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Introduccion:

De los diferentes criterios que se utilizan para describir un mecanismo de transformacién quimica,
uno de los mas importantes s el criterio basado en la termodindmica. Los cambios en la energia libre y
en la entalpia en cada etapa de una reaccion determinan su viabilidad.

Una forma de estimar las energias de formacion para una molécula es 1a utilizacién de un calcuio
basado en un modelo mecanico cuantico. Para obtener un resultado confiable es conveniente utilizar
calculos ab-initio, los cuales repreducen los resultados experimentales. Si se desea obtener resultados
tedricos comparables a estos ultimos, se requiere un gran esfuerzo computacional, debido a que es
necesario recurrir al uso de bases extensas ademas de requerir célculos de interaccién de
configuraciones (Cl) de miles de determinantes!'}, y de esta forma lograr describir adecuadamente los
efectos debidos a la interaccién interelectrénica. Como aiternativa predictiva, recientemente se han
desarrollado "metodologias intermedias”, en las cuales se incluye una parte de los efectos de la
interaccion interelectrénica, sin afectar significativamente el esfuerzo computacional requerido respecto
a un célculo ab-initiol10. 28],

En diversas ocasiones las metodologias empleadas para desarrollar un estudio tedrico estan
formuladas de tal manera que soOlo es posible obtener una descripcion adecuada para algunas
propiedades especificas, mientras que se puede tener una mala descripcion de algunas otras de las
propiedades del sistemal5C.. resultando, por este motivo, una capacidad predictiva timitada.

Las diferentes metodologias de calculo se han enfocado fundamentalmente en obtener una
descripcion adecuada de la energia interna del sistema, y por lo tanto se obtiene una descripcion
adecuada de la energética de los distintos estados electronicos del sistemal®0],

Sin embargo, la incertidumbre, obtenida de un céalculo que no incluye todos los efectos de interaccion
electronica, en la descripcion para la energia implica que, a pesar de poder dar una estimacion de las
energias totales y de enlace de una molécula, cuando se desea estudiar una regiéon quimicamente activa, es

muy complicado calcular las energias de formacién, especialmente cuando la molécula se rompe y los
fragmentos resultantes son radicales libres!?5.67), :

Al considerar e! caso de los radicales libres se tiene que tomar en cuenta que ei radical libre puede
tener diferentes configuraciones de espin®8l. Los estados mas probables son: el estado de espin de baja
multiplicidad para el caso de rupturas heteroliticas, y la configuracion de alta multiplicidad para el caso

de rupturas homoliticas.




El estudio de la a:ferencia de erergas entre diferentes estados (Gap), tomando el caso particular en
que se estudian ios s:stemas en donde se presenta un cambio en la muitiplicidad (Gap de espin), puede
ayudar a predecir cuales son 1as posibies muitiplicidades de 10s fragmentos, y a explicar glcbalmente 1o
que sucede con saca fragmento en el proceso de ruptura de la moiécula. Asimismo, de este estudio se
ghuenen las bases para establecer el mecanismo de reaccion que sigue la molécula estudiada. En este
sentido se pueden realizar estudios mas detaliados del comportamiento de cada region del sistema y de
esta forma comprender los aspectos regionales del proceso de transformacion.

Este estudio, es mas facil de realizar mediante calculos que incluyen la correlacion electronica, dado
que mejoran la descripcion de los fragmentosl’8}, facilitando la realizacion de un analisis de los posibles
estados del sistema.

Los calculos basados en el método de enlace valencia (BV), pueden explicar satisfactoriamente las
rupturas homoliticas, es decir, se pueden tener descripciones confiables de los estados de configuracion
de aita multiplicidad para una determinada molécula, sin embargo, la descripcidn de los estados
singuletes no resulta adecuadal®9l.

La reactividad en algunas moléculas puede estar determinadal®® por su estado de espin
(multiplicidad). Por ejemplo, los grupos alquilicos que en su estado basal presentan una configuracién
triplete tienden a reaccionar en dos etapas mediante la formacion de radicales libres, mientras que las
que presentan una configuracion singulete, reaccionan en una sola etapa y presentan reacciones de
adicion a los enlaces.

Un modelo que ha resultado Gtil en este contexto, para la descripcidon de los carbenos utiliza una
generalizacién del método de enlace valencial®l (GVB) que incluye funciones de correlacion de pares,
dando muy buen resultado para moléculas cuyo estado basal es el singulete. En este esquema se utiliza
un célculo Ci de dos determinantes para lograr describir los estados singuletes (asociados a orbitales hibridos),
mientras que para describir adecuadamente el estado triplete (asociado a los orbitales p del carbono) es suficiente
utilizar la descripcion de un calculo Hartree-Fock no restringido (UHF).

Para mejorar la calidad del célculo se pueden utilizar bases mas grandes!®7] (conteniendo funciones f,
g) y/o un namero elevado de determinantes Cl. Con este tipo de calculos el grado de error en la
prediccion del Gap de espin, llega a ser del orden de 0.1 kcal/mol.

Aun cuando la inclusién de funciones de base extendidas mejora en términos absolutos las
predicciones, una serie de calculos que no incluyen estas funciones pueden dar origen a una buena
descripcion de comportamientos relativos en un estudio con una serie de moléculas. Por esta razén, y
con el objeto de disminuir el trabajo computacional; se tiende a no utilizar bases polarizadas y se evitan
calculos CI refinadosl”®l, cuando se trabaja con sistemas de mas de 20 electrones.

Una aiternativa para mejorar la capacidad predictiva de los calculos teéricos consiste en la utilizacién
de los calculos basados en la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT), la cual ofrece la inclusién de

gran parte de los efectos de correlacion, con un esfuerzo computacional pegueio.




De los efectos energéticos en donde la correlacion electronica tiene gran importancia, y por lo tanto
es fundamental en la prediccion de la reactividad quimica de una especie, destacan los efectos
producidos por el cambio de substituyentes quimicos, alterando de esta forma el entorno quimico de una
determinada region. 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 electronico.
Debido a esto, esta metodologia de est'dio es conocida como modelo de fragmentacion.

