizando Demon (VWN(l), (VWN(2)) 

De los resultados obtenidos se observa que aún ante el cambio de base existe suficiente evidencia 

para dar una correlación aceptable entre 10s resultados calculados para el Gap 3 y los de  referencia 

(0.9691 y 0.9605), esto se debe a la importancia que el  termino  de intercambio y correlaci6n tiene en la 

descripción completa del sistema. De los resultados obtenidos tanto cor1 HF como con VWN, se observa 

que sin importar  la base se tiende a comportamientos energeticos similares, con diferencias  pequelias 

entre los valores calculados, debidas a la calidad  de la base empleada. 

Con  el objeto de lograr minimizar los efectos debidos a la base, y al empleo de diferentes 

metodologías, además  de obtener resultados confiables (conteniendo efectos de relajación en los orbitates, 

para et cálculo de la  energía), se decidid  emplear  G92dft, con la base 6-31G*. AI utilizar esta base no es 

posible  realizar  el estudio con toda la familia de halocarbenos (debido a  que no todos los Atornos esthn 

parametrizados), sin embargo, los halocarbenos que se pueden estudiar resultan ser los compuestos con 

los cuales se cuenta con el resultado experimental. Esta situacidn, en este caso, resulta ser  una  gran 

ventaja  debido  a  que se pueden contrastar los resultados obtenidos mediante el cálculo de  las  diferentes 

aproximaciones empleadas para calcular el Gap de espín con resultados experimentales. Otra  de  las 

ventajas  que  permite esta base  es la comparación cualitativa  del la cantidad de  informaci6n que 

contienen los distintos funcionales empleados. Dado  que  el comportamiento esperado del  Gap  de espín 

no debe  sufrir grandes modificaciones, tal  como se oa visto con el presente estudio, es posible especular 

que los resultados obtenidos con esta base sean fácilmente extrapolables a los resultados obtenidos con 

cualqtiier otra base. 
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Para establecer un punto de comparación en comun con los diferentes funcionales empleados, es 

necesario cuantificar los efectos que el termino de intercambio y correlación inducen en el 

comportamiento del Gap rje espín. La mejor manera de establecer esta comparación es utilizando el 

metodo HF, con la desventaja de que no es posible analizar la contribución por correlación. Los 

resultados obtenidos en este estudio se muestran en la Tabla 4.5 y la Figura 4.6. 

Molécula 
(kEhC?J ( k m  (km m- m- 
vesomwb Gap3 Porden loorden Gap 1 f' 1 1.91  74 

9.1013 19.5873 18.4266  39.0813  29.0686 c ci CI 
5.9797 15.3521 18.0660  13.4475  21.3320 C H H  
6.5717 12.7481  9.5005 31.7206  19.7188 
8.8247 2.9924 0.5648  22.3331 

c F C i  8.7246 37.0906 34.9397 57.3795 45.8152 
C F F  

Tabla 4.5: El Gap de espín en halocarbenos utilizando G92dft HF 6-31G' 

8.2024 56.2342 53.0967 78.4952  64.4369 

Gap de espín en halocarbenos 
G92DFT HF 6-31G* 
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Figura 4.6: El Gap de  espín  en  halocarbenos  utilizando G92dfi HF 631G: 

Una de  las  diferencias  más notables en este caso es el resultado para la rrwlécula CH2 en  donde se 
tiene un valor en el sentido opuesto a lo esperado. Sin embargo, si se excluye esta molkcula en la 

comparación se llega  a obtener una alta correlación entre los resultados calculados y los valores 

experimentales (0.9039 contra 0.9770). Se observan s610 pequeñas desviaciones en los ci~lculos 

relacionados con el  Gap vertical y las aproximaciopes a  primer y segundo orden (0.9504 y 0.9866),  así 

como entre los Gaps  calculados (0.9981). Estas desviaciones curiosamente se dan donde el 6tomo de 

hidrógeno juega un papel importante en la interacción molecular. Debido a esto se puede especular sobre 

la ineficiente  descripción  del átomo de hidrógeno con la base empleada. Posiblemente sea necesario 
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incluir  mayor  flexibilidad en la  base  para permitir una participación  adicional en los orbitales de niveles 

superiores, los cuales deben de jugar un papel importante en la interacción electrónica  del átomo de 

hidrógeno con el resto de la molécula. Esta especulación puede encontrar respaldo al comparar los 

resultados obtenidos tanto con Demon, como con la utilización  de  la base LANL2DZ, donde se muestra 

concordancia entre el  valor experimental como con los valores  del Gap calculados. 

Con el fin de  probar los posibles  efectos de la  base es recomendable realizar la comparaci6n  con el 

funcional W N ,  pero por lo visto  anteriormente, se tiene  que ofrece una  descripción incompleta del sistema por 

no contemplar todos los efectos de  Intercambio y correlación. Por este motivo, se empleo este  funcional junto 

con el funcional de  intercambio  de  Stater (Tabla 4.6 y Figura 4.7), para de esta forma lograr  una mejor 

descripci6n del sistema. 

-Gap 1 1 loorden 1 20Gap 1 (1 Gap3 I vestinwb 11 

11.6090 I 22.3205 10.4951 I 2.8927 I 8.71 64 

19.7354 I 31.7206  18.4456 I 12.7245 I 7.0108 

Tabla 4.6: El Gap de espín halocarbenos utilizando  G92dft S-VWN 6-31G’ 

Gap de espin en halocarbenos 
G92DFT S-VWN 6-316* 

E(kcaVmd) 

Figura 4.7: El Gap de  espln en halocarbenos utilizando G92dff S-WJN 6-37G: 
b 

De los resultados obtenidos se tiene que existe una  alta  correlación  entre los resultados 

experimentales y la predicciones realizadas con el  Gap adiabhtico (0.9882). Con respecto al  Gap vertical 

se presenta nuevamente una mala descripci6n en las  moléculas  en las que esta presente el  atom0  de 
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hidrógeno. Los cálculos  realizados muestran un mejor carácter predictivo para  la aproximación  a  segundo 

orden en el Gap (correlación C.9997 contra 0.9951 del primer orden). El Gap vertical esta excelentemente 

descrito  por  la aproximación a primer segundo,  dado  que  se presenta una diferencia entre los valores 

cercana a 2 kcal/mol. Los resultados obtenidos concuerdan satisfactoriamente con los previamente 

obtenidos  en los anteriores casos.  Comparando los valores  del Gap adiabático con los obtenidos con el 

Gap vertical se  puede apreciar  que  el  termino del potencial externo tiende a ser constante  en el sistema 

de  halocarbenos, lo que  habla  de  que para sistemas  similares no resulta de gran  importancia el factor de 

la  electronegatividad de los substituyentes,  sino más  bien la interacción entre los orbitales enlazantes de la 

molécula,  dado que manteniendo el entorno químico con características similares no se observan cambios 

apreciables en el comportamiento del Gap de  espín. 

Dado que al utilizar correlación local, incluyendo algunos efectos locales de intercambio se mejora la 

descripción general del sistema. El siguiente paso en el presente estudio es  ver la  influencia no local  del 

termino de  correlación, manteniendo la  descripción  del funcional de intercambio  inalterada. Dado  que el 

funcional  no local  de  Perdew contempla  algunos efectos  de  corrección  de  la autointeracción,  este 

funcional resulta apropiado para  observar  su efecto en  el G a p  de  espín. Los resultados se muestran en la 
Tabla 4.7 y  la Figura 4.8. 

ll*lr 7.7667 I 18.6621 I -0.8852 6.7551 
-1.9374 I 15.7128 I -2.4442 -} -9.7961 I ~:~~~~ 11 

C H F  

7S689 54.4209 59.8330 76.9640  61.9898 C F F  
34.5794 42.0557  55.8860  43.3770 C F CI 

9.4741 17.2760 25.7982 37.5000  26.7501 c CI CI 

6.5989 9.0034 14.4547  27.7736  15.6023 

Tabla 4.7: El Gap de espín en halocarbenos  utilizando G92dft S-P86 6-31G*. 

Corno se  observa  de los resultados, la  c'escripcibn del átomo de hidrbgeno sigue presentando 

distorsiones,  con lo cual tiene más fundamento la  sospecha  de  la  incapacidad  presentada  por  la  base. E n  

cuanto  a los resultados  obtenidos se encuentra una predicción  intermedia de los resultados 

experimentales (0.991 l), así  como  menor  cercanía entre los cálculos  por  diferencias directas (0.8566) y 

una  buena  descripción  en  las  aproximaciones al G a p  vertical (0.9936 y 0.9999). E n  el caso  de  las 

moléculas  que no  presentan hidrógeno,  se presenta una  mayor  cercanía al caso adiabAtico,  mientras que 

en el resto de  las  moléculas,  se encuentran  mejor descritas  con el Gap vertical. E n  cuanto  a la 

correiaci6n existente entre los Gaps  se  puede  obsebar  una diferencia  practicamente  constante entre el 

caso adiabático y vertical, tal como  se describió con anterioridad. E n  el caso  del  cálculo  del Gap vertical 

se aprecia una  diferencia  cada  vez  mayor entre la diferencia directa  y  la aproximación a segundo orden. 

Por el modelo  que  se  esta utilizando se  puede  asumir,  que existen pequefias contribuciones a la energía 
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del sistema por parte de los orbitales que al parecer presentan un porcentaje prácticamente constante de 

la energía, lo que ocasiona que conforme la energía del sistema aumenta, la diferencia energética tienda 

a hacerse nsás notoria. 

Gap de espin en  halocarbenos 
G92DFT S-P86 6-31G* 
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Una forma en  la cual se puede  apreciar si estas diferencias son  un  defecto del funcional P86, es utilizar, 

una variante del funcional  empleado, en  este  sentido, y dado  que  es un funcional más ampliamente utilizado, 

se estudian los efectos con el modelo Xa-P86, obteniéndose los resultados que se muestran en la  Tabla 

4.8 y la  Figura 4.9. 

Tabla 4.8: El Gap  de  espin  en  halocarbenos  utilizando  G92dft Xa-P86 6-31G*. 

AI observar la tendencia presentada por los resultados, se observa gran similitud con los resultados 

obtenidos con el  modelo S-P86. Sin embargo, el  comportamiento anómalo observado en las  molkculas 

que contienen al átomo  de hidrógeno presenta distorsióíi. En cuanto a la capacidad predictiva  del  modelo 

se observa una mejor  aproximación a los resultados experimentales  por la aproximación  vertical (0.9499 

entre el Gap 1 y el  Gap 3, y 0.9885 entre  Gap 3 y el experimento), sin embargo, el  cambio en el  parámetro a no 

afecta  significativamente  la  predicción  del  Gap experimental, a pesar de esto se describe correctamente 
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Figura 4.9: El Gap de espín en halocarbenos utilizando  G92dft Xa-P86. 

En el caso  del Gap vertical, se observa  un  aumento  significativo  en  la  magnitud  de  la  separación  entre 

al aproximación de segundo  orden  y  el Gap calculado.  Debido a esto  se puede  decir  que  se  presenta  un 

funcional  de  intercambio y correlación  no apto para la descripción  de la transici6n  entre  estados  con 

diferente  multiplicidad,  dado  que  el  comportamiento  presenta  variaciones  muy  importantes  al  modificar  el 

valor  del parámetro  empleado.  Por  este  motivo,  es  posible  afirmar  que los funcionales  basados  en  Slater- 

Perdew  no  son  recomendables  para el estudio  global de  la  prediccibn  del  Gap  de espín. 

La  ineficiencia  demostrada  por  estos  funcionales,  podría  radicar  en  la  incapacidad del funcional  de 

Slater para tomar  en  cuenta las contribuciones  no  locales del intercambio,  las  cuales  pueden  ser  de 

importancia  fundamental  en la descripci6n  del  espin.  Esto  puede  ocasionar  efectos de estabilizaci6n o 

desestabilización  en la molécula  como  un todo, es decir el desequilibrio  mostrado  en los funcionales de 

intercambio,  podría  corregirse  utilizando  correcciones  por  no  locales, o cambiando  el  funcional para 

incluir los efectos  no  locales desde un  principio  (variacionalmente). En este  sentido se  decidir5 utilizar el 

funcional de intercambio  de  Becke.  Con  el  fin  de  realizar  una  comparaci6n  aceptable,  es  conveniente 

utilizar  el  mismo  funcional  de  correlación.  Los  resultados  se  muestran  en la Tabla 4.9 y la Figura 4.10. 

De los resultados más importantes que se presentan al  utilizar  de este funcional  es  que se tiene una 
muy buena  correlación con los resultados  experimentales (0.9887 con el Gap 3), y  dado  que  en 
exceptuando  al  metileno, se predice el resultado  experimental  mediante  el  cálculo  directo  del  Gap 
adiabático,  con una diferencia  del  orden  de 2 kcal/mol. Es decir, el uso  de  una descripción  no local en los 
funcionales  de  intercambio y correlación da como  resuttado  una  descripción  muy  completa de los efectos 
de  redistribución  del  espín. 
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Tabla 4.9: El Gap de espín en halocarbenos utiilzando G92dft B-P86 6-321 G*. 
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Figura 4.10: El Gap de espín en halocarbenos utilizando G92dR B-P86 6-31G: 

Otra  de  las  ventajas  que  presentan por al usar  de  una  descripción  no local en los funcionales  de 

intercambio  y  correlación  es  que se tiene  un  mejor  balance  en  la  descripci6n energetics, respecto  a la 

que se obtiene  mediante  el  funcional Xa-P86. Esto  se  observa  en la descripción  uniforme de las 

diferencias  entre los Gaps  calculados  y la aproximación  a  segundo  orden. Una pequeña  desventaja  que 

presenta  este  funcional se observa en el caso del  Gap  adiabático,  en  donde  a  pesar  de  la  descripci6n 

consistente  con la  previamente  obtenida, se observa  una mayor separación  que la observada  con los 
funcionales de  intercambio  de Slater. 

Para  lograr  establecer  con  mayor  claridad  la  influencia  de  la  contribuci6n  local  en los fUnCiOnaleS. es 

necesario  estudiar los efectos  locales  del  término de correlación  en  la  descripci6n del espín. Para no 

perder la descripción del intercambio, se decidió utilizai  un  funcional que mantenga I% misma descripci6n 

de  éste,  variando  únicamente  el  termino de correlación. Por este  motivo  se utiliza el funcional local de 

Perdew. Los resultados se muestran en  la Tabla 4.10 y  la  Figura 4.11. 
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Tabla 4.10: El Gap  de  espín  en  halocarbenos  utilizando G92dft 8-PL 6-321G'. 

AI utilizar este funcional, se observa que  el cálculo del  Gap  vertical presenta una diferencia pequeña 

con respecto a  los resultados de la aproximación de segundo orden (cerca  de 1.5 kcallmol). En cuanto al 

Gap adiabático, al calcularse con diferencias directas presenta poca distorsión con respecto a los 
resultados experimentales (corralaci6n 0.9859), y  no presenta un comportamiento  uniforme. Es decir, se 

presenta una distorsión entre las diferencias entre el  Gap  vertical  y  la  aproximación  a segundo orden 

(correlación 0.9997), consistente XI una disminuci6n entre los  valores  del Gap conforme aumenta la 

energía total  del sistema, fenómeno inverso al descrito con el funcional de  intercambio local. Por lo tanto 

se puede concluir que para obtener una descripción  cuantitativa  satisfactoria  del comportamiento 

experimental es necesario mantener consistencia en  la  descripción  del  funcional de intercambio y 

correlación, sea este ,totalmente local, o totalmente no local. AI emplear  funcionales  nlixtos (locales  con  no 

locales) se observa que disminuye la calidad de las predicciones del  método. 

Gap de espin en halocarbenos 
G92DFT B-PL 6-31G* 
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Figura 4.11: El Gap de espin en haiocarbenps utilizando G92dfl 6-PL 6-37G'. 

Con el  fin de buscar un conjmto de funcionales no locales con el  que se describan adecuadamente los 
efectos  de la redistribución del espín  se prueba el  funcional B-LYP. Los resultados se muestran en la 

Tabla 4.11 y la  Figura 4.12. 
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Tabla 4.11: El Gap de espin en halocarbenos dtilizapdo G92dR B-LYP 6-31G’ 

Gap de espín en halocarbenos 
G92DFT B-LYP 6-316* 
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Figura 4.12: El  Gap de espín en halocarbenos ut;!&ando  G92dff B-LYP 6-31G”. 

De los resultados  obtenidos  con este funcional  se  destacan las siguientes consideraciones: 

> En el caso  del Gap vertical  se observa  una  coincidencia de los valores  obtenidos  por el cdlculo 

de diferencias directas y el  cdlculo  con  la aproxim cidn a segundo  orden (correlacidn l.OOOO), con  una 

diferencia menor a 1 kcalmol, es  decir  con estc funcional  se tiene una  excelente  descripcidn  de los 

efectos de redistribucidn del espin. 

> En el cdlculo  del Gap adiabdtico  se presenta  una atta  correlacidn  entre los valores  del  ccllculo del 

Gap 3 y la aproximacidn  de  segundo  orden  del Gap I (0.9857), estas diferencias en la  mayoría  de los 

casos  son  menores a 5 kcaVmo1.  La discrepancia mas grande a esta tendencia  se  presenta  en  el  caso  del 

metileno, y es  atribuible a la  descripcidn  incorrecta  del  hidrdgeno  con la base  utilizada. Estos  efectos se 

ven disminuidos considerablemente  cuando la rnol&ul? tiene hal6genos. Como se  puede  observar  en 

todos los  funcionales hasta el  momento  empleados, la tendencia dominante  para la distorsidn  observada 

en  la estimacidn indirecta del  Gap  sdiabdtico,  proviene  de los efectos descriptivos  de la aproximacidn a 

primer  orden. 
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l a  aproxrrnacibn qtie por el Gap vertical se tiene baca :os resultados  experimentales  resulta de 

muy  alta calidad. Dado que  R?ediSnfe  el cAlcu!o del Gap vertical  por la aproxunacihn a segundo  orden se 

tiene  prdcticamente el valor  exacto.  Asimismo al comparar  las diferencias entre el cAIculo del Gap 3 y los 

resultados  experimentales se observa  la misma coincidencia. Tomando en cuenta que  el  cdlculo  del 

potencial ofrece una  diferencia  cercana a 7 kcaUmol, el calculo del Gap vertical  predice [con exepcidn del 

potencial), cual es el  comportam!ento  del  sistema. 

Con estos resultados se puede concluir que  la  mejor  descripción  de los efectos de la redistribución del 

espín obtenibles con un funcional "simple" de  intercambio y correlación esthn dados por el funcional 

B-LYP, es decir la mejor opción para estudios que involucren propiedades globales relacionadas con el 

efecto del espín se deberán estudiar con este funcional. 

Dado que recientemente  han surgido los funcionales híbridos,  que resultan de una combinación  lineal 

de los demás  funcionales "simples", es conveniente induir un pequefio estudio de estos funcionales. A 

manera de comparación se selecciona un funcional híbrido, y dado  que se  ha encontrado que los efectos 

de redistribución de espín son descritos adecuadamente con B-LYP, se procede a seleccionar un 

funcional  híbrido relacionado con este funcional. Para esto en  primer  lugar se puede seleccionar un 

funcional  arbitrario  y después incluir los efectos descritos con  B-LYP.  En el programa G92 DFT existen 

varios de estos funcionales, de los cuales fue seleccionado el funcional B h&h, del  cual se puede derivar 

el  funcional B h8h-LYP. 

Para poder dar una interpretación al hecho de utilizar  un  funcional híbrido, hay que recurrir a una 

analogía matemática. Considérese un espacio vectorial,  donde cada vector representa la calidad 

descriptiva alcanzada con un funcional de  intercambio  y correlación, y  el origen de este campo 

representa el resultado  exacto, dado que cada uno de los vectores  del espacio es una aproximación 

cercana al valor  exacto se tiene por lo general vectores cuya magnitud es menor al vector unitario. Al 

realizar la combinación lineal, Io que  se  presenta  es la generación de  un nuevo vector, que dadas las 

características de la combinación, deberh apuntar en una dirección  intermedia entre los vectores 

sumados, y  prácticamente manteniendo una magnitud  similar. 

Si se considera la analogía empleada un funcional híbrido  debe ser capaz de describir adecuadamente 

una de las "componentes" originales que describe el  funcional simple, pero ademas debe ser capaz de 

describir una interacción diferente. 

Dado  que  la  mayoría  de información que se ha generado respecto a  la  predicción  de la reactividad 

química ha provenido  de considerar el modelo HF. d funcional híbrido debe considerar la aportación del 

intercambio  proveniente por HF. Por otra parte, dado  que los primeros resultados que incluyen una 

fracción  de la correlación, son los basados en el  funcional VWN. Para poder establecer un punto de 
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partida se decide trabajar con el funclcjnal hibrldo B h B h .  Los resultados se muestlan en la Tabla 4.12 y la 

Figura 4.13. 
-- ~ - 

]1éwla 11 Gap 1 1 loorden 1 Porden u Gap3 I "-11 " 

I 1 
10 4872 -3 4751 95381 

70121 1 146.5172 
, 124184  1679968 

8.8541 28 o1 68 38 9558 180.2458 36 8709 C F C A  
__ 9  8402 9.4481 220350 152.2714 19 2883 c CI CI 

4  5421 7.8763 18.:507 

11 C F F 1 57.3640 1 216.5096 I 59.8738 11 50.1297 I 7 . z J g l  

Tabla 4.12: El Gap de espin en halocarbenos  utilizando  G92dft B h 8 h  6-31 IG'. 

Gap de spin en halocarbenos 
G92DFT B h&h 6-37G* 

A 

A 10 

-15 

20 30 40 50 6 

E(kcaVmo1) 

Figura 4.13: El Gap de  espin en halocarbenos  utilizando  G92dft B h&h 6-31 lG'.. 

Como es posible observar, los resultados obtenidos con  el  Gap vertical, calculado por  diferencias 

directas, son cercanos a los valores experimentales en la  mayoría  de los casos, curiosamente en ninguno 

de "los componentes" del funcional, es decir, en el  modelo HF o en  el funcional S-VWN, se presenta este 

tipo  de  comportamiento, esto es atribuible, al termino  proveniente  de la combinación de funcionales. Otra 

característica  importante  a resaltar del resultado de esta "suma" es, la gran similitud  existente entre la 

aproximación  a segundo orden y los resultados experimentales, lo que habla de que  el  modelo  utilizado 

ofrece una razonable capacidad predictiva para la  transición vertical, en este caso se observa  un 

predominio  de  las características del funcional VWN. For otra parte, al analizar el comportamiento  del 

Gap adiabático se observa una mala descripción para  las moléculas que contienen el átomo de 

hidrógeno, dado que se presenta una gran distorsidn del  comportamiento presentado con los funcionales 

simples. En cuanto a  las diferencias entre los cálculos p3r diferencias directas y los cálculos  a segundo 



orden se presanta una dlferencia que  es prácticamente constante, además se puede observar que al 

incrementar el valor del Gap, para moléculas sin hidrógeno la diferencia entre los dos cálculos realizados 

tiende a  disminuir, mientras que  en el caso de las  moléculas  que contienen al átomo de hidrcigeno la 

diferencia  aumenta 

AI comparar los resultados obtenidos con el funcional híbrido, con las predicciones obtenidas con el 

Modelo HF o con el funcional S - W N  se tiene una perdida de  la capacidad predictiva, es decir  en este 

caso el efecto de conbinación de los funcionales resulta inadecuado debido  a la notoria perdida 

predictiva  obtenida. 

Con el objeto de realizar un estudio más completo de las capacidades predictivas  de los funcionales 

hibridos,  como para comparar los efectos producidos de una adecuada selección de los funcionales que 

se deben  incluir para obtener una predicción aceptable, es necesario incluir  remplazar la contribución de 

correlacion con la que se ha obtenido la mejor capacidad predictiva (LYP). Estos resultados se presentan 

en la Tabla 4.13 y la Figura 4.14. 

Molécula 

8.7830 9.3662 19.9956 174.8242 18.1  493 C H F  

10.3710 -1.6374 11.1289 152.6793 8.7336 C H CI 

43.81 45 -39.41  97 6.3567 160.661 3 4.3948 C H H  
Fd+wl (k- (km (kcaKml (k- 

v w  Gap 3 20 orden loorden Gap 1 

c CI c 8.9379 10.5580 22.2672 156.6766 19.4959 
C F CI 

8.1 472 49.4826 59.8989 221.6677 57.6299 C F F  

O2 28.4474  39.0907 184.7388 37.0576 

Tabla 4.13: El Gap de espín  en  halocarbenos utilizando G92dft B h 8 h  LYP 6-31G* . 

AI observar los resultados que se obtienen con e¡ funcional híbrido junto con la contribución de 

correlación  LYP, es notorio que aun cuando se mantiene un predominio  del  comportamiento  predicho  por 

el funcional B h&h, la contribución LYP tiende n corregir significativamente  las  diferencias  de los Gaps 

calculados  por  diferencias directas y por la aproximación  a segundo orden. En  el caso del  Gap adiabetico 

se tiende un comportamiento prácticamente lineal respecto a los valores del  Gap vertical (0.9794), tanto 

con  diferencias  directas como con la aproximación  a segundo orden, por otra parte, las  diferencias entre 

los valores  del  Gap calculados por diferencia directa y mediante la aproximación  a segundo orden son 

pequeñas. En cuanto a la capacidad predictiva  del  modelo resulta que  tiene  predominio la contribución 

de  correlación  del funcional híbrido B h&h, debido a lo cual, resulta que los resultados del  Gap  vertical 

concuerdan  con  los resultados experimentales. De esta forma se puede concluir  que en el caso de este 

tipo de  funcionales híbridos la contribución de cohelación es la dominante, para lograr  realizar una 

adecuada descripción  del proceso de  cambio de muitiiplicidad. 
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Gap de espín en halocarbenos 
G92DFf 6 h&h LYP 6-31G* 
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Figura 4.14: El Gap  de espín  en halocarbenos utilizando G92dft 6 h&h LYP 6-31G' 

AI analizar el comportamiento de los funcionales hibridos, comparándolos con los funcionales simples 

se puede concluir  que para lograr obtener un funcional híbrido con amplias capacidades predictivas  a 

nivel  cuantitativo, es necesario partir de los funcionales simples que describan adecuadamente el 

fenómeno que se desea estudiar, para de esta manera, obtener un funcional  que considere la mayor 

parte de  los  efectos  debidos tanto al intercambio como a  loa correlación, que  tengan  influencia  en el 

comportamiento  energktico  del sistema de estudio. 
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3 )  E L  G A P  D E   E S P i N  E N  L O S  D E R I V A D O S  D E L  

- T E T R A M E T I L E T I L E N O  I T M E )  

Con la finalidad  de probar la capacidad predictiva  de la metodología empleada, en situaciones en las 

que se presenta un Gap de espín pequeño. Se  eligió una serie de moléculas  que presentan un Gap de 

espín menor  de 5 kcallmol. Es decir, se elige  un  sistema  que  se  presenta en el límite de la capacidad 

predictiva para los cálculos abinitio. El sistema consiste en seis derivados  del tetrarnetiletileno (TME) 

mostrados en la Figura 4.15. 

Para esta muestra existen reportados cálculos CI y multiconfiguraciones  (MCSCF(2,2)/3-21~)[~~1, los 
cuales son prácticamente idénticos y se muestran en la  Tabla 4.14. Cabe hacer notar que  al  variar los 
métodos  empleados para realizar el cálcuio, se obtienen estados basales diferentes. 