En el caso de moléculas organicas simples (alcanos y sus derivados) el modelo de particion en
grupos funcionales es necesario debidc a que el estudio de la molécula completa requiere de un
esfuerzo computacional muy grande. Al realizar esta fragmentacion es posible que no se estén
considerando todos los efectos importantes en la molécula, por lo que se debe ser cuidadoso en la
interpretacion de resultados obtenidos de esta manera, sin embargo la capacidad predictiva que se logra
puede llegar a ser importante.

A continuacién se analiza el caso de la molécula orgdnica mas sencilla posible en donde se puede
aplicar el esquema de fragmentacion: el etileno. En este caso el fragmento basico es el carbeno (CH,),
cuyo estado basal es un triplete on 381 y el singulete o2 1A1 es el primer estado excitado, con una
diferencia energética dei crden de 9 kcal/mol respecto al estado basal. Se sabe que en el estado basal

predomina un caracter covalente para el enlace del carbono con los substituyentes.
Sea AEIC la energia asociada a un doble enlace carbono-carbono. La energia de una molécula

derivada del etileno puede expresarse como AF .. cqe = AEc — (AESl(Cab)+ AESI(Cde))’ es

decir, la energia dei eniace carbono-carbono AE,C y un efecto estabilizador provocado por los Gaps de

espin de los dos fragmentos resultantes (AESt(Cab)’AESt(Cde))' Esta situacion se muestra

esquematicamente 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 deris ado sustituido del etileno, y se propone que la tendencia a
formar un doble enlace en los carbenos es similar (tanto energética como geométricamente) 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 aparicion de una especie con un Gap de espin menor que
en el etileno.

Otros factores a tomar en cuenta en este modelo son {as electronegatividades de los substituyentes y
la interaccion debida a! impedimento estérico de los mismos, sin embargo, una de las principales
contribuciones a la energia de enlace carbono-carbpno esta determinada por los Gaps de espin de los
distintos fragmentos involucrados en ia formacion de la molécula. Debido a esto se realiza un estudio

con toda la gama de carbenos sustituidos con halogenos, para mostrar claramente los efectos de los
substituyentes.
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Figura 1: Cuando el etileno sufre una fragmentacién hacia dos carbenos, se obtienen fragmentos en
configuracion triplete, los cuales posteriormente sufren una excitacién adquiriendo una configuracion
singulete (quimicamente activos). De esta manera el Gap de espin resulta importante para predecir la
reactividad de las moléculas.

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

adquiera una determinada configuracién de espin sonl?8 771

a) Si los substituyentes (a, b) son electronegativos, tendran tendencia a formar eniaces idnicos con
el carbono, por lo que se estardn ocupando los orbitales p del carbono como orbitales

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

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

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

¢) Los substituyentes donadores de caracter = favorecen la formacién de estados singulete debido a
que se enlazan con los electrones p del carbono carbénico, disminuyendo el nimero de

electrones desapareados.

d) Los substituyentes donadores de carga tienden a estabilizar la molécula debido a que inducen
que el orbital o* adquiera caracteristicas s, por esta induccién, el Gap de espin 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 configuracion de espin

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

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

dando a la molécula un 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 formacion de estados tripletes, mientras que 10s
estados singutetes son favorecidos con substituyentes poco electronegativos y con gran impedimento
estérico.

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

experimentalmente se requierel’6l:
a) Una molécula con un Gap energético elevado.

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

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

Estado Excitado

Estado basal Gap 1 .
Geometria 1 7 Geometria 1
Gap 2
V \Y/
Estado "basal" Gap 3 Estado Excitado

(quimicamente activo)

Geometna 2 ""‘—“'> Geometria 2

Figura 2: Los posibles estados involucrados en una transicién. A partir de un estado basal (Geometria 1) el sistema
puede: a) Gnicamente cambiar su multiplicidad (Gap 1). b) Cambiar su multiplicidad y su geometria (Gap 2).
¢) Cambiar su geometria y posteriormente cambiar su multiplicidad (Gap 3).

Una forma esquematica en Ia que se pueden mostrar los cambios estructurales que se tienen en una
reaccion quimica es fa mostrada en la Figura 2, donde el cambio en la distribucién de carga de la
especie, también afecta la geometria (Gap 2). Sin embargo, esta reaccion puede analizarse
considerando un proceso por etapas en el cual se puede estar alterando primeramente la distribucién de

carga (Gap 1) para posteriormente a conformar la especie quimicamente activa en la reaccion.

En general los calculos ab-initio predicen adecuadamente los Gaps de espin en las moléculas
organicas simples cuando se analizan las rupturas homoliticas. Utilizando el concepto de orbitales
moleculares no enlazantesl88}, se tiene una explicac{ién razonable a las preferencias en la configuracion
de espin que tienen las moléculas y los radicales libres que poseen orbitales moleculares no eniazantes
ocupados. Esta explicacion puede ser generalizada a situaciones en [as que se tienen varios orbitales

moleculares no enlazantes.




Por otra parte, dado que un calculo HF no incluye correlacion electronica, los resultados obtenidos
pudiesen tener alguna deficiencia considerable para predecir los Gaps de espin, en este sentido se
busca obtener una mayor capacidad predictiva con un esfuerzo computacional similar al que se ocupa
con en método HF, por lo que se realizan calculos DFT.

Para cuantificar adecuadamente el Gap de espin se deben considerar las posibles transiciones gue
puede tener un sistema (Figura 2). En general. un modelo basado en la DFT permite calcular
propiedades del estado basal. Dado que el potencial de espin es una propiedad del estado basal, las
posibles predicciones que se pueden realizar estan relacionadas con el Gap 1.

Teniendo en consideracion estas caracteristicas de los calculos que se pueden realizar mediante la DFT,
es posible realizar un estudio para describir el fendmeno de la transicion 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 metodologia, se debe garantizar que el modelo que se
emplea ofrezca resultados satisfactorios, de esta manera se deben comparar los resultados obtenidos con la
metodologia propuesta tanto con resultados experimentales, como con resultados obtenidos con las
metodologias mas aceptadas.

En el presente trabajo se propone una altemativa para explicar el fenomeno de la transicion electronica
entre estados de diferente multiplicidad mediante criterics que de manera natural surgen en la teoria de
funcionales de la densidad, tales como el potencial de espin, la dureza de espin y las funciones generalizadas
de Fukui.