TM E JMEl 2 , 3  melfl 1,3 ocfopenfadien 3.4.4 lA!!!i f ,3  penladiefio 3.4 dfrnelfl TM 53 rano 

1 '  

3,4 di!%p!rol ' drhidopentaleno TMES i, 3 diJc%. ~ h e x a d m o  

Figura 4.15: La  molécula  de  Tetrametil  etileno (TME) y sus derivados  estudiados 

Molécula 
(km 

MCSCF CI 
o(- 

-1.375 -1.375 
-O 750 

TME 2 -0.625 -0.625 

TME 4 

Tabla 4.14: Referencias para  el Gap de 
espín en derivados del TME. 

Figura 4.16: Referencias  para el Gap 
de  espín en derivados  del TME. 

5 
r, 
O 

w 

Gap de spin en derivados del TME 

-2 1 

E(kcaVmo1) 

En busca de  la metodología 
adecuada para  describir correctamente el  Gap  de espín, se procede a realizar un  cSlculo HF para 
establecer correlaciones entre los resultados previamente obtenidos y el modelo propuesto para la 
descripción del  Gap a partir de los coeficientes de respuesta. Dado que en los resultados para MCSCF se 
utilizó la base 3-21G cor: el programa Gaussian 90, en los cálculos HF se realizan con la misma base, 
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como patrón de  referencia, utiltzando e¡ programa Gaussian 92801. Los resultados obtenidos con esta 
aproximación se mues?ran er!  la Tabla 4.15 y en la Figura 4.17. 

TME 4 11 -19.1633 1 170.8018 I -27.5132 11 -31.4370 I 
TME 3 11 127 O906 I 275.5583 1 79.1635 I[ 110.4886 [ 24.3191 

Tabla 4.15: El Gap de  espín en derivados del TME utilizando G92 HF 3-21G 

Gap de spin en derivados  del TME 
G92 HF 3-21G 

E(kcaUmd) 
Figura 4.17: El Gap de espín  en  derivados  de TME utilizando G92 HF. 

De los resultados obtenidos, se puede observar que  aún cuando los cálculos parecen  mostrar  la 

misma  tendencia  en el comportamiento, la magnitud  del Gap calculado sobrepasa en aproximadamente 

veinte veces el  valor esperado. Esta sobreevaluación se debe fundamentalmente a los efectos  de 

interacción interelectrónica en el  termino de correltción,  que  no están considerados en  el  modelo HF. Del 

comportamiento  observado con las aproximaciones mediante los coeficientes  de respuesta, se puede 

deducir que la  aproximación mediante el  potencial  de espín es la que  fija el comportamiento  general 

esperado en el  Gap,  mientras  que al incluir  el  termino de  la dureza de espín tiene una disminución 

considerable en la magnitud  del  Gap sin alterar el  comportamiento esperado. 

Si se analiza el comportamiento  del Gap se  espín caliiulado, en  función de el potencial de espín,  es claro 

que  existe  una correlaci6n directa  entre  ambos, en la  aproximación  vertical, De lo cual se puede decir  que 

el  modelo elegido puede resultar satisfactorio en  la  descripción  del comportamiento del  Gap  de espín. 

80 



De los resultados  obtenidos, se  puede decir  que los cálculos  realizados en la aproximación HF, los 

cuales  se realizan  en un tiempo corto de cálculo (20 rmn par  punto), sljlo se  pueden utilizar para  describir  la 

tendencia  en el comportamiento del Gap de espín, pero no ofrecen una capacidad predictiva cuantitativa 

adecuada,  razón por  la  cual se  debe  buscar  una  metodología  que incluya  los  efectos de interacción 

interelectrónica para mejorar la calidad de los resultados. 

En  este  sentido se eligió la utilización del Programa Demon(1992)[711, el cual esta basado  en DFT 

utilizando el funcional local  de correlación V W N ,  y utilizando la base standard (VWN(1)): (7111/411/1*) 

para C ,  N y O;  (41) para H y las  bases auxiliares para el cálculo del  potencial  externo: (4,4;4,4) y (3,1:3,1) 

respectivamente. 

Los resultados  obtenidos se observan  en  la Tabla 4.16 y  la Figura 4.18, en  donde  se observa  una 

mayor  concordancia entre los resultados del  cálculo  de diferencias de  energía y la aproximación 

mediante los coeficientes  de respuesta. Sin  embargo, no se obtiene una mejora  significativa de  las 

predicciones  realizadas  con el modelo HF, probablemente  debido  a que faltan incluir algunos de los 

efectos  de intercambio y correlación que no se contempran  en e! ajuste del  modelo VWN, lo que  puede 

reducir significativamente el Gap calculado. 

Molécula 2" orden lo orden Gap 1 
O(- F- i Gap3 m fkcaMnd) 

TME 4 13.5648  14.0794 
TME 1 24.8856 

/I TME 3 .~ 1) 70.6678 1 81.4759 1 56.9124 11 57.0400 1 13.6278 I/ 
Tabla 4.16: El Gap d e  espín  en  derivados del TME utilizando Demon VWN(1) 

- 

Otra de las  desventajas  que presenta el cálculo es debida a la  cercanía  de los eigenvalores orbitales 

de  las  moléculas  estudiadas, debido al pequeño valor del Gap esperado (5 k c d m l ) .  Esto tiende a  aumentar 

considerablemente  el tiempo de cálculo empleado  en el sistema (hasta 120h. por punto). 

Aún  cuando  se presentan dificultades en  el cálculo  del Gap  de  espín, muy  probablemente debidas a 

las  características propias  del  sistema empleado,  se  observa  que los efectos  de correlacidn  juegan un 

papel  muy importante en la adecuada descripción del comportamiento del espín. 

Con el fin de  observar  que tan importante resulta la correlación, se  decide  emplear el funcional 6-LYP. 

Dado  que  se  puede presentar  una  desventaja importante en el tiempo de  cálculo requerido,  y  debido  a 

que difícilmente se obtiene un resultado comparable a la  referencia,  se  decide sólo emplear la molécula 

TME 4 ,  y comparar  con los resultados obtenidos (Tadla 4.17) con los anteriormente obtenidos. 



’O0 i 

E(kca1lmol) 

Figura 4.18: El Gap de espín en derivados de TME (Demon W N ( 1 ) )  

1 Molécula vestimado ’ Gap 3 20 orden loorden Gap 1 
( k m  fi- fim (k- &=+w 

TME 4 146846 112.2615 4.2507 10,4339 57.6932- ~ 

Tabla 4.17: El Gap de espín en TME 4 utilizando G92dft B-LYP 

Comparativamente se puede notar que en cuanto a los cálculos  por  diferencias directas (Gap 1, Gap 

3) se obtiene un mejor resultado, sin ernbargo, resulta un elevado el valor para el  Gap  1. De aquí que la 

predicci6n realizada  con el funcional B-LYP, no resulte adecuada.  Dado que es de esperar que en el rw?o 

de las  moléculas se presente un comportamiento similar, no es recomendable realizar  el resto de los 

cálculos para los  derivados  del TME. Una posible explicación es que  el  Gap  de espín de este sistema se 

encuentra en el  limite  de cálculo para  un método ab-initio. 

82 



Después del estudio realizado en los halocarbenos y en  las  moléculas derivadas del  TME, es claro que 

el modelo planeado para predecir el Gap  de espín es satlsfactorio para transiciones Singulete-Triplete, 

siempre y cuando se tome en cuenta la aproximación  a segundo orden dada por la dureza de espín, y cor1 

la condición de que el Gap de  espín  sea grande. 

En la presente sección se aplica la metodología del  cálculo  del  Gap de espín con aproximaciones 

mediante los. coeficientes de respuesta, razón  por  la  cual se elige un sistema que presenta una 

configuración Doblete-Cuádruplete. Otra de las  características  del sistema elegido es que presenta una 

configuración inusual, dado que las configuraciones que se observan en la molécula resultan contrarias a 

las esperadas de acuerdo a la distribución normal de  un enlace covalente. 

En estudios realizados previamente181v 82* 831 se ha encentrado que el estado basal de la molécula Li- 

Si  tiene preferencia por permanecer en un estado de alta  multiplicidad (Cuádruplete), debido a  la 

interacción  del enlace puramente ~ovalente[~~]] .  Para  explicar  el fenómeno, se ha sugerido que  una 

ocupación de  dos electrones en los orbitales x, es preferida  a  la  que sólo contiene un electrón en estos 

orbitales, debido al pequeiio Gap existente entre los orbitales moleculares o y IT ,  además de la poca 

interacción Coulombica y de intercambio presente en  el  orbital molecular x. Estos fenómenos dan 

preferencia  a  la ocupación doble en el orbital x,  sobre cualquier  otra distribución electrónica. 

Las explicaciones  que  a partir de un c4lculo QClSD(T) 6-31G* se obtienen, sugieren que esta 

distribución anormal del espín se debe a efectos de  correlación electrónica a  nivel de los orbitales no 

enlazantes o que interactúan con los orbitales enlazantes o. Asimismo se sugiere la participación de 

orbitales X. Este tipo  de interacciones correlacionadas se  ha observado en mol6culas  diatómicas  donde el 

átomo  de  litio esta presente, destacando los enlaces con boro[81] y carbono[83], contrario a lo que sucede 

con el hidrógeno, el  cual presenta un comportamiento  similar en los radicales C-H, Si-H, B-HIs4I. A partir 

de estos estudios se observa que la correlación electrónica  tiene una importancia fundamental en la 

descripción  de la transición del espín en la  formación de radicales libres. El estudio que se realiza es de 

carácter  puramente energktico dado que sólo se consideran los Gaps  de espín por diferencias directas. 

Con el objeto de determinar cual es la  influencia de  la correlación electrónica en  la distribución del 

espín, se decide primeramente ver la capacidad predidiva  de los diferentes funcionales de  intercambio y 

COrrelaCión, primeramente con una contribución puramente  global (el estudio del Gap de espin), para 

posteriormente  evaluar 10s resultados IOCahlente (utilizando para ello las funciones de Fuku;, 10 cual se realiza 

en el siguiente capítulo). b 

Se han realizado diversos cálculos sobre la geometria para el estado basal y se han obtenido 

distancias de enlace de entre 2.383 A y 2.486 A, donde el valor  de la distancia de enlace tiende  a  variar 

de acuerdo con la calidad  del cálculo empleado y de la base. 
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Para  lograr establecer un  parámetro de la calrdzd de los cálculos, dado que  no  hay datos 

experimentales, se torna como referencia el cálculo QClSDm para estimar la capacidad descr-iptiva  en la 

predicción  del Gap  de espín, que con los diferentes funcionales se puede  obtener. 

Como primera  aproximación para establecer la calidad de los cálculos DFT para determinar el  Gap  de 

espín, se consideran los resultados obtenidos con cálculos en donde se realiza una optimización  de la 

geometría  del  sistema y se  observa la  variacion  del Gap  de espín. Los resuitados se muestran en  la 

Tabla 4.18, la  comparación  de los Gaps calculados  por  diferencias  directas se muestran en la  Figura 

4.19, mientras  que los cálculos con los coeficientes de respuesta  se  encuentran en la 

-58.3030 I 104.0976 I -26.6221 
-15.4217 1 ----- I "" 

11 Li si (Xa-P86) 11 -11.3122 I 11.2889 I -7.0501 11 -1 1.6824 I ]I 
i i  si (B-P86) 

Li Si (QClSD) 

Li si (B-LYP) -4.9937 
11 Li Si (B-PL) 11 -4.8606 I 3.8717 I -4.5902 u -6 1 2 9 3  1 11 

Figura 4.20. 

Tabla 4.18: El Gap  de  espín en la molécula de LI-Si, obtenido con una  optimización de la geometría  tanto 
para los estados  doblete r(2), como para los cuádrupletes r (4 )  utilizando  G92dft  con la base 6-31G'. 

AI analizar los resultados obtenidos  con  la optimización  de  geometría  mediante la utilizaciijn de los 
diferentes  funcionales, se puede observar que  los  resultados  obtenidos  con el modelo HF, como se 
esperaba, no ofrecen resultados cuantitativamente  satisfactorios  para la predicción  del Gap  de espín. 

Gap de espín en Li-Si 

E(kcaVml)  

Figura 4.19: N Gap de espín.  para la molkcula de LA" ,  realizando para cada funoonal un cálculo de  optimizacibn 
de la geometría. El origen  del  sistema se hace coincidir con los resuyados obtenidos con QCISD 
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Figura 4.21: La tendencia mostrada para los distintos funcionales empleados en las aproximaciones a segundo 
orden, el cálculo de las diferencias  directas en la  energía  en el Gap  vertical y el Gap  adiabltico. 

Esto se debe fundamentalmente a la no inclusión de los  efectos de correlación necesarios para una 

descripción satisfactoria de la redistribución del espín en el sistema. Por otra parte los c~lculos que 

emplean  las aproximaciones a segundo orden del  Gap  de espín, realizados con los  diferentes 

funcionales, presentan dos tendencias diferentes, los funcionales que incluyen la contribución de 

correlación no local P86, los cuales predicen el doble del  valor obtenido con el resto de los funcionales. 
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De los cambios mrjs significativos observados. se puede ver que mientras el cálculo corregido 
L 

mediante la inclusl6n de correcciones hacia las exutaciones a tercer orden QClSDiT) presenta un  cambio 

importante de energía con respecto al calculo QCISD. 

Si se observan cuidadosamente los resultados obtenidos, se tienen resultados que  a una primera vista 

resultan engañosos. Al  comparar los Gaps calculados mediante los coeficientes de respuesta con el  Gap 

vertical se pueden  observar concordancias numéricas que parecen satisfactoria. Sin embargo, al 

observar el  comportamiento de las predicciones obtenidas (Figura 4.21) se observan grandes variaciones 

entre los resultados obtenidos por la aproximación a segundo orden y por diferencias directas. En este 

caso se encuentran los funcionales Xa-P86 y S - W N .  Asimismo se tiene que los resultados obtenidos 

con B-LYP presentan resultados relativamente lejanos del  Gap calculado con QCISD(T), sin embargo, se 

presenta una concordancia con los resultados obtenidos por diferencias directas y la aproximación a 

segundo orden, notoria  por  la cercanía de los valores de estas cantidades. En  el caso del  funcional B-PL, 

se observa un comportamiento análogo al observado con B-LYP. El funcional  B-P86, en este caso es el 

funcional que presenta un mejor equilibrio entre la capacidad predictiva y su relativa cercanía con los 

resultados de referencia. 