Para realizar este estudio es indispensable comprender las bases tedricas de los modelos empleados, por
este motivo en la primera parte de este trabajo se describen los fundamentos de tas metodologias empleadas.
Dado que en la comparacion que se realiza se toman como referencia los métodos tradicionales de la quimica
tedrica, en el primer capitulo se describen estos métodos.

Las bases de la metodologia de los calculos basados en los funcionales de la densidad se describen en el
capitulo 2.

Una vez descritas las bases tedricas necesarias para realizar los caiculos, se procede a describir la
metodologia empleada para realizar el estudio. En primer iugar se dan las bases teoricas para cornprender los
parametros de reactividad utilizados en e! estudio realizado, de esta forma se comprenden l0os potenciales
quimicos y de espin, las durezas generalizadas y las funciones generalizadas de Fukui. Estas cantidades son
indispensables para e! estudio de los efectos del cambic de multiplicidad en radicales libres, que es el principal
objetivo de el presente trabajo.

Teniendo todas los fundamentos tetricos necesados se realiza el estudio de los cambios involucrados en
la transicion de estados con diferente multiplicidad mediante la predicciéon del Gap de espin, mediante la

aproximacion por el potencial de espin y la dureza de espin.




Para poder establecer la confiabilidad del estudio, primeramente se realiza una comparacion de la
metodologia empleada contra resultados previamente obtenidos, tanto de caracter experimental como con
calculos 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 caracteristicas representan un limite a la
capacidad descriptiva del métodc empleado, cuando el Gap de espin es menor a 5§ kcal/mol, el cual se
desarrolla en moléculas derivadas del tetrametiletileno.

Tomando en cuenta los resultados de estas pruebas de evaluacion de las capacidades predictivas del
método, se realiza el estudio del radical Li-Si. La estimacion del Gap de espin es un estudio de caracter
global, es decir, es un estudio que describe con una unica cantidad lo que sucede en todo el sistema.

Después de obtener los resuitados del estudio global, y con el objeto de obtener una mayor informacion, se
realiza un estudio de las propiedades locales, con el cual se obtiene la informacién de lo que ocurre en cada
region del sistema de interés. El estudio local se realiza mediante una funcion generalizada de Fukui. Debido

a las caracteristicas de la esta funcidn se le asigna el nombre de Fukui de espin.

-




Capitulo 1:

| Métodos basados en la Funcion de onda

CONTENIDO DEL CAPITULO

1) El modelo Hartree-FOCK (HF) ... e 9
a) Formulacién de Schroedinger independiente del tiempo
y la aproximacion de Born-Oppenheimer. ... 9
b) Las ecuaciones Hartree FOCK ..., 10
c) El modelo HF espin restringido (RHF) ..., 12
d) El modelo HF norestringido (UHF) ... e 14
2) E! método de Interaccion de Configuraciones (Cl)..............ccoooiiiiii 16
) CHlCOMPIBLO ... .ot et 16
D) Modelos ClIrUNCAAOS. ... oo ittt rr e e eeasveaaes 18
c) Correcciones cuadraticas a los modelos Cl (QC......eevevreiviiiiiivirinee e, 20




1) EL MoDELO HARTREE-Fockll (HF)

a) Formulacion de Schréedinger independiente del tiempo y la
aproximacion de Born-Oppenheimer.

Para un sistema poliatomico y multieiectronico la descripcion energética del sistema, esta dada por

el Hamiltoniano no relativista independiente del tiempo:

. 5 N 5 o ) NM 2,02 NN, MMZ 702
H=-" Y1y~ - 1 g2, ~ AE 4 €+ ) LALBT (1.1.1)
Me ;2 i ~h Z;ZMAV A 1A T eoliA gj“’meoru A dneoraB
Para simplificar [a notacibn empleada, se decide trabajar en unidades atémicas
2
(h = 1,me = 1, Iel = 1), por lo cual el Hamiltoniano del sistema se expresa de la forma:
b4 £0
N N M NM NN MM
H = _zlvzi — ZJVVZ - 2 Za 4 2_1_+ X,ZA_Z_B, (1.1.2)
A . ], ol
o2 A-12Ma i-1A-1 A T A.p TAB

Si se considera que los nucleos practicamente permanecen inmdviles con respecto a los electrones,
se puede utilizar la aproximacion de Born-Oppenheimer. En esta aproximacion el Hamiltoniano del

sistema puede ser descrito considerando el Hamiltoniano electrénico:
~ N NM N
2 Z
He = =2 1v% - Y 2y Y1 (1.1.3)
i1 i=1A- j=1,j=

A partir de este Hamiltoniano, es posible encontrar la descripcién completa del sistema, Para una
geometria dada. En la formulacion de Schroedinger esto se logra al resolver la ecuacion de

eigenvalores:

~

HeWei = Eg W (1.1.4)

Para lograr resolver esta ecuacion hay que recurrir a métodos aproximados tales como los métodos
perturbativos o al principio variacional, dado que se trata de una ecuacion diferencial acoplada de 3N
variables.




b) Las ecuaciones Hartree Fock

Si se parte de una funcién de onda formada por productos de funciones de onda monoelectrénicas:
W (1 X2, xn) = x4 0xa) %5 (x2)- g (xn) (1.1.5)
La resoluciéon de la ecuacion de Schrioedinger se simplifica dado que en lugar de resolver un
sistema de N-particulas (en una unica ecuacion), se resuelven N sistemas de una particula. Sin embargo,
esta separacién tiene el inconveniente de que pierde la informacion de la correlacién interelectronica.
Ademas hay que tomar en cuenta que hace distincioén entre elecirones y no cumple adecuadamente el
principio de exclusion de Pauli. Para evitar estos problemas, es necesario recurrir a una representacion
matematica adecuada, una de las propuestas mas ampliamente utilizadas es la representacion
propuesta por Slater (Determinante de Slater), la cual incorpora la indistinguibilidad entre los electrones
y el principio de exclusion de Pauli, el determinante es de la forma:

(1) Aolxe) - xp(xe)

l{/ (X']) X21 e XN) — (_N"%W? X1(:X2) X2(X2) XN(:XZ) (11.6)

Xalxad) Xalxa) -+ Anxed)
Una manera simplificada para expresar el determinante, se obtiene al considerar Ia notacion de
Dirac:

LI’(xa,)(b,...,xz) =¥ >=|x xp X, >=1ab--Z> (1.1.7)
Si se utiliza una funcion de onda monodeterminanta! (ecuacion 1.1.16) la expresién resultante para

la energia del sistema es:
— A 1 1 1
Ey = §a:< alOla>+ ?a%(< ab|-|ab>- < abl. |ba >) (1.1.8)

A 2 Z
donde :(Qq = — % V- Z——‘—\--.
Ma
A
El objetivo buscado en el método Hartree-Fock es encontrar variacionalmente la energia del estado
basa! del sistema, asi como la funcién de onda del mismo. Esto equivale a resolver un conjunto de

ecuaciones integro-diferenciales asociadas al sistema :

O, (1) + Zb:lb“) - Zbkb(ﬂ Xa(1) = 83X6(1) (1.1.9)

donde: :jb = Jdt \V;(Z) ——1-\pb(2), »kb = jd‘c \I];(Z) i\yb(1)

2

De esta expresion, es evidente que se trata de resolver una ecuacién de eigenvalores, donde el
operador de energia potencial es diferente para cada orbital ]xa > estudiado. Si se observan

cuidadosamente las contribuciones bielectronicas resulta evidente la relacién:

[J(D-K(D]x, (=0 (1.1.10)
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la cual resulta impcriante dado que muestra gue en el modelo Hartree-Fock (HF) no existen
coniribuciones por attointeraccion al estudiar una funcion monoelectronica.

La solucion a las ecuaciones de HF, corresponde a la descripcion exacta no correlacionada, para
los spinorbitales (si orbital contempla ‘a dependencia dei espin) de un sistema. En el caso de molécuias, se
introduce una descripcion a partir de 1os orbitales atomicos (mediante una combiracion lineal de estos), y
se resuelve el conjunto de ecuaciones de HF obtenidas por la descripcion de una determinada base.
Conforme aumenta la precisién de la descripcion obtenida por las bases, aumenta la precision con que
se resuelven las ecuaciones de HF, es decir, se tiende a lo que se conoce como el limite 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 lineai y se debe resolver iterativamente.
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c) El modelo HF espin restringido (RHF)

En el caso de un sisterna con un numero de electrones par. Si se elige una configuracion de capa
cerrada, las poblaciones de espin son idénticas, por lo que se presenta una degeneracion en la parte
no dependiente del espin de la funcion de onda. La funcién de onda para un determinado orbital puede

describirse de la forma:

\Vi(r)a(m) =\,
Xix)= {\vi(r).ﬂ(w) -y

y la funcién de onda del sistema se denota:

(1.1.11)

[Wo =X X Xpt X >:|%k1...xa)%..n/2xN/z > (1.1.12)

En este esquema, la bisqueda del minimo de energia del conjunto de orbitates se simplifica, dado
que en esta aproximacion, el conjuntc de eigenvalores se reduce a la mitad (debido a la degeneracion

por espin), en este caso la ecuacion de eigenvalores HF esta dada por:

Fyi(r) = &WYi(r1) (1.1.13)
donde F es el operador de Fock definido con la expresion:

F() = O, (0 + (0N - Ky (D) (1.1.14)

b

donde la acci6n del operador F sobre un orbital en un sistema de capa cerrada esta definida por:

f(ﬁ)WJ(H) = 01(r1)\vj(r1)

+h§f dm1dm2drza*(w1)W;(rz)a*(mz)r{;Wc(rz)a(wz)a(m)wj(n)

+N§Jdondwzdrza'(m)w;(rz)ﬁ*(wz)rI%wc(rz)B(mz)a(mJ\vj(n)

-r\gfdmdmzdrzoc*(m)W;(rz)a*(mz)r?;Wc(n)a(m)a(mz)\vj(rz)

N/2

- %Idmxdmzdrza'(ww)w;(rz)B*(mz)n_;wc(n)B(m)a(wz)w,-(rz)

{1.1.15)
Agrupando los términos correspondientes a los orbitales involucrados se tiene:

fen)w (e - @1<r1>w,.<n>+[2&2}drzw:,z(m)r;;wc(rz)}w,.(n)

*

—[ijdrzwc(rz)n%\vj(rz)}wc(ﬁ) = Si“’j(“)

(1.1.16)

Cc
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Para hacer énfasis en la descripcion por orbital asociada al modelo HF, ia ecuacion 1.1.16 se puede

escribir en la forma:

f(1)\pj(1) = g]-\yjﬁ) (1.1.17)
en dAonde: ) N/ ) )
(1) = 6,(1)+ X{23,(1)-r, (1)} (1.1.18)

es el operador de Fock que depende de los orbitales monoelectronicos. Por otra parte, la expresion

para la energia resulta ser:

Eo =< Wj(1)|l:![\¥/j(1) >= 2201aa + ZZ[ZJab - Kabl (1.1.19)
a ab
donde:
Otaa =< W5 (MNO,lw, (1) > (1.1.20)
* * 1
Jap = Jdt \Ifa(1)\Vb(2)~r--~Wa(1)\vb(2) (1.1.21)
ab
_ . .,
Kap = | dt \Va(")\}fb(z)}AWa(z)Wb(ﬂ (1.1.22)
ab
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'd) El modelo HF no restringido (UHF)

Debido a que el medelo RHF, no resulta satisfactorio para describir adecuadamente fenémenos
quimicos dependientes cel espin, tales como, reacciones en donde se presentan intermediarios por
formacion de radicales libres, o reacciones en cuyo mecanismo el cambio en la multiplicidad, sea un
factor impertante en la descripcion de la reactividad o propiedades del sistema, surge la necesidad de
centar con un método que incluya los efectos del espin.