AI comparar la capacidad predictiva que se alcanza con las aproximaciones a primero y segundo 

orden, en  cuanto a la  aproximación al Gap  vertical se tiene que los resultados obtenidos con los 

funcionales empleados presentan un comportamiento similar, sin embargo, ljnicamente los funcionales 

B-PL  B-P86 y B-LYP reproducen correctamente el comportamiento esperado en la tendencia presentada 

por  las  diferencias entre los valores calculados por diferexias directas y la  aproximación  a segundo 

orden. De estos resultados resulta evidente que las  contribuciones  no locales del intercambio juegan  un 

papel  importante  para  describir adecuadamente la  redistribucih electrónica ante una  transición entre 

estados de  diferente  multiplicidad.  Por otra parte, si se considera el  nivel  de resolución que se puede 

alcanzar con  un  cálculo ab-initio con los resultados obtenidos, se puede decir que no existe gran 

diferencia entre los resultados obtenidos mediante los distintos funcionales empleados, únicamente se 

presentan correcciones al comportamiento por la diferente parametrizaciCan empleada para modelar los 

efectos  de  intercambio  y correlación. 

Con el  objeto  de  realizar un estudio comparativo  que aporte una mayor  información sobre la variación 

que presenta el  Gap  de espín en los diferentes funcionales, y lograr analizar la información tomando una 

misma  referencia se decide utilizar la geometría obtenida con los cálculos QCISD.  A partir de esta 

geometría se pueden  comparar las predicciones que por el uso de los diferentes funcionales se puede 

obtener, los  resultados de esta forma obtenidos se muestran  en la Tabla 4.19, los resultados de  la 

comparación por  diferencias directas se muestran en  la Figura 4.22, y la comparación con la 

aproximación  a segundo orden se muestra en  la Figura 4.23 
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[T;" /z; Gap 1 Ues(Unwi0 Gap 3 20 orden looden 
fk- . (km (kcd/md) (kmMnd) 

-56.9193 2.6675 -59.5868  -25  4487 111 O943 

S1 (XU-P86) 
1.7459 -35.7547 -1 9 0763 

-7.0469 5,1707~ I ;; ;:;: LI SI (S-VWN) 
2.5160 -1 9.0648  -16.3686 -5  1707 -1 6 5488 LI SI (B-P86) 

1.8365 -19.7790 -9.6291 

LI Si (B-LYP) 

2.1973 -1  1.3439 " " -9.1  466 Li  Si (QCISD) 

2.5677 -14.5822 -1 1.9572 -1.71  94 -12.0145 Li Si (BPL) 

2.3073 -1  4.7033  -1  1.9258 -3.7149 -12.3159 

Tabla 4.19: El G a p  de  espin en la molécula  de Li-Si, utilizando  la  geometría  del  estado  de  referencia 
calculando  con G92dft con  la  base 6-31G*. 

Gap de espin  en ti-Si 
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Figura 4.22: El Gap  de  espín  de la molécula  de Li-Si. para  cada  funcional.  Se  tomó  como  referencia la geometría 
obtenida  con QCISD. El origen  del sistema  se  hace  coincidir  con los resultados  obtenidos  con QCISD. 

En  el caso de los  cálculos QClSD(T), el  efecto  de  cambio  de  geometría es notorio puesto que  los 

resultados obtenidos con esta metodología son los  mismos  que se obtienen con QCISD (raz6n por  la  cual 

no  se  incluye  en  la  tabla), es decir, los efectos de la  inclusión  de correcciones a tercer orden, son anulados 

por los efectos producidos por  el cambio en la geometría. En  el caso de los funcionales  B-PL  B-P86 y B- 

LYP,  para  el Gap no adiabático no muestran un  cambio apreciable, sin embargo, aun cuando no hay 

cambios  apreciables en los cálculos realizados mediante  la  aproximación a segundo orden, se puede 

apreciar que  el  Gap calculado por deferencias directas presenta una considerable disminuci6n del  valor 

obtenido. Este  mismo fenómeno se observa en distinta escala en el resto de los funcionales. 

Los  cambios  más  significativos se encuentran e: la  descripcibn  de los funcionales que presentan el 

intercambio  con  el modelo propuesto por  Slater  (Xa-P86 S-P86), en donde se presenta la disminuci6n 

mayor en el  Gap adiabático por diferencias directas, 

De esta forma se vuelve a hacer evidente que  los  efectos no locales  en el intercambio resultan de 

gran importancia. Dado que el resto de los funcionales se ven afectados por el cambio en el potencial 
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externo, pero en estos existe un pequeño efecto de  compensación,  dado en ¡as mteracciones  que 

Contemplan en  su  formulación. el cual permite una adecuaaa predicción  del Gap vertical 
Gap de espir, en LI-SI 

-10 -5 i X 
X 

A 

A 

E(kcaUrno1) 
Figura 4.23: El Gap  de espin de la molécula de b-Si, para cada funclonal .Se tomó como referencia /a 

geometría obtenida con QCISD. 

Gap de espín en Li-Si 
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Figura 4.24: Tendencia mostrada por los distintos funcionaJes empleados en las aproximaclones a segundo 
orden, y en el cálculo de las diferencias directas para el Gap vertical y el Gap  adiabdtico. 

Dejando a un lado  las  comparaciones entre los diferentes funcionales es posible  realizar un análisis 

tomando en  consideración  los resultados obtenidos con'cada uno de  estos,  comparando el resultado que 

se obtiene con la predicción al Gap de  espín  con  los  valores obtenidos por  diferencias  directas y la 

utilización de  los  cálculos  por aproximación a segundo orden (Figura 4.24), para la transición vertical. 
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En el caso  del estudio realizado mediante la 0p::mización de geometría con cada uno de los 

funcionales empleados (Figura 4.21) se observa c;lJe existe un alto grado de consistencia er: los 

funcionales que  incluyen una descripción no local para el termino de intercambio. En este caso se 

presentan diferencias entre las predicciones del  Gap  menores  a 0.5 kcallmol, cuando se ocupan los 
funcionales B-PL,  B-LYP,  B-P86 En el caso del  Gap  vertical se presenta una pequeña diferencia  por 

sobrestimación cuando se  usa  la aproximación de segundo orden. AI comparar estos valores con los 

obtenidos con QClSD(T), que  en este caso  se puede considerar como la mejor descripción obtenida del 

sistema debido a  que se incluyen correcciones a un  mayo: orden de interacción interelectrónica. Se 

observa que los resultados obtenidos con los funcionales  BPL, BP86 tienen una mayor consistencia que 

los resultados obtenidos con QCISDO, y se presenta una subestimación en la aproximación a segundo 

orden. AI considerar la descripción del  intercambio, se reduce la diferencia entre el cálculo a segundo 

orden y el cálculo  por  diferencias directas, de esta forma Xa-P86 presenta una diferencia de 3.3 kcallmol 

en el Gap  vertical,  con el funcional S-VWN se obtiene una diferencia de 4.3 kcal/mol. En el caso de los 
cálculos obtenidos con QClSD se presenta una diferencia de 17.1 kcal/mol, por lo que  se puede decir, que 

el  nivel  predictivo  que se obtiene con DFT, resulta ser superior que cálculos altamente correlacionados. 

Cabe mencionar  que con un esfuerzo cornputacional mucho menor, con los cálculos DFT se obtienen 

resultados similares  e incluso mejores (en términos de la conststencia del cálculo) que los obtenidos con los 

métodos CI truncados. En los cálculos HF se obtiene una diferencia de 31.7 kcal/mol. 

En el caso de los cálculos realizados a  geometría constante (Figura 4.24), se observa el  mismo 

comportamiento,  que en el caso de la optimización  de  geometría, con la diferencia de que  aumentan las 

diferencias para los Gaps calculados. B-PL, BP86 y ELM> presentan una diferencia 0.4 kcal/mol, SWVN 

difiere por 8.3 kcal/mol, X -P86 por 14.9 kcal/mol, mientras que HF presenta  una  diferencia de 31.5  kcaVmol. 

Las diferencias en el Gap obtenidas  con  este procedimiento son debidas a la  inadecuada  descripción del 

sistema,  puesto que las estructuras no corresponden a las geometrías de equilibrio  para  cada  uno de los 

funcionales  empleados. 

Debido a  que  el resultado experimental no se conoce,  es  difícil de evaluar objetivamente  la  calidad de 

los resultados obtenidos. Sin embargo, la tendencia observada debe estar cercana al resultado 

experimental,  por analogía con el caso de los halocarbenos (debido a los pocos grados de  libertad). 

Debido  a  que  la  variación en la geometría presenta una contribución muy importante en la  descripción 

energética de  la  molécula de Li-Si, surge la duda de que  tan  significativos son los resultados obtenidos al 

tomar la geometría  del cálculo QCISD para explicar satisfactoriamente el comportamiento del  Gap  de 

espín, es decir, la variación descrita en el  comportahento  del  Gap de espín podría deberse a un cambio 

significativo en el comportamiento del  Gap al variar la geometría  del sistema. 

La importancia  de  realizar una interpretación correcta  de los resultados se hace evidente por el hecho 

de  que en el siguiente capitulo se realiza un estudio del comportamiento de una propiedad local 



dependiente del  espín, la funciór: de  Fukui  de  espín fNs( ?),  y para  realizar este estudio es 

indispensable  considerar una única geometría  del  slsterna y analizar las variaciones en el 

comportamiento de la función con los distintos funciona!es  seleccionados. 

Comportamiento  enérgetico  de LiSi c o n  diferentes  funcionales. 
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Figura 4.25: El perfil energético para los estados cuádruplete (basal) y el pnmer estado excitado doblete en la 
molécula Li-Si, utilizando diferentes funcionales. 

El Gap de  espín  vertical  utilizando  diferentes  funcionales 

B-LYP 
Gap B - P M  
%(Gap MP2) 

Con el objeto de garantizar que los resultados obtenidos se realiza una  adecuada interpretación es 

indispensable  realizar un estudio de la variación  del Gap  de  espín  en función de la  distancia de  enlace  en 
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la molécula  de  Li-Si, debido  a que en este estudlo se  debe realizar una gran cantidad de  cálculos,  se 

deben  emplear los funcionales que resulten más significativos  en el estudio del Gap de  espín, por esta 

razón se elige  realizar  este estudio empleando los funcionales B-LYP y B-P86, y como referencia se 

emplean  cálculos MP2. 

AI considerar  el perfil de comportamiento energético (Figura 4.25), se  puede apreciar que los 
funcionales empleados presentan un comportamiento similar, manteniendo al estado  cuádruplete como el 

estado de  menor  energía en todo el rango de distancia  interatómica empleada. 

AI analizar  el  comportamiento  del Gap vertical (Figura 4.26), se  puede apreciar que tanto los cálculos 

obtenidos con MP2 como los cálculos  realizados con los funcionales presentan un comportamiento que 

presenta una  misma  tendencia,  es  decir, la descripción  que presenta  del Gap es consistente, de  esta 

forma, este comportamiento es de esperar del resto de los funcionales  empleados,  dado  que  como  se ha 

estudiado se presenta una descripción uniforme al analizar el  comportamiento  energético. 

Del comportamiento  mostrado se mantiene una  descripción  del Gap de  espín en un amplio  rango de 

distancias,  siempre  dependiendo  del funcional empleado, así en el caso  del funcional B-LYP presenta una 

descripción  con  pequeñas variaciones  en la descripción  del Gap en un rango de 1.6 A a 2.6 A, el 

funcional B-P86 presenta  esta misma descripción entre 1.6 A y 3.2 A, en el caso  de los cálculos MP2 no 

es claro observar  esta región pero de acuerdo al comportamiento  mostrado con los funcionales se  puede 

decir  que  esta  descripción  se  da en  la región comprendida  de 1.7 A a 3.2 A. 
Asimismo  del comportamiento  mostrado en la variación  del Gap verticaí se  puede  decir  que se  

obtendría un comportamiento más aceptable  en  el  rango de trabajo de 1.6 A a 2.3 A. 
E n  un intento de extrapolar los resultados  obtenidos hacia el resto de los funcionales se puede 

pronosticar un comportamiento  similar en la descripciin  del  Gap  de  espín en un rango entre 1.6 A y 2.8 

A, por lo que  se  puede  esperar  que cualquier descripción  que se realice, para una propiedad que  presente 

una  dependencia intrínseca con la energía  del sistema,  presente  una descripción uniforme si  se  realiza  el 

estudio  en  el  rango indicado,  de esta  forma las  variaciones  en el Gap de  espín  previamente  estudiadas 

en la molécula  de  Li-Si,  las  cuales al considerar  la geometría obtenida de los cálculos QClSD(T) se  

encuentran en  la región más  adecuada para la descripción, y por lo tanto, pueden considerarse como  una 

descripción  adecuada  del Gap  de  espín, aun cuando  se presenta una variación importante en  la 

geometría  del  sistema.  Asimismo, los resultados que  de  un estudio con la  función de  Fukui  de  espín  se 

obtengan en esta misma región resultan ser representativos. 
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5 )  C O N C L U S I O N E S  D E L  E S T U D I O   L O C A L   D E L   P R O C E S O   D E  

C A M B I O  D E  M U L T I P L I C I D A D  

De los resultados obtevdos con los diferentes  funcionales  estudiados en este capítulo, es claro  que  resulta 

de gran  importancia  describir  adecuadamente  las  contribuciones  de intercambio y correlación,  para  de esta 

forma, describir  adecuadamente  el  cambio de la distribución del espín  asociada a una redistribución de carga 

eléctrica  debida a la  influencia  de un  campo  extemo,  producto del acercamiento de otra  especie química en el 

transcurso  de  una  reacción, o bien un cambio de geometría  que favorezca la conformación del sistema 

químico, en condiciones  distintas a las  que  conforman  el  estado basal de la especie. 

Dentro de los funcionales que mejor describen los efectos involucrados  en la redistribución de carga y 

de espin se encuentran los funcionales que presentan una descripción de la correlación realizando 

rorrecciones  por gradientes (1-YP, P86), es decir, los efectos semilocales que se incluyen  al incorporar los 
afectos de la variación de la posición, resultan de gran importancia para describir adecuadamente la 

contribución  de  correlación,  y por lo tanto de la energía total  de un sistema multielectrónico. Asimismo se 

puede decir  que aun cuando se utilice un funcional híbrido, que tienda  a  diluir  los efectos de correlación 

presentados, la descripción que se  reahza a un sistema, puede no verse significativamente afectada por 

el efecto de  "dilución  de la correlación" producida por la combinación con funcionales poco 

correlacionados. Debido  a esto es de esperar que la calidad  de  las predicciones que  ofrezcan los 

funcionales, mejoren al incluir mayores contribuciones de  las  derivadas de la densidad y otras 

dependencias no locales. 

Es importante  hacer notar que para realizar una buena predicción  del  Gap  de espin, mediante  el 

potencial  y  la  dureza  de espín es necesario, que este sea mayor  a 5 kcallmol. 

De acuerdo con el análisis de resultados que se ha obtenido se puede hacer notar, que en la ecuación 

4.1 el  termino  a  primer orden sólo impone de una manera general la tendencia de la predicción, mientras 

que  el  termino de segundo orden resulta fundamental para realizar  un trabajo predictivo de calidad. Si se 

considera el  comportamiento hasta este punto, se puede especular que  el siguiente termino  de la serie 

puede ser  indispensable para realizar una predicción exacta del  comportamiento de la energía en el 

proceso de  transición. 

Como  un  complemento  a la información que se  ha presentado, se incluyen los coeficientes de' 

correlación obtenidos por  el método de mínimos cuadrados, para los distintos funcionales utilizados, para 

de esta forma  resaltar las capacidades predictivas d g  la estimación  del  Gap  de espin a  partir de la 

ecuación 4.1. Con  el  fin  de dar un respaldo estadístico a estos resultados se incluyen adicionalmente las 

correlaciones estadisticas de estos valores. 
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Tabla 4.21 : Los coeficientes d e  correlación del análisis estadistico, para los halocarbenos. 

93 



Estudio del comportamiento local en  la 
distribución del esnín  electrónico. 

." C O N T E N I D O   D E L  C A P ~ T U L O  

1) Antecedentes: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  95 

2) La funci6n de Fukui  de espín en  el plano "Y2 de  la molécula  de  Li-Si ......................... 100 

3) La función de Fukui de espín en el plano "U" de  la  molécula de Li-Si ......................... 112 

4) Conclusiones del análisis de la función de Fukui de espín en la molécula de Li-Si. ...... 123 

94 



1 )  A N T E C E D E N T E S ~  

El radical  Li-Si se estudió en el capítulo anterior, con diferentes funcionales de intercambio y 

correlación, desde el punto de vista de una propiedad global (el  Gap de espín). De los resultados que 

se obtuvieron por este estudio, no se puede decir con certidumbre  cual es el funcional que mejor se 

aproxima a la descripción de un cálculo CI (la cuai  es  considerada  como  la  descripción  exacta  del 

sistema), es decir, cual es el funciorial que logra la mejor  descripcibn  de  un sistema químico. Dado 

que  el estudio de una propiedad global sólo presenta la información como un número asociado a 

una característica del sistema, no necesariamente contiene toda la información sobre las 

características de  reactividad y las  trayectorias de reacción que se pudiesen presentar ante una 

alteración  en  el entorno del sistema. 

si 

Si se desea obtener una descripción más 

completa  del sistema es necesario realizar un 

estudio que  refleje lo que ocurre en  cada región 

del espacio del sistema (propiedades  locales). En 

este caso, para comrender el fenómeno de  la 

transición entre estados de  diferente multiplicidad, 

se selecciona la función de  Fukui de espín. Con el 

objeto de  facilitar  la interpretación de los 

resultados, se analizará el comportamiento de la 

función de  Fukui  de espín (fNs(?)) en las 

regiones  que se muestran en el diagrama 

mostrado  en la Figura 5.1. Este esquema  describe la 

distribución espacial de la  molécula y da una 

representación de la ubicación  espacial  de los 
orbitales moleculares,  asimismo  puede  servir para 
describir molbculas similares, tales como Li-8 y Li-C. 

Figura 5.1: Esquema  de  la  orientaci6n  de  la  molécula de Li-Si mostrando  la orientacih utilizada, y 
los orbitales moleculares  del  sistema. 

El comportamiento inusual de las  moléculas  de Li-Si, Li-B y Li-C,  las cuales presentan un estado 

basal de alta multiplicidad (triplete  en Li-E, cuádruplete  en Li-Si y Li-C) se ha descrito[81] con base en las 

interacciones entre los diferentes orbitales moleculá'res. La  explicación se basa en el hecho de  que 

en vez de presentar una doble ocupación del orbital molecular o, seguida de la doble ocupaci6n del 

orbital o-* (los cuales se pueden  formar  mediante los orbitales  de  vatencia S del  no  metal y la  forrnaclón  de un 

orbital híbrido  sp  del  litio), y el resto de los electrones del sistema se distribuyen en los orbitales 

95 



moleculares X. Debido a la tnteracción electr6nica y a los efectos de correlación, se ha  observado 

(mediante c6lculos CI) que en el caso  de Li-E3 se tiene una configuración  del  estado  basal & 0 , 
'1 1 
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Figura 5.2: Diagrama  de orbitales moleculares  para  el  sistema  de  estudio. 

Como  una  primera  aproximación, se ha  atribuido  una  parte  importante  del  efecto  de  correlacibn 

electrónica al efecto  inducido  por  las  diferencias  de  electronegatividad  que  presentan  los 

componentes del sistema[811, sin embargo,  al  hablar  de  electronegatividad  se  considera la capacidad 

que  tiene  un  sistema  para  cambiar  electrones con el  sistema,  por lo tanto se  esta hablando  de  una 

propiedad  global y no se tiene la información  de  que es lo que  ocurre  localmente  en cada región. 

El presente  estudio  tiene  por  objeto,  ademas  de  comparar  las  descripciones  obtenidas  con  los 

distintos  funcionales,  evaluar  cuales scjn los efectos  producidos  localmente  al  alterar  la  distribución 

de carga, y por  ende la densidad de espín  en  un  sistema  qulmico.  Dado  que  el  estudio de¡ capítulo 

anterior se ha  concentrado  principalmente  en los efectos  globales  de  la  redistribución  del  espín,  la 

manera  m&  adecuada  para  observar los efectos de la redistribucidn  electrónica  en  el  sistema,  de 

una manera  local,  consiste  en el estudio del comportamiento de  las  variaciones  producidas  en  la 

densidad  electrónica  del  sistema ante cambios  en  el  número  de  ocupación  de los orbitales. Este 

estudio  corresponde  a uno  de los coeficientes de respuesta del sistema  que está asociado  con las 

funciones  generalizadas de Fukui: La Función de Fukui de espín : fNS (F), la cual se describe  en 

el capítulo 3. 

Al realizar  un  anailsis  que  inciuya la descripción  de  una  propiedad  local del sistema, se debe 

considerar un volumen en el cual este contenida  la  molécula  de  estudio.  De  tal  forma  que  la  mayor 

parte (cerca del 99%) de la distribución  electr6nica  del  sistema de estudio  esté  contenida  en  dicho 

volumen.  De  esta  forma, se puede  decir  que  para  lograr  una  aceptable  descripción  de  las 



características  del  sistema  de  estudio,  se  debe  considerar  como  mínimo  un  margen  de 2.5A 

alrededor  de la molécula, para de esta  forma  lograr  generar un volumen  acorde al criterio anterior. 

Para lograr  obtener (ma descripción  adecuada  de la densidad  electrónica  del  sistema se debe 

considerar el hecno de que ia densidad  varía  significativsrnente  cerca de las regiones de los nljcleos 

atómicos.  Debido  a  esto,  se  debe  ser  cuidadoso  en la selección  de la malla  en  que se Considerará. 

Esta  selección  debe  representar un equilibrio  entre la  descripción  adecuada  de  la  densidad 

electrónica  en el espacio  seleccionado y la  cantidad  de  informacion  que  se  tiene por el  número  de 

puntos que  conforman la malla. E n  este trabajo se utilizó una  separación entre los puntos de la malla 

del  orden  de 0.2A en cada eje ortonormal. De esta forma  se tiene una  descripción  detallada  del 

comportamiento  de  la  densidad  electrónica,  cubriendo  satisfactoriamente el volumen  seleccionado. 

Se  realizó un estudio  del  comportamiento  local de la densidad  electrónica  durante la transición 

del  estado  basal al primer  estado  excitado  del  sistema,  partiendo  de la geometría  del  estado  basal 

de la molécula  de  Li-Si obtenida de  cálculos QCISD0[*'1. Como  se hizo  notar en el cspítu!o 

anterior los cambios  de la geometría  durante  la  transición  de  estados (en el  intervalo  de 1.6A a 2.3A), 

no resultan  significativos en  la descripción  del Gap  de espín  del  sistema,  por lo que  se  podría 

esperar  que  no  se  presentasen  cambios  apreciables en la  descripción  de la densidad  electrónlca (si 

sólo se consideran los efectos  de los electrones  de Valencia aproximacibn  tiene  mayor  validez). LOS c~IcuIOS 

involucrados  en el presente  estudio  se  realizaron  con la base 6-31G*, en el programa  Gaussian 92 

DFT. Como no es  posible  evaluar  la  densidad  electrónica (?on este programa) con el metodo 

Q C l S D m ,  para  obtener  valores  con alt2 correlación  se  emplean  cálculos QCISD. De esta  forma se 

procede al cálculo  de  densidades  electrónicas  con los métodos  QCISD, HF, S-VWN, X -P86, &PI-, 

B-P% y ELLYP, para  posteriormente  obtener las  funciones de Fukui  correspondientes. 

Con el fin de  obtener  una  descripcibn más detallada se  puede  considerar un proceso i-li dos 

etapas,  ia  primera  de las cuales  consiste en realizar  una  transición  vertical  del  sistema,  con lo cual 

se  mantiene la geometria  constante, y posteriormente se permite la relajación  del  sistema,  para 

llegar al estado  final  de la transición  adiabática. Con base  en  estas  consideraciones  se  puede 

realizar  un  estudio  de la transición  vertical  para  posteriormente  describir la transición  adiabática. De 

esta  forma, los cambios en la distribución de la densidad  electrónica tienen  contribuciones  debidas 

al potencial  externo. 

E n  la geometría  de  referencia, la distancia  interatdmica es de 2.355A. Al  considerar  la  forma  de 

realizar  e¡  cálculo, se tiene que el eje de  mayor  simetria  de  una  mol6cula  se  encuentra  orientada  en 

el eje Z del  sistema  de  coordenadas. La onentaci&  elegida  en este caso fue ubicar  al  átomo  de litio 

en ei origen  del  sistema  coordenado, y orientando  al átomo  de  silicio  hacia  la  dirección  negativa  del 

eje Z. Con esta  información y con  las  consideraciones  descritas  previamente,  se  puede  generar el 

volumen  de trabajo: 



A. Max. 
Arista minima : x= -3.OA y= -3.OA z= -5.OA 

Arista máxlma: x= 3.OA y= 3.0A z= 3.5A 

Malla empleada: 45 x 45 x 45 

Figura 5.2: Esquema de la orientación  del  volumen seleccionado para el estudio de la función de Fukui de 
e spin. 

Con  el programa G92DFT sólo se obtiene la información  numérica sobre los valores de  la 

densidad electrónica en una malla  tridimensional como la  mostrada  en la Figura 5.2. Para analizar  el 

comportamiento  de la densidad es necesario recurrir a  programas  de  visualizaci6n  que  permitan 

observar  claramente  el comportamiento de estas cantidades en  distintas regiones del espacio. En 

este trabajo se recurre al programa de visualización VUV'] para buscar las regiones del espacio que 

presenten la información más relevante, posteriormente se refina  el  mallado en los planos de  mayor 

interés, estudiando de esta forma las regiones bidimensionales  que presenten la  mejor descripción de 

lo  que ocurre con la distribución de carga. Asimismo estos planos se pueden analizar más  fácilmente 

mediante la aplicación  de las utilerias del programa con el cual se obtienen los 

diagramas de contornos. 

De los resultados obtenidos mediante la visualización, se obtiene que  las regiones con  mayor 

información  en el caso de la función de Fukui de espín, son  las  regiones cercanas al  eje  interatómico 

con un margen  de  variación de 0.3A, alrededor de este eje. AI considerar que  la  molécula está 

orientada en el  eje Z, se tiene que las variaciones más  significativas se presentan en  el  plano "YZ", 
seguidas en  importancia de las variaciones observadas en  el plano "XZ". 

Tomando  como referencia los resultados obtenidos con  alta  correlación (QCISD) y como contraste 

los resultados sin correlación (HF), se procede a  comparar los resultados que se obtienen con los 

distintos  funcionales  de intercambio y correlación. Los funcionales  que se utilizan son un  grupo 

representativo  de  los funcionales que describen tanto en forma  local,  como en forma no local, las 

contribuciones  de intercambio y correlación: S-WN,  XaP86, B-PL, B-P86, B-LYP. 

En los resultados obtenidos del estudio de  la función de  Fukui  de espín se observa de una manera 

general  que el átomo de litio aparece prácticamentf! aislada  del resto de la molécula, se puede 

observar una transferencia-de carga de la  regi6n X a  la  región o*. Estos resultados están de acuerdo 

con las explicaciones[81] obtenidas con anterioridad. 