En este modelo los espin orbitaies estan descritos por:
v (Na(w)
W' (r)s(w)

por un procedimiento similar al descrito en la subseccién anterior, la integracién de espin al operador

() = W oi(w)=

(1.1.23)

de Fock da por resuitado:

Ry () = gy () (1.1.24)

F* = [doia (0)f(o1ralwr) (1.1.25)
F g (m) = &0 (r) (1.1.26)
F = Jdmﬁ*(ou)f(mmﬁ)ﬁ(m) (1.1.27)

En la evaluacion del operador de Fock, se debe considerar la interaccion del electrén con el resto
del sistema, debido a esto, es indispensable incluir un termino de interaccidn dependiente del estado
de espin distinto al que se esta trabajando, para de esta forma, obtener una descripcién adecuada del
potencial efectivo al que esta sometido un electrén. En este caso el operador de Fock resulia ser

dependiente del espin, y por lo tanto las expresiones para fos operadores para cada estado de espin resuitan
estar acoplados:

= (1) = (1)« S5, (0= ke, (0] + 5;”;,;» ) (1128

(1) = 6,0+ S 3.(0-e , (0] + g;,« ) (1.4.29)

En el desarrolio matricial del problema de eigenvalores, se tiene una matriz simétrica, donde los
elementos de matriz estan definidos por:

O%i=< ¥ 10y > (1.1.30)
Of; =< \Ifwil(’\)ﬁ\lfnﬁ (1.1.31)
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JGB - ;;* —< WM;‘JH‘V‘fK w*j|\,ri‘|w*j> (1.1.32)
STy ey Ty 439

B L 3 _ 53
j =< \V‘jIJi'\Vf‘(\Vi}JJIW“P (1-1.34)
K;}u < \lf‘ JIK:J ‘\Vuj>:< \VullK}‘ lwﬂi> (1.1.35)
B Ty R T 5 1B
Ki =<y Ky =<y Ky > (1.1.38)

Por lo que la energia total del sistema puede escribirse como:

193 | IR
Eo = %‘40“ faa " %Oﬁ laa ™ %%[Jw ab ~ K% ab] +

3 o (1.1.37)
%%[Jm ab~ K» ab] + ifJaﬁ ab
ab ab
y los eigenvalores estan definidos por:
Si(l (1) = OOL 1” + &[Jm} ia K(m Ia] + %Jaﬁ ia (11.38)
a b
ef (1)= 0 4+ §[Jm ia = K" ia] + §‘Ju“ ia (1.1.39)
a b

A
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2) ELMETODO DE INTERACCION DE CONFIGURACIONES (CI)I1

a) Ci Completo

Auln cuando las descripciones realizadas con HF, en algunos casos resultan aceptabies y pueden
servir como fundamento tedrico para explicar algunas propiedades quirnicas del sistema, el medelo
presenta una limitacién fundamental, lo que ocasiona que se obtengen resultados no del todo

satisfactorios, e incluso incorrectos, debido a que no se toman en cuenta los efectos de correfacidon
interelectronica (Ec)- Esta uitima energia puede definirse como la diferencia entre la energia exacta

no relativista (€,) v la energia obtenida por HF (Eo):
Ec=¢€ -Eo (1.2.1)
debido a que EEF representa un limite superior para la energia exacta, se tiene que la energia de

correlacién es negativo-definida.

Para lograr encontrar la energia de correiacion de un sistema, se cuenta con diversas
metodologias, de las cuales destaca el método de interaccion de configuraciones.

Al utilizar el método Cl, se puede obtener una buena estimacion de la energia de correlacion,
debido a que tedricamente, se consideran todas las pesibles contribuciones hidrogenoides al sistema,
sin embargo, en la practica, no es posible considerar todas las contribuciones puesto que resultan
infinitas, de esta manera unicamente se consideran las mas representativas, o se impone un limite
practico al meétodo. Al aplicar cualquiera de las dos consideracicnes practicas anteriores se presenta
una variante de CI.

Mientras que en e! método HF, la funcién de onda del sistema se aproxima por un nico
determinante de Slater (I‘PO >). En el caso (e Cl, se deben considerar todos los estados
hidrogenoides excitados que describen e! sistema ¢ : estudio, para hacer esto de manera sistematica,
se pueden plantear los determinantes haciendo ex: taciones del estado basal, es decir, una excitacion

consiste en transferir al electron del orbital a al urbital vacio X el determinante que describe a la

excitacion esta descrito por {a funcidon onda i\p ra >. Bajo este esquema, se puede plantear la

estructura de el resto de los estados excitados.
Tomando en cuenta la anterior notacién, y extendiéndola hacia determinantes que presenten

excitaciones multiples, la funcién de onda que describe al sistema en el método de interaccién de

configuraciones se escribe:

2 2 2
Do >=Col¥o>+(1) S cilva>+(3) Tclivh >+(3) Scflwie>+. 0122

ar abrs abcrst

y de manera simplificada:

|y >= ColWy>+CslS>+CplD>+CriT> +... (1.2.3)
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donde (| Py >) es !a funcién de onda de! sistema que se desea describir y |\, >) es 1a funcién de
onda del estado de referencia.

En la practica. dado gue el numero de determinantes crece binomialmente con el numero de
electrones, se reduce el nimero de determinantes de acuerdo con criterios que aseguren la adecuada
descripcion del sistema. Por ejemplo, en el caso de descripcién de moléculas en estado singulete, solo
se consideran aquellcs aeterminantes que correspondan a esta simetria, eliminando todos aquellos

determinantes que no cumplan con esta restriccion.

<\yo|!:l|\yo> Q <ly0|A|:1|D> 9 0
<SHS> <S§HD> < SH|T> 0
<DIHD> <DHIT> <DHQ>
<THIT> <THQ>
<QHQ >

FIGURA. 1.2.1: .2 matriz hermitica Full Cl, en un corte hasta el cuatro orden de excitacion.

Para obtener la funcién de onda que describe adecuadamente al sistema (ecuacién 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 eigenenergia mas baja representa el limite
superior para la energia del estado basal, mientras que las eigenenergias superiores, representan
limites superiores a las energias de los estados excitados. La diferencia entre 1a menor eigenenergia y
fa energia HF corresponden a parte de la energia de correlacion contenida en la funcién de onda
(ecuacion 1.2.1). Conforme el nimero de determinantes sea mayor, y se describa adecuadamente al
sistema, se tendra una mejor descripcién de la energia de correlacién. Tomando como referencia el
limite de la correlacién obtenida por Cl, se pueden probar las energias de correlacion obtenidas por

otros métodos y establecer una comparacion estandarizada y objetiva.
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b) Modelos CI truncadosl(1].