Para lograr un estudio sistemático, es necesario comparar  los  efectos  de la función de Fukui de 

espin en una misma región del espacio manteniendo una  misma escala. Para lograr esto hay que 

98 



recurrir a una desc:~pc~CI: el? la cual esté contenido el espectro de variación de la Fukui  de  espín. Esto 

se logra utilizano:, 1:w escala  común, sin embargo. el uso  de la escala  común, no resulta del todo 

satisfactorio dad:) que en cada método se tienen variaciones importantes sobre la escala  promedio. 

Para evitar  esta perdida  parcial de  la información, se realiza  adicionaimente, un estudio utilizando 

para  cada  funcional  una  escala  independiente la cual refleja claramente la información  ofreclda  por 

el funcional empleado. 

La forma  de obtener los rangos en cada  escala  empleada en  estos estudios, consistió en  obtener 

los valores  máximos y mínimos de  la función de  Fukui  de  espín en  el volumen  de trabajo (con VU), y 

a partir de estos valores  se  selecciona (con SPYGLASS) la  cantidad de contornos can los que  se 

presenta la información obtenida en el plano  de interés. De esta forma  para un  cálculo  dado,  se tiene 

que  las  escalas  ernpleadas en el estudio resultan ser  constantes  en los diferentes planos  empleados 

para el mismo.  En la  representación  del diagrama  de contornos se  deben  seleccionar  los  valores  de 

corte que  se  desean tomar  en  cuenta, sin embargo, no  todos los  valores  seleccionados se presentan 

en el diagrama  obtenido, debido  a las características de  cada funcional empleado. 

Con base en estas consideraciones,  se tiene que las escalas  empleadas  en el presente estudio 

son: 

2 Escala corntin: Min.: -0.039 partfA3 Max,: 0.034 part/A3 incremento 0.0037 partJA3 

3 Escalas Independientes: 

Método 1 Mínimo (part./A3) I Máximo (part./A3) I Incremento  ;part./A3) 11 
Q C l S  D: 

O. 0025 O. 035 -0.039 B- L YP 
O. 0025 O. 036 -0.039 B-P86 
o. 0025 O. 036 -0.040 B- PL 
O. 0026 O. 036 -0.042 Xa- P8 6 
O. 0028 O. 03 7 -0.046 s- V W N  
O. 0023 O. 029  -0.039 HF 
o. O01 O. 026 -0.030 

"- 

" 

Tabla 5.1: Características de las escalas independientes. 

La funci6n de  Fukui  de  espín fNs(f), en este caso se calcula  con la  expresión directional: 

fNS(Ti) = 
f (Doblete) - (Cuadruplete) ( 4 -  p (')). Tomando  en cuenta que  las  densidades 

electrónicas  son  cantidades positivo definidas,  se tiene que los valores  negativos  de la función 

fNS ( r ) ,  representan regiones  en las que  la contribución  dominante es  debida al estado  cuádruplete, 
+ 

mientras que los valores positivos son regiones ddnde la contribución  fundamental son las del  estado 

doblete; y además. las regiones  cuyo  valor es  cero,  corresponden a regiones  donde  las  densidades  de 

ambos  estados  son  idénticas. 
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D E  L A  M O L É C U L A  D E  !-!S! 

Para presentar el an4lisis de los resultados obtenidos con el estudlo de la funci6n de  Fukui de 

espín, se seleccionan en primer termino,  los diagramas de contornos correspondientes a  las 

proyecciones en los planos YZ, que corresponden a  los  valores obtenidos utilizando los cortes con 

x= -0.15A: o.oA y 0.1 5A. 

Con esta selección de planos, se muestran las variaciones observadas en el  comportamiento de la 

función fNs(T), siguiendo una trayectoria que contiene al plano molecular, y muestra la región en la 

cual se presentan los cambios más significativos en la distribución electrónica. 

En  primer  termino se muestran los diagramas de contorno obtenidos para el corte X=-0.15A 

utilizando la "escala común", (Figura 5.4): 

En la  descripción obtenida con el método QClSD se observa que en la transición  del estado basal 

al  primer estado excitado hay un flujo de carga de la regi6n x hacia el átorno de litio y a la región u*. 

Por otra parte, en la  región n la principal contribución es la que corresponde al estado basal, en la 

región O *  se observa una acumulación de carga correspondiente al estado excitado. En la descripción 

de  la  región O de enlace, la cual corresponde a la región del eje interatómico, se puede notar que en 

la  regi6n  cercana  a  la  posici6n  del átomo de litio ( cercana a Li). Se presenta una  acumulación  de 

carga en  el estado doblete, que presenta un comportamiento asimétrico, asimismo en la región 

cercana al  átomo  de  silicio (o cercana a Si) se aprecia una pequeña acumulación de carga en el 

átomo de  silicio para el estado doblete, junto con una región (sobre la anterior) que  en el estado basal 

mantiene una pequeña acumulación de carga. 

Por el análisis  de  la  función fNS(?) se puede confirmar la configuración electrónica tanto del 

estado basal  como  del  primer estado excitado, de acuerdo a la configuración  previamente 

obtenida[81], se puede hablar de la existencia de  m  flujo  de carga de la región 7c hacia  las reg; lories 

u*, O y hacia el átomo de litio ( (f o*' 72 +d.o n; ). *2 1 

Los resultados obtenidos con el modelo HF destacan en primer lugar debido a que prácticamente 

dan  origen  a una predicción totalmente contraria a  la obtenida con QCISD, posiblemente debido a la 

que  relativa cercanía energética de los orbitales y o* sea comparable  a la energía de correlación del 

sistema, es decir,  la  falta  de la correlación origina el fenómeno de inversión de orbitales. Con estos 

resultados se puede hacer notar la importancia que tjenen las correcciones a la densidad mediante 

las  contribuciones  por  correlación. 
b 

En el diagrama obtenido para HF, se puede apreciar , que en la región CY* se presenta una mayor 

acumulación  de carga para el estado doblete, respecto a la que se obtiene en el estado cuádruplete, 

este mismo  fenbmeno se puede apreciar en los orbitales correspondientes a la región x, la regi6n O y 
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Figura 5.4: Diagramas de contorno en el plano ")Zn, de la función de Fukui de espín, mostrando el corte 
para X= -0.15 A , utilizando la "escala  común" para los m6todos: A) QCISD, B) HF, C) S - W N ,  
0) Xu-P86, E) B-PL, F) B-P86. G) B-LYP. 
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las  regiones de los álomos de litio y silicio. Una de las principales diferencias que se pueden apreciar 

el la dis!rlbuciÓn electrónica del estado excitado se encuentran en la región X ,  la cual se presenta 

orientada hacia el i tomo de litio,  a diferencia de  la orientación que se presenta en los resultados 

obtenidfrs CCIR QCISD. AI observar las características de esta región se puede apreciar un efecto de 

relajamiento  de la distribucion electrónica, dado que esta tiende  a ocupar un volumen  mayor respecto 

a  la  que se tiene  en QCISD. En la región CT cercana a Li, se  puede  apreciar  una  importante  contracción en 

la distribuci6n de  carga,  en  el  estado  basal,  debida a la  interacción con el átomo de litio, el cual  tiende a 

fortalecer el enlace. 

En el caso  del  funcional S - W N ,  se presenta un comportamiento con más cercano al obtenido con 

QCISD, excepto en la región del átomo de litio, en donde las densidades de los estados doblete y 

cuádruplete,  al parecer tienen un valor muy parecido, razón por la cual no aparecen en el  diagrama 

de contornos  del sistema. Debido a la descripción incompleta del funcional en el  termino de 

Intercambio y correlación, es de esperar diferencias en la cantidad de carga acumulada en cada 

región  de la molécula,  tal como ocurre en las regiones n, CT* y CT cercana a  Li, donde se presenta una 

mayor  cantidad de  carga, y en la región o, en al cual se presenta una menor densidad de carga. Otra 

de las diferencias que se pueden encontrar es la presencia de una asimetría en la región E, (la cual se 

nota por el numero de contornos), presumiblemente debido a la descripción del electrón n asociado al 

estado doblete. 

En  el caso  de Ins funcionales Xa-P86,  B-PL,  B-P86 y B-LYP se obtiene una descripcidn del 

sistema análoga a la obtenida con QCISD, sin embargo se observan diferencias cuantitativas,  en  la 

cantidad  de carga obtenidas en cada regi6n del espacio, una mayor distribución se presenta en las 
regiones E, O* y O*, en esta ultima, se puede observar una pequeña asimetría en la distribución, 

atribuible  a los efectos  de la transferencia de carga en el proceso de transición entre los diferentes 

estados. 

En los funcionales  que incluyen la descripción no local  de intercambio propuesto por Becke, se 

puede apreciar en  la  región  del átomo de litio una pequeña adición  a  la distribución de carga. 

Tanto los resultados obtenidos con el modelo QCISD, como los obtenidos con los distintos 

funcionales  derivados  del modelo DFT ofrecen una  descripción equivalente, sin embargo, no es 

posible  apreciar una diferencia significativa entre los resu!tados aportados por cada funcional. Con el 

fin  de  apreciar  las  diferencias entre los distintos funcionales, que fundamentalmente se aprecian en 

diferentes  valores en la densidad de carga, es necesario cambiar  la escala utilizada en la 

interpretación  de los resultados, sin embargo, un cqrnbio homogéneo en la escala tendría como 

consecuencia una interpretación equivalente a la previamente realizada, por este motivo, se sugiere 

que en cada metodología empleada se utilice  una escala independiente, para de esta forma lograr 

apreciar todos los efectos  que puede describir el método empleado. 
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Figura 5.5: Diagramas de contorno en el plano "YZ", de :a función de Fukui de espín, mostrando el corte 
Para X= -0.15 A ,  utdizando la "escala  indeper;dlente" para los funcionales: A) QCISD, B) HF. 
c) S-VWN, O) Xa-P86. E) B-PL, F) B-P86, G) B-LYP. 
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L a  Figura 5.5 muestra los diayramas  de contorno obteniaos  correspondientes al plano generado 

con el corte X= -0.15A, utilizando ia "escala independiente" de donde se obtier;e e l  siguiente 

análisis de resultados: 

En el diagrama correspundiente a los cálculos QCISD se  muestra,  como una  caracteristica 

adicional  a las obtenidas previamente,  la posible  existencia de una contribution adicional de los 
orbitales moleculares p  del átomo de litio para el estado doblete, los cuales interactuan cor; la región 

CT cercana al litio. Adicionalmente  se observa en  la parte superior de la molécula  una contribución a la 

densidad electr6nica  del  estado  basal la cual  se aleja de  la región  definida  par el eje interatómico. 

Esta contribuci6n podría interpretarse como la  influencia de  un efecto  repulsivo con la densidad  de 

carga del átomo de litio, y conforme se aleja de la molécula  se  observa  una distribución de  carga  que 

sugiere  la presencia  de un efecto atractivo (se observa una convergencia  hacia el eje interattrnico), Aun 

cuando estas  distribuciones sean  debidas a  la  topología de la superficie estudiada,  dadas  sus 

características en el resto de este trabajo se  consideraran  como  efectos  electrostiticos,  debido a que 

de esta forma se presenta una explicación que  describe  un  fenómeno  físico, lo cual  es más sencillo 

que una  descripción  basada  en la  topología del  cambio  en la densidad. 

Por otra parte, er! la región CT* se  aprecia un hueco  en la distribución de  carga, esto mismo  se 

aprecia en la región O cercana a Li, esta distribución electrónica  está asociada  con la escasa cantidad 

de  carga presente  en  la  región. E n  contraste se  aprecia  que  en el  estado basal  la región x presenta 

una alta concentración  de  carga.  Otra  de las características importantes que  se  observan  es la 

"envoltura  electrónica" que en  el  estado basal  se presenta alrededor  del átomo de litio, es  decir,  en la 

transición de  estados  se presenta  una  contracción de la densidad electrónica en la región del átomo 

de litio, asimismo un efectc similar  en menor  escala  se  aprecia  en la región del átomo de siiicio. 

En el diagrama correspondiente  a los cAlculos HF, se  observa  que los orbitales moleculares  de  la 

regi3n X presentan una  menor  ocupación  en el estado doblete de lo que  corresponde al cuádruplete 

en los cálculos QCISD, un fenómeno  equivalente se presenta en la regi6n u*. E n  la parte superior del 

diagrama  se  aprecia un efecto "atractivo" que  se presenta en el estado  doblete  a lo largo del eje 

interalómico, y en  este mismo sentido, se presenta una  acumulación  de  carga  en  una región  lejana  a 

la molécula,  con  una posible  interacción con el  átomo de litio. Una  de  las caracteristicas que  destacan 

en  el diagrama de contornos es la  descripción de los orbitales p del  átomo de litio. los cuales, 

contrariamente a lo esperado siguiendo la tendencia de  inversión  de orbitales mostrada por el método 

HF, presentan una  descripción consistente con lo que  predice QCISD. Debido a  estas  caracteristicas 

se  puede  decir que la falta de correlación que presenta HF resutta ser un factor  importante si se  desea 

obtener una descripción adecuada del comportamiento electr6nico. 

E n  el caso de los resultados obtenidos con los funcionales  basados en  la DFT, destaca corno una 

caracteristica  importante, en su descripción de la molécula,  un efecto  repulsivo en la parte superior de 

los diferentes diagramas para  la distribución electrónica  correspondiente al doblete, contrario a Io que 
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predice QCISD. Además en esta clistribucibn no se presenta el efecto atractivo que se observa en 

regiones más alejadas de átomo de litio,  como se puede observar en QCISD. En la re,giÓn 

correspondiente al átomo de litio se observa un efecto de atracción mucho mayor para el estado 

doblete creando de esta rnanera una envoltura electrónica presente en el estado excitado. En la 

región del átomo de silicio, únicamente se tiene  un efecto de inversión de orbitales. 