Para la mayoria de los sistermnas de interés, resulta imposible intentar una descripcion Cl completa
del sistema (Full Cl). Con el afan de obtener resultados de alta calidad (incluyendo correlacion) en la
descripcién de un sistema, se pueden tomar las principales contribuciones a la energia de correlacion
(manteniendo la descripcion de la muitiplicidad apropiada): se elige un "limite de excitacion” del sistema, y
con éste se realiza un calculo tipo Cl. Por ejemplo, si se tiene como limite las excitaciones de un Gnico
electrén se establece el método Cl de excitacion sencilla (SC), si solo se desea incluir las excitaciones
dobles, el método establecido es DCI, si se desea incluir hasta la segunda excitaciéon se tiene el
modelo SDCI.

Aun cuando la descripcion ofrecida por estos métodos puede parecer razonable en un principio, se
pueden tener problemas cuando aumenta el namero de electrones. Esto se debe a que en la eleccion
del limite de excitacién se puede perder una parte importante de la descripcion del sistema de estudio.

Para seleccionar adecuadamente el corte en un modelo Cl, se deben considerar las caracteristicas

principales de un determinante Cl:

> El determinante correspondiente al estado basal contiene la descripcidn exacta no

correlacionada de la energia del sistema.

> Los determinantes que presenten interacciones con estados excitados que difieran en mas

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

Ve Los estados de excitacion simple, por si solos, aportan una contribucién muy pequeiia a la
energia del estado basal. Sin embargo, pueden tener una gran contribucién en la descripcién

de la densidad electrénica, asi como en la descripcion de otras propiedades monoelectronicas.

P

> Las excitaciones dobles, son fundamentales en la descripcién adecuada de la correlacion

interelectronica, ademas aportan la contribucién mas importante en la correccion de la energia
del estado basal.

Uno de los modelos mas comunmente utilizados bajo el esquema de ClI truncado es el SDCI, el
cual, describe adecuadamente ia densidad electronica, sin embargo no es confiable ia descripcion que
realiza de la energia de correlacion debido a un p[obiema de escalamiento con el nimero de
electrones. Para evitar este problema se utiliza el método DCI, el cual no presenta (en sistemas

pequefios), el problema de escalamiento, sin embargo, no describe adecuadamente las propiedades
monoelectrdnicas.
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Un caso tipico donde se muestra el problema de escalamiento en DCI, se presenta cuando se
enta describir 1a energia de enlace de una molécula formada por dos fragmentos homogéneos, al
scribir cada uno de ics fragmentos por separado, se estan incluyendo las excitaciones dobles, las
ales corresponderian a excitaciones hasta cuadruples en la mclécula, debido a esto se observa una
ficiencia en la energia de enlace respecto a la suma de las energias de los fragmentos.

Si se analiza rigurosamente el efecto del corte en la descripciébn de la correlacién o en la
scripcion de la energia de enlace, ningin modelo C! truncado resultaria adecuado para la
scripcion de sistemas quimicos en donde se presente una fragmentacién, debido al efecto de
calamiento que se presenta al estudiar los fragmentos por separado del sistema original. Sin
ibargo en la practica, 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

salamiento, si se trabaja con sistemas de hasta 50 electrones.

-
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¢) Correcciones cuadraticas a los modelos Cl (QC/)iz3

Debido a que u~ ca -ulo Ci soio es aplicable a un numero muy limitado de sistemas, han surgido
diferentes alternativas nara estimar adecuadamente los efectos de la correlacion interelectronica, aun
cuando no hay un acueric para definir las caracteristicas minimas que debe cumplir el método.
Popleld] establecio fas condiciones deseables que debe presentar un método para calcular la

correlacioén:

1) El método debe ser bien comportado, es decir, debe conducir a una dnica energia si se

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

2) Debe presentar consistencia ante el escalamiento: cuando se trabaje un conjunto de
fragmentos moleculares, la suma de las energias de los fragmentos debe coincidir con la

energia del sistema completo.
3) El método debe dar la energia exacta (FCI), aplicada a un sistema bielectronico.
4) El método debe ser eficiente, y debe poder aplicarse para sistemas y/o bases grandes.
5) El método debe predecir propiedades cercanas a fas que se obtienen con FCi

6) El método debe ser variacicnal, de esta forma se fija un limite superior a la energia del

estado basal, y se asegura una adecuada descripcion de la densidad electrénica.

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

calculo de la correlacion, basados en la funcion de onda, los inconvenientes que presentan son:

» Métedos ClI truncados: presentan escalamiento inadecuado, al realizar la correccidn
Langhff-Davisoni®! se corrige el escalamiento pero el método deja de ser variacional, ademas

de que se pierde la descripcién exacta para el sistema bielectrénico.

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

variacionales, sin embargo, presentan una muy buena descripcion (dependiendo del orden de
perturbacién) del sistema.

» Métodos "coupled-cluster " (CCAJ: 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 caracteristicas deseables. se
propusieronl®! los métedos cuadraticos de interaccion de configuraciones (QCI), los cuales presentan

las siguientes caracteristicas.
A partir del determinante HF (| ‘{’o >), y con los operadores de excitacion definidos por:

f1 = Zai Fsld

1
2 ab aab
T,= za.ij P, (1.2.4)
jab
~ abc aabc
T,= 2aik Pijk
ijkabc
cuya accion al actuar sobre la funcion de onda del estado basal es:
Tdwo>=1S>
Tolwo>=[D> {1.2.5)
T3|ly o>=|T>
y donde los coeficientes aia, se determinan por fas proyecciones de las ecuaciones de Schrdedinger:
<wolH-E¥Y >=0 (1.2.6)
< ‘{fj’IH—' Ejl¥ >=0 (1.2.7)
b |
<WP"lH-E¥ >=0 (1.2.8)

~3
y los operadores pi son los operadores de permutacion.