Estas contribuciones aun cuando presentan un  comportamiento diferente al esperad7 (:I;CIS3j. no 

tienen una importancia relevante en la  descripción  de  la distribución de carga, debido a  que se 

encuentran en una zona donde es de esperar que las poblaciones electrónicas sean minimas. 

AI comparar los resultados obtenidos con los diferen!es funcionales empleados, se notan 

diferencias apreciables en las cantidades de carga acumuladas en las regiones n,  para el estado 

basal, y  las regiones O cercana a  Li  y (T* en  el estado excitado. Así mismo se aprecia una región  de 

acumulación de carga cercana al átomo de litio para el estado basal. AI comparar  el  comportamiento 

de carga en estas regiones se pueden comenzar  a  distinguir  las diferencias aportadas por cada uno 

de los funcionales. 

De estos resultados se puede resaltar la  importancia  que  las contribuciones de intercambio y 

correlación  ofrecen  en la descripción adecuada de  la redistribución de carga en el sistema, y en la 

medida en que esta contribución se aproxime  al  valor exacto, la capacidad descriptiva  del  modelo 

empleado  mejora. 

Continuando con el estudio del  comportamiento  de la redistribución en los diferentes planos "YZ, 

se presentan los efectos obtenidos en el plano molecular utilizando la "escala común" (X= O.OOA, 

Figura 5.6) en donde se obtienen los siguientes resultados: 

En  el caso de QCISD se observa para el estado cuádruplete una traslape de importancia entre los 

orbitales moleculares de la región x y  los orbitales que  seencuentran en la región CT cercana a Si. AI 

ocurrir la transición, la carga es transferida tanto hacia el átomo de silicio, como  a las regiones o* y CT 

cercana a Li además de la región  que descbibe al  átomo  de  litio.  En la región (T cercana a Li, se 

observa una contribución asimétrica, similar  a  la  que se encuentra en el corte con X = -0.15A. 

En el caso de los cálculos basados en DFT, se presenta una descripción consistente cor\ QCISD. 

Se presentan pequeñas diferencias en la  cantidad  de carga de las diferentes regiones de  la molécu!a, 

principalmente al analizar la  región  de la interacción  del átomo de silicio con los orbitales moleculares 

T. En el caso del funcional S - W N  se presentan las  diferencias más importantes, aun cuando se 

mantiene la descripcicn adecuada del sistema. ,. . 
En los resultados  obtenidos  con  el mbtodo HF, además de las peculiaridades de los resultados 

previamente analizadas, se presenta un efecto de "relajación" en la región x del estado doblete, la  cual 

presenta una mayor  amplitud, y por lo tanto presenta un traslape mayor con los orbitales p  del átomo 

de  Litio. 

105 



Figura'5.6: Diagramas  de  contorno  en e¡ plano nYZ"íde  la funci6n  de Fukui de  espín,  mostrando el Code 
para x= 0.00 A , utilizando  la "escala comúnw para los m6todos: A) QcISD, S) HF, C) S - W N ,  
0) Xa-P86. E) B-PL, F) B-P86, G) B-LYP. 

" c 
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Figura 5.7: Diagramas de contorno  en el plano "YZ: de  la función de Fukui de espín, moslrando el corto 
para X= 0.00 A , utdizando  la "escala  independiente'' para los métodos: A) QCISD. €3) HI=, 
C) S-VWN, O) Xa-P86. E) B-PL, F) B-P86. G) B-LYP. 
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Cansiderando !a escasa irlfomacion adicional que presentan los resultados en el plan0 

molecular, surge nuevamente la necesidad de buscar una mayor información mediante el cambio 

hacia la "escaila independiente" (Flgura 5.7). donde los resultad9s más importantes son: 

El método HF, co rm sucede con el corte con X = -0.15 A ,  presenta una distnbución de carga en la 

región iejana a la moléc!!ia (en !3 parte superlor del diagrama  de  contornos), ademas presenta una 

disminución importante e:t las contribuciones de los orbitales  p  del átomo de litio, y la región (3 

cercana a litio. El funcional S-VWN presenta un comportamiento irregular respecto al resto de los 
funcionales empleados, notorio en la gran cantidad de carga que presenta en las diferentes regiones 

de la moikcula. En contraste, el funcional Xa-P86 presenta una descripción en donde es notoria una 

deficiencia de carga, aun cuando esta no es tan importante. En estos dos casos no se presenta una 

diferencia importante en la calidad descriptiva  del método, dado  que en ambos casos se presenta un 
comportamiento que corresponde al que se encuentra con QCISD. 

En cI  cas^ de las interacciones débiles (contornos  alejados del eje  interatómico), tanto QCISD como 

Ius modelos DFT ofrecen una misma descripción, en cuanto a que son contribuciones atribuibles al 

estado doblete. sin embargo, el comportamiento presenta variaciones no muy importantes. Mientras 

que en los modelos UFT se aprecia un efecto "repulsivo" en la regi6n del &orno de litio, e l  cuál es 

compensado por un efecto "atractivo" en la región más alejada del átomo. 

El método QClSD presenta un efecto  atractivo en la región  del átomo de litio, por otra parte se 

observa que la contribución de los orbitales p  del átomo de  litio presentan traslape con la región O 

cercana  a Li. Estos fenómenos dan un apoyo a la interpretación electrosthtica de los efectos 

topologicos presentados en la distribución de carga. Asimismo se pude incluir un efecto adicional en 

la distribución de carga dado que en el diagrama de contorno se observa la envoltura electrbnica que 

presenta el átomo de litio en el estado doblete. 

En la región superior del átomo de  litio se aprecia, en primer lugar un efecto repulsivo, en la zona 

de  interacción dL'bil, la cual conforme se aleja de  la  molécula  tiende  a  invertirse, y se observa que 

presenta un  efecto atractivo, respecto al  eje interatbmico. 

AI continuar el estudio, con los diferentes cortes al plano "YZ", continuando con el sentido 

presentado hasta el momento, se encuentran los planos generados con el corte X= 0.15A (Figuras 

5.8, 5.9). Al analizar los resultados en estos planos, no se encuentra información adicional a la 

previamente obtenida, sin embargo, al  obsewar la informacion proveniente de estos resultados y 

comparándola con los resultados previamente obteni,dos, se puede encontrar una tendencia en los 

diferentes planos estudiados, la cual  refleja  la presencia de  un plano de simetría, el cual se encuentra 

lorualizado en el plano molecular. 

I 
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Figura 5.8: Diagramas de contorno en el plano "t/Z", de la función de Fukui de espín, nlostrando el corte 
para x= O. 15 A , utilizando la "escala  común"  para los métodos A) QClSD , S) HF, C j  S-bWN, 
0) Xa-P86, E) B-PL. F) B-P86. G) 8-LYP. 
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Figura 5.9: Diagramas de contorno en el plano "YZ", de  la Íunción de Fukui de espín, mostrando el  corffo 
Para X= 0 15 A , utilizando 13 "escala  independiente" para /os métodos: A) QClSD. B) HF, 
c) S-VWN, O) Xa-P86, E) 6-PL, F) B-P86, G) 6-LYP. 
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En el caso  de una molécula diatómica, para la distribución de la densidad electronlca se esperaría 

un comportamiento,  en el cual se hiciera  evidente la existencia de  una  geometría  cilínd.,ca  siempre Y 

cuando  se tengan orbitales completamente ocupados o semiocupados. AI realizar una cimbinación 

lineal de  varias  densidades electrónicas con  estas  características.  como en el caso  de los cálculos  de 

las  funciones  de  Fukui, se debería mantener  la geometría  de la densidad electrdnica. Sin embargo, Si 

se  considera el cambio en la multiplicidad involucrado en el proceso y el  número  de electrones  de 

cada  especie en particular, se  comienza a  perder la simetría cilíndrica del  sistema. 

E n  el caso  de la molécula de Li-Si, se puede  apreciar un efecto importante de ruptura de la 

sirnetria cilíndrica,  razón por  la  cual se  hace  necesario  realizar un estudio del comportamiento de la 

distribución de  carga, mediante  la  función de  Fukui  de  espín, en la región  perpendicular  a  la 

previamente estudiada. De manera similar se  procede a  realizar  el  análisis de resultados partiendo 

del corte a -0.1518, y terminando con 0.15A, pasando  por el plano molecular, tanto para evaluar el 

corniportamiento de la distribución de  carga,  como para observar la  simetría del  sistema estudiado. 
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En el caso de los resultados obtenidos con el corte Y= -0.15A (Figura 5.161, empleando la "escala 

cornun", el análisis de los diagramas de contorno obtenidos proporciona como un primer resultado la 
ruptura de la simetría cilindrica en la Fukui de espín, además de la siguiente interpretación: 

En el caso de los resultados obtenidos con QCISD, se observa, en  la región c* una distribución 

electrónica que corresponde al estado doblete, y  a primera vista parece ser la  misma que se present,a 

en el plano "YZ", sin embargo, SI comparar estas distribuciones, se puede notar que la distribucion 

electrónica obtenida en este plano presenta una mayor relajación, dado que se encuentra en una 

región del espacio mayor, esto significa que en esta región se presenta una distribución de carga de 

forma elipsoide. Al analizar con  un mayor detalle esta  distribución, se  puede  notar  que presen!a c m  gran 

traslape  con lo 4ue se podrían  corlsiderar los orb~ales p del átomo de silicio. 

En las regiones n y CT se observa una distribución de carga para el estado basal, menor a la 

observada en el plano "YZ", la cual sugiere que únicamente se presenta la contribución G ,  debido 

fundamentalmente  a la distribución electrónica del estado basal. 

En la regi6n o cercarla a Li, se observa para el estado doblete un traslape con las reglór! de los 

orbitales p del átomo de litio, asimismo se aprecian efectos  atractivos importantes en el átomo de 

litio, los cuales se muestran en la contracción de la distribución de carga y en la tendencia a  formar la 

envoltura electrónica al átorno de litio. 

En  ei caso del funcional S-VWN se nota  que de una manera general se presenta la misma 

tendencia  que la rnostrada por QCISD, con  la  diferencia de que se presenta una mayor  acumulación 

de carga en el cifomo de litio. Para el estado excitado esta distribución de carga, presenta un mayor 

traslape con la región CT cercana a  Li. En esta región se puede apreciar un efecto asirnétrico en la 

distribución, probablemente asociado con la pobl: ción previamente existente. 

En la región o* se observa, para el estado doblete, una contribución fuerte de la regi6n de los 

orbitales p  de Si, con una intensidad tal  que  incluso se presentan efectos de traslape COR la regi6n G 

cercana a  Li, con la tendencia a la formación  de  un enlace. Sin embargo, las características de esta 

distribución, sugieren que esta interacción  da  en  la parte desocupada del orbital molecular X .  

En la distribución de carga correspondiente a la  región CT se puede ver prácticamente la presencia 

del estado basal con una fuerte interacción  con eL átomo de silicio, asimismo se observa la 

contribución que eo el estado excitado presenta el átomo de  silicio con la región CT*. 
+ 

En el caso de los funcionales que incluyen la descripción no local al termino de intercambio de 

Becke (B-PL, B-P86, B-LYP), se presenta una información totalmente consistente coo la obtenida 

mediante QCISD, con diferencias en la cantidad  de carga que se presenta en cada región. 
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Figura 5.11: Diagramas de  contorno en  el  plano "M", de la funci6n de Fukui de  espin,  mostrando el code 
para Y= -0.15 A I utilizando la "escala  independiente'  para los rn6todos: A) QClSD, S) HF, 
C) S - W N ,  O) Xa-P86, E) B-PL, F) B-P86. G) B-LYP. 
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En  el MSO del  funcional Xa-P86, se presenta en las  regiones (J cercana a Li y o* una descripcidn 

equivalente a la obtenida con QCISD. con  variaciones en la cantidad de carga, sin embargo, se 
observa una distribución  contraria a la esperada en la descripción de la región O,  dado  que  en ésta la 

contribucibn  fundamental que se observa  es la  del  estado  doblete.  Debido a este defecto  en  la 

descripci6n de la  redistribucion de carga, se puede decir  que  el uso de este funcional acarrea una 

perdida  parcial de la capacidad  descriptiva (asumiendo  que QCISD es similar a la distribución verdadera). 

AI comparar los resultados  previamente  obtenidos con el uso de este funcional se nota que esta 

pbrdida de  la capacidad  descriptiva no es muy  importante, y se puede realizar una descripcidn 

adecuada del  sistema. 

En  el caso de los cálculos HF, tal  como se ha observado en los planos anteriores, se presenta una 

dsscripción  inadecuada de las  diferentes  regiones  que  conforman  la  molécula. En la región o* se 

presenta, para el  estado  cuádruplete una mayor cantidad de carga de lo que se esperaría para el 

estado excitado. En la  región o se presenta para  el estado doblete una orientación de la distribucidn 

de carga con  un  efecto  atractivo  por  parte  del  átomo de silicio, cuando lo que se esperaría es el 

efecto  contrario. En  la  región o cercana a  Li se presentan  regiones donde la contribucidn mas 

importante  resulta  ser  la  del estado cuádruplete. y además se presenta una fuerte  interacción  con los 

orbitales  p de Btomo de litio  Esta  interacción,  en  los  demás  métodos empleados, corresponde al 

estado excitado. 

AI realizar  el  estudio  utiiizando  la "escala independiente" (Figura 5.11) se observa que los 

c~lculos QCISD presentan,  en  la  regibn (z cercana a Li, para el estado doblete, un gran  traslape  con 

los orbitales  p del litio,  además se presenta et efecto  atractivo  que  tiende  hacia la formación de la 

envoltura  electrdnica  del átomo, el cual  transfiere  la carga que del estado basal hacia la  envoltura. 

En  la  regi6n m, se  presenta  para el estado cuádruplete una gran  acumulación de carga. Tal 

distribuci6n  en  el  espacio  sugiere la presencia de una pequeiia  contribución x,. Una tendencia  similar 

se observa en los funcionales S-VWN, B-PL y B-P86, en  donde la diferencia  fundamental radica en la 

cantidad de carga que se encuentra en cada regidn  del  espacio.  Esta  diferencia se hace más notoria 

prlncipalmente  en las regiones C* y (z cercana  a Li donde se puede  apreciar un hueco. 