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

diferentes metodologias. En el caso de DCl y SDCI se tiene:

Woor = (1+ T2) o (1.2.9)
Weper = (1+ F1+ T2) Wo (1.2.10)

y en el caso de SDC1 la energia de correlacién cumple con:
<wolHTwo>=E, (1.2.11)
< YRIHI(F,+ F,)Wo >= a’Ee (1.2.12)
< ijb“:“(1 + T+ 'i'z)\Po >= af,-'bEc (1.2.13)

En las ecuaciones 1.2.11- 1.2.13, se observa el ;Sroblema de consistencia de tamarios, dado que en
el ket, se tienen expresiones cuadraticas para los coeficientes, mientras que en el bra se presentan
expresiones lineales. Esta situacion, se hace evidente cuando se desea estudiar el caso de la
interaccion de dos moléculas infinitamente separadas (X, Y), si se desea describir el termino que

describe una doble excitacién en la molécula X se tiene:
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by A 2 ab
<SWPIHI(14 T+ To)wo = ai (X)[Ec(X) + Eo(Y)] (1.214)
la segunda contribucion al segundo termino de esta expresiéon implica que el coeficiente aia de la
molécula X tiene una dependencia no lineal en la energia con la molécula Y.

La manera mas simple de corregir este defecto, es 1a de adicionar términos correctivos a (1.2.11 -
1.2.13) de la forma:

<wolH T, v0>=E. (1.2.15)
< ‘P?lHl(ﬁ + ?2+ T1 1’2)‘1’0 >= a?Ec . (1.2.16)
< ‘Pﬁb!Hl(“ Ti+ T2t %Tz?z)\vo >= aﬁbEc (1.2.17)

Con estas correcciones, se resuelve el problema de consistencia de tamarios. debido a que existe
consistencia en la estructura de los coeficientes. Adicionalmente, esta correccidn aporta términos
correspondientes a excitaciones triples y cuadruples, por lo que aumenta la riqueza descriptiva del
método. El modelo basado en estas correcciones, presenta una representacion exacta de FCI a
segundo orden, y es utilizable en sistemas grandes, siendo ademas variacional. Debido a que presenta
correcciones cuadraticas a Cl, 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 faciimente a correcciones de niveles de excitacién superiores. Los modelos que
surgen de esta técnica de correcciones cuadraticas, adquieren e! nombre genérico dependiendo de los
niveles de excitacién que contemplan. El método mas comun, debido a las limitaciones computacionales,

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

< wolHTowo>= E (1.2.18)
< ‘f’ialﬁl('h + To+ 1’3)?’0 >= g, (1.2.19)
< ‘Pﬁb”:‘\(“ 'i'1+'i'2+'i'3+%'f'z'f2)‘i’o >= aﬁbEc (1.2.20)
< \}ﬁﬁﬂH](H Tt 1A'z+1A'3+T3/iT-3 Yy >= a;’bEc (1.2.21)

Si se extiende el procedimiento hasta contemplar todas las excitaciones, se recupera la estructura
FCI para la funcién de onda, ademas, para cada extensién, se cumplen con todas las caracteristicas
deseables a los métodos correlacionados.

Sin embargo, la implementacion practica de los métodos con excitaciones mayores, resulta dificil
de manejar a partir del tercer orden, sin embargo, se puede tener una aproximacion razonable a estos
estados, aplicando un método perturbativo a los resultados obtenidos con QCISD, esto implica hacer la
suposicién de que los términos del Hamiltoniano \780 actuando sobre \PSD y \PT son pequeios,

asimismo, para los términos correspondientes a las energias de orden superior (en ta correccion a la
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funcion de onda), se toman de los eigenvalores HF o de las matrices no perturbadas MPn. Por ejemplo
si se parte de SDCI:

S.D
Yo+ Sa\p. (1.2.22)
S

los términos lideres en la correccion a la correlacion, debido a las excitaciones triples estan dados por:
S.DT

T ~ - ~ ~
AET=Y(Eo-E) 1< ¥IVI¥ 5P = 3 X(Eo-E) 'asVgVyas (1229
su t

t

donde (Eo - Et) es la energia que incluye las excitaciones triples.

Aun cuando con esta correccion perturbativa se obtienen resultados razonables, el modelo no esta
plenamente justificado, dado que en el desarrollo QCISD se estédn incluyendo algunos términos de
correccién a tercer orden, como en el caso del operador T1 Tz, debido a esto, se puede escribir la

correccion a tercer orden para QCISD como:

s, plo.T ) .
AET(QCISD) = | 23+ 3 |3 (E, - E) ' 2 Vg Vi (1.2.24
S siu t

Esta metodologia de correccién es similar a la aplicada en MP4. Debido a que se parte de QCISD y
se agregan perturbativamente las correcciones a tercer orden, el método se denomina QCISD(T), y el
esfuerzo de calculo resuita se similar al requerido por QCISD.

El método QCISD presenta un error medio de 1.7 mhartree, comparado contra calculos FCI,
mientras que al adicionar la correccion QCISD(T) se tienen errores medios del orden de 0.2 mhartree,

es decir, de un esquema de donde se tiene el 87% de la correlacion se pasa a un 92% de la
correlacioni3],

vy
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1) Los TEOREMAS DE HOHENBERG Y KOHNIE

a) La densidad es una variable fundamental.

En los métodos tradicionales de la Quimica Cuantica basados en la solucidn de la ecuacion de
Schrédinger, la descripcion adecuada de la funcién de onda del estado basal, asi como la obtencion de
los eigenvalores del espectro energético, estan determinados por la minimizacion de la energia como un
funcionat de la funcion de onda (E[\I’ ]). Para un sistema de N electrones, el potencial externo (V(l’))
determina la forma del Hamiltoniano y consecuentemente la funcion de onda, y por tanto la energia, es
decir, N y V determinan todas las propiedades del estado basal ((V,n) = (¥,E)):

E[¥]= T[]+ V[¥]+ Vee[¥] (2.1.1)
donde: T[W ] es el funcional de la energia cinética, V[‘P] es el funcional asociado al potencial externo,

Vg [W] es el funcional de la interaccion interelectrénica.
Para un sistema con un numero arbitraric de electrones, la densidad electrénica estd dada por la
2
expresion: p[‘l’] = J‘...“\P(x1,x2,,_,,xN)| d>ds3...dnN. como la densidad depende de la funcion de

onda, y ésta a su vez depende del potencial externo, la densidad electrénica del estado basal puede
expresarse como un funcional del potencial externo. Por otra parte, se desea demostrar que la condicidn
inversa se cumple univocamente. Para esto, supdngase que existe un potencial diferente (V'), el cual
tiene un estado basal descrito por W', con la misma densidad p(r). Partiendo del principio variacional para
la energia, se puede escribir la expresion: E=< ¥'|H|¥'> < < P|H|¥Y > =< ¥|H+ V'-V]¥ >, 6 en
términos de la densidad electronica: E'< E + jdr(v'(r) — V(r))p(r), al intercambiar las variables
primadas y no primadas se tiene una expresion equivalente: E < E'+ [dr(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 suposicién inicial
es falsa. Esto demuestra que dado un potencial y un nimero de electrones, solo se puede obtener una
Gnica densidad y un (nico espectro energétizo. Simultaneamente, dada una densidad de estado basal,
ésta corresponde a potencial y un unico namero de electrones Gnico.