En el caso del  funcional S-WVN se aprecia una  importante  deficiencia de carga sobre toda fa 
molkcula.  Asimismo  para  el  estado  cuádruplete  en  la  región (z se  aprecia una relajación  importante  en 

la distribuci6n  de  carga,  observandose una notoria  tendencia  hacia  la  formación de un  enlace x (se 

observa  un  relajamiento  en la funcibn de  Fukui). Otra de  las  características que es importante  resaltar es 

el comportamiento  asim6trico  mostrado en la región (J cercana  a Li. 
1 

Ademfis de las  características de la descripción  QCISD, los funcionales X0r-P86 y B-LYP 

presentan un efecto  adicional  que  puede  observar  para  el estado doblete,  partiendo de la regidn o 

cenana  a Li. Se presenta  un  gran  traslape de los orbitales  del  átomo de litio,  formando un8 gran 
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Figura 5.12: Diagramas  de  contorno  en  el  plano "X", de  la  funci6n  de Fukui de  espin,  mostrando el corte 
para Y= 0.00 A ,  utilizando la "escala  común" para los métodos: A) QCISD, S) HF, C) S-VWN, 
O) Xa-P86. E) B-PL, F) B-P86, G) B-LYP. 
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envoltura electronica. En el caso  del  Funcional Xa-P86, para  el  estado  doblete se presenta  una 

notoria asimetria e:) la regiór! r cercana a Li,  además  esta región presenta un mayor traslape con la 

región de los orbi+a!es p de¡ átomo  de litio, notoria en la dlstribución de carga en esta regltjn. Por otra 

parte el  funcional B-LYP presenta en la regibn cercana al átomo de litio  L!n efecto d~ atracción 

importante, razón por la cual  adernas de la  contracción  de la envoltura electrónica se  aprecia  una 

dismlnución importante en el traslape entre la región CT cercana a  Li y los orbitales p del átorno de litio, 

respecto  a lo observado en Xa-P86. 

E n  el caso  de los resultados obtenidos con HF, además  de  las irregularidades  que  continuamente 

se  presentan,  se  hace evidente la presencia  de una  región de  acumulación  de  carga para el estado 

basal,  en  una región alejada de la molécula. 

AI continuar el estudio del comportamiento de la distribución de  carga  se presenta  la  informaci6n 

que resulta de utilizar la "escala comQn" en el plano molecular (Figura 5.12). La principal 

aportación que  de este  plano 5e obtiene,  respecto  a lo previamente  obtenido, es  que  se logra una 

mejor descripción  de  las regiones atómicas, tanto para  el litio, como para el silicio. 

En el caso del átoms  de litio, se presenta una contribución fundamentalmente  del eshdo doblete, 

mientras que  en el átomo de silicio se presenta una  descripción  que indica  contribuciones de  ambos 

estados. E n  la  región o se  observa el traslape con el estado  basal,  mientras  que en la región o* se 

aprecia  la contribución del estado  excitado. 

Los resultados  obtenidos  mediante los cálculos DFT presentan una  descripcibn  adecuada  de la 

redistribución de  carga, la  cual resulta consistente con Io obtenido con QCISD. El funcional que 

mayor  diferencia presenta en cuanto a  la  cantidad de  carga  que  se distribuye en  cada región de la 

molécula  es Xa-P&6 debido  a la presencia  de  una contribución importante en el  estado dGblete en  la 

región  del átomo de litio, manteniendo la tendencia más clara hacia  la formación de  una envoltura 

electrónica.  Otra  de  las regiones  en  la  cual se aprecia una diferencia es  en la región correspondiente 

al átomo de  silicio,  en la cual  se aprecia el traslape que  en el  estado doblete presentan la región o* y 

la  región de los orbitales p. Conjuntamente cnn estos efectos  se presenta una distorsión irnportante 

en la  región o,  la cual sugiere interacción X. 

Un efecto similar, aun cuando no se presenta la distorsión x, se presenta en S-VWN, en donde  se 

observa  que existe un desdoblamiento de la región 0, por  una parte el litio presenta  una fuerte 

interacción  en el estado excitado con esta región, mientras que el  silicio  ejerce una notoria influencia 

en el estado  basal.  Esta dualidad puede estimarse Eomo distorsión que presenta X:r-P86 en la  región. 

E n  cuanto al comportamiento de los resultados  obtenidos  mediante HF, este planc; aparenta 

presentar un  efecto  de inversión de orbitales, con una pequeña influencia  en la reglón CT de  efecto de 

interacción con el  átomo de silicio. 
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Figura 5.13: Diagrarnas de contorno en el plano " X Z ; ' ,  b de  la función de Fukui de espín, mostrando el corte 

para Y= 0.00 A . utilizando la "escala  independiente" para los metodos: A) QCISD. S) HF, 
C)  S-VWN, O) Xa-P86. E) 8-PL, F) B-P86, S) B-LYP 
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AI analizar los resultados obtenidos erl el plano molecular, utilizando la "escala independierrte" 

(Figura 5.13), se observa la ter:dema que presenta la región (T en el estado basa!. para inieraccionar 

formando un posible enlace 7 .  Esta contribución se observa en los resultados obtinidos con QCISD, 

S-VWN, B-PL, B-P86 y B-LYP, asimismo, se presenta la tendencia de formar una envoltura 

electrónica (presente en el  estaoo  excitado  con los metoaos DFT. y er, el estadc hasal para QLSD) en la 

región  del  litio.  En estos métOdGS.  se presenta, Salvo por la descripción er! la región del  litio. una 

descripcion  equivalente, con variaciones en cuanto a  la cantidad de carga presente en  cada región. 

Resulta interesante notar que la descripción obtenida de la función Fukui de espín con el funcional 

Xa-P86 para el plano molecular u:ihzando la escala independiente, es similar a la descripción que en 

la escala común se obtiene con e! método QCISD y el resto de los funcionales empleados. Por este 

motivo, los resultados obtenidos con el funcional Xu-P86, que  a primera vista parecen inadecuados, 

si se invierten los resultados obtenidos en ambas escalas se presenta una descripción razonable, por 

lo cual se puede decir  que este fenómeno se presenta por un efecto externo al sistema estudiado 

(errores en el software  empleado), esta afirmación se basa en la comparación de las distribuciones de 

carga que se obtienen en este funcional en los dos casos estudiados en el plano molecular. 

En  el caso de los resultados obtenidos  con HF se puede apreciar un efecto absolutamente 

inconsistente con  el resto de los resultados obtenidos. AI comparar los resultados de este método, con 

la  distribución obtenida para la  función de Fukui de espín con el resto de los métodos la descripción 

general HF, parece indicar sólo la contribución debida al estado basal, con  pequeiias discrepancias 

en  la orientación de  la  región o, debidas  a  la presencia del Atorno de silicio.  Si se analiza la topología 

de la función de  Fukui de espín, se puede observar  similitud con los resultados QCISD. 

En el plano generado mediante  el corte Y= 0.15 A con la utilización de la "escala común" (Figura 

5.14), se puede apreciar que  tanto los modelos DFT, como el cálculo QCISD, ofrecen de manera 

general una misma descripción, con variaciones en la  cantidad  de carga presente en  cada región  del 

sistema. En  la  región cercana al átomo  de  silicio se aprecia el  efccto de transferencia de carga, que 

acontece al  cambiar  la  multiplicidad.  La  poblaci6n  electrónica,  que en el estado basal se concentra en 

la  regi6n o, se transfiere hacia la región o*, la  cual presenta un importante efecto de traslape con  los 

orbitales p  del átomo de silicio. Una de las regiones donde se presenta una contribución del estado 

doblete es la región alrededor del atorno de litio. 

Otra de  las características que se observan en los distintos cálculos DFT son los efectos de 

relajación en los orbitales moleculares. Estos  efectQs se presentan en los puntos m á s  distantes al  eje 

interatómico,  dado  que  al  comparar  con los resultados obtenidcs con QCISD, se observa una mayor 

extensión de los orbitales calculados con DFT. En  el caso del funciona X(r-P86, se aprecia que se 

pierde la información  del estado cuádruplete en la región o, sin embargo, esta aparente perdida 

puede estar relacionada con un  problema  en  la selección de la escala para representar los r.esultados. 

b 
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Figura 5.14: Diagramas  de  contorno  en  el plano ''XZ', de la función  de Fukui de esp/n, mostrando el carte 
para Y= 0.15 A ,  utilizando  la "escala  común" para los métodos: A) QCISD, B) HF, C) S-VWN, 
13) Xa-P86. E) B-PL. F) B-P86, GI B-LYP 
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Figura 5.15: Diagramas  de  contorno  en  el  piano " X Z m ,  de  la  función  de Fukui de espín,  mostrando el corte 
para Y= O. 15 A , utilizando  la "escala  independiente" para 10s métodcs: A)  QClSo, S) HF, 
c) S-VWN, O} Xa-P86. E] B-PL, F) B-P86, G) B-LYP 
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En el caso de los res?:!tados cbtenidos con el  método HF, en apariencia ílnicmente se esta 

presentando el  efecto  de invecs!cn de estados. 

Al realizar  ei estudio COT, la "escala independiente" (Figura 5.15) se pueden apreciar tanto en 'os 

resultados obtenidos con DFT. como con los resultados obtenidos con QCISD. es la tendencia que en 

el estado basal se presenta en la región o, hacia el traslape con la región TI. Otro de los efectos que 

resaltan en esta descripción es la formación de la envoltura electrónica para el átomo de litio en el 

estado doblete,  a  partir  de los orbitales moleculares que se encuentran en la región del Gtomo. 

En el caso del  funcional Xa-P86, se presentan las  diferencias más notables en la descripción, 

debido a que en er estudio del presente plano, utilizando las diferentes escalas seleccionadas, el 

funcional  da  una  descripcion  relativamente desviada, se puede decir que este método no resulta del 

todo confiable en la descripci6n de ¡a distribuci6n de carga en el sistema. 
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De los resultados obtenidos en este capítulo se puede hacer notsr, quc para la transicihn vertical, 

se puede  explicar satisfactoriamente el cambio de la  configuración electronic.:i  asociada a cada uno 

de los estados del sistema implicados. Asimismo se pueden observar los efectos de traslape en los 

diferentes  orbitales moleculares, de tal forma que se logra reproducir satisfactorlamente la interacción 

postulada con anterioridad[*'] 

En cuanto a  la comparación de las capacidades predlctivas de ics diferentes firncionales 

empleados, con base en las comDaraciones  realizadas v tomando como referencia el resultado 

obtenido  con QCISD, es posible proponer una jerarquía para la capacidad predictiva de  las 

diferentes aproximaciones que se utilizaron en este trabajo. 

-. 

2 En un primer nivel predictivo, asociado a los c~iculos que presentan mayor similitud con los 

czílculos  obtenidos con QCISD (cuantitativamente comparables), se  encuentran los funcionales B-LYP, 

B-P86 y B-PL, que  de  acuerdo a los resultados  obtenidos,  presentan el mismo  comportamiento 

topol6gico  que los cBlculos  obtenidos  con QCISD. Sin  embargo  dsbido a la descupcidn incompleta  de 

las  contribuciones  de  intercambio y correlacibn,  presentan  diferencias cuanl/tatilras. 

> En un segundo nivel predictivo, asociado a los  funcionales  que  presentan  una  descripcibn 

similar (cualitativamente comparables) a  la obtenida  con QCISD, y al mismo tiempo presentan diferencias 

cuantitativas, se  encuentran  los  funcionales S-VWN y Xa-P86. De los resultados obtenidos se puede 

concluir  que estos funcionales son poco recomendables para realizar una descripción adecuada de 

fenómenos asociados con la redistribución de carga en transiciones de espín. 

"i En un  ultimo nivel predictivo, asociado a metodologias que no descrrben adecuadamente lo 

que sucede  en el sistema  se  incluyen  metodologias, como HF, las  cuales  no  irtcluyen los efectos  de 

correlacibn  electrdnica y aqueMos mdtodos  en los cua!es  no  se  considere  la  contribucibn por 

intercambio y correlaci6n, o alguna  de sus componentes. 

De los resultados obtenidos, se puede concluir que para realizar una descripción adecuada de 

propiedades  fisicoquímicas  de  un sistema químico, en  el  cual este involucrada una transición de 

estados, no es recomendable utilizar metodologías incluidas  en  el  "ultimo  nivel  predictivo", para dar 

una  descripción  modelo de io que ocurre en el  sistima real,  debido  a  que se presenta una descripción 

absolutamente inadecuada del sistema. 

Si  el tiempo  de cálculo requerido para utilizar  los  métodos  que ofrecen un alto nivel de correlación 

(CI, QCI, MPn, etc.) resulta prohibitivo para el estudio a -?alizar, es recomendable la utilizaci6n  de los 
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métodos DFT, utilizando los funclonales  clasificados en "el  primer  nivel predictive" los cuales ofrecen 

una descripción  satisfactoria. en comparación  con lo que se  puede  obtener  con m es!ualo "exac,to", 

en un  tiempo  que puede  compararse al necesario  para realizar un estudio HF 

Con los modelos DFT se pueden  obtener descripciones  completas  de los mecanismos de  reacción 

que  puede presentar un sistema quirnico. Si se consideran los resultados obtenidos en el estudio de 

las propiedades  globales  del sistema, descrito  en el capitulo anterior, es posible  intentar  realizar un 

refinamiento  en  la "escala de predicción"  de los funcionales, para de esta forma  llegar hacia una 

jerarquía absoluta. En este sentido se  puede argumentar  que el orden de los funcionales que se 

comienza a presentar es: B-LYP,  B-P86, B-PL, S-VWN y X a - P 8 6 .  Sin embargo, esta clasificación 

basada en propiedades  relacionadas  con la redistribución de carga y por lo tanto de espín, en un 

sistema  químico, No es definitiva. 
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