Para el caso de funciones ¥ degeneradas, Levy[12.15] realiza una extensién a la propuesta original de
Hohenberg y Kohn, mediante el método de busqueda restringida, el cudl garantiza que si la funcion ¥
describe adecuadamente a la densidad electronica del estado basal, se puede realizar el proceso de
busqueda del minimo solo sobre las funciones que describen este estado, por lo que se cumple la

condicién de densidad unica.

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

Por los resultados chienidos en la seccion anterior, es claro que la funcién de onda y la energia
pueden expresarse como funcionales de la densidad (W[p], E[p]). En la presente seccion se demuestra
que existe un principio variacional que caracteriza esta dependencia.

Sea F el funcional universal que describe las contribuciones de la energia cinética y de interaccion

electronica:

Flp(r)] = T[p(n)]+ Vee[p(N)] =< ¥ (NI T + Ve[ ¥ (r) > (2.4.2)
al sustituir esta expresién en la ecuaciéon 2.1.1 se tiene:

Evlp]=Flp]+ Jdrv(r)p(r) (2.1.3)

para lograr cumplir adecuadamente esta relacion, se debe considerar que se describe un sistema de N

electrones, lo cual impone la restriccion:
N=N[p]= [drp(r) (2.1.4)
Para un sistema de N particulas, la energia asuciada a una funcién de onda arbitraria W' es:
EV[‘P '] =< W'|V|¥'> + < ¥'| T+ Vo |¥'>. La energia presenta un minimo, sélo si se tiene la

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

variacional para la energia puede expresarse en la forma:

Ele|=E[¥]=F[p]+[dvine' 0> Flp]+ [dvinen =E[¥]=E[p] (215

Con esta condicion, se establece el principio variacional para la energia, 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 bisqueda restringida de Levy.
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2) EL MODELO DE THoOMAS, FERMI ¥ DIRAC (TFD)

Si se desea estudiar un sistema de N electrones, el cual tiene asociada una energia E[p], una

funcion de onda W(r) y una densidad electronica p(r), se debe proceder a minimizar el funcional de la
energia.

La aproximacion mas simple, corresponde al modelo de Thomas-Fermil? 81 en 1a cual, sbio se
considera la interaccidon coulombica clasica interelectrénica, y se modela a la energia cinética a partir del

modelo de gas de electrones no interacctuantes:

E[p}n: =Cr J'd"P(r)S/3 ~Zdr p(rr) 3 ffdfdf'-pi)—p@ (2.2.1)

rr

3 5\2/3

donde : Cg = ; M(3n“) = 2.871
10

Tomando las ecuaciones anteriores (que no consideran la contribucién de intercambio), Diracl®] afadi6 al

termino de interaccion electron-electrén, 1a interaccion de intercambio para un gas de electrones libres:

Kole]= Cderp(r)4'3 (2.2.2)
13
donde Cy = 2(3) - 0.7386
T

Por o tanto el funcional TFD esta descrito por:
4/3

Ereo[p] = CrJdrp(r)>” + [drv(rp(r) - C,Jdrp(r) (2.2.3)

El modelo de TFD presenta limitaciones serias: proporciona una descripcion inadecuada de enlaces;
no es posible describir aniénes con el modelo; los catidnes presentan descripciones inadecuadas, debido
a que ¢l comportamiento asintético en la densidad, esta limitado a un valor de corte préctico.

Para lograr eliminar esta discordancia, se ha ampliado el modelo mediante expansién en gradientes
de la densidad. Para esta expansién existen diferentes niveles de aproximacion, tanto al funcional de

intercambio, como para el funcional de energia cinética.
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3. EL METODO DE KOHN SHAMNMI

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

En la formulacion de Kohn-Sham (KS) de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT) el funcional

de la energia queda descrito como:

Elp]= Ts[p]+ Jp]+ Excle]+ [dro(r)v(r)
N .
= 22 Jdry (=3 VAW () +J[p ]+ Exo[p] + [dro(r)v(r)

(2.3.1)

En esta expresion ias funciones v, son las funciones que reproducen el comportamiento exacto de la
energia cinética (T,) de un sistema en que no se presentan interacciones interelectronicas (sistema no
interactuante), pero que tiene una densidad electrénica similar al sistema de estudio. Se puede considerar
a cada una de estas funciones, por analogia con HF, como funciones orbitales.

Para encontrar cual es la descripcion energética del sistema real, y dadas las caracteristicas del
proceso encontrar la forma de los orbitales candénicos KS dej sistema, es necesario realizar una busqueda

del minimo de la energia aplicando restricciones mediante el lagrangiano:
N N
of{y}] = E[p]- X2e (w0 (%) 232
b

Los valores gjj, son los multiplicadores de Lagrange asociados a la restriccidn de ortonormalidad de

los orbitales:
<1|ji(x){1uj(x)> = §; (2.3.3)

y la densidad electronica esta definida por:
N 2
p(r) = EniZ}\m(r,o)l (2.3.4)
i ¢

Si se compara el modelo de Kohn-Sham (ecuacion 2.3.1) con el funcional universal propuesto por
Hohenberg y Kohn (ecuacién 2.2.1), se tiene que en el Hamiltoniano correspondiente al sistema no
interactuante, no se presentan términos de repulsion electron-electron, por lo tanto se tiene que la
densidad electronica que minimiza el funcional, corresponde exactamente con la densidad del estado
basal, por lo tanto, es posible encontrar una expresion determinantal para describir la funcién de onda del

estado basal en termino de los orbitales electrénicos:
~ \ 172 | N |
heffi\vi/ = [" Q'Vi + Veff(r)]$\ljj> = Z&j& W,\) - {2.3.5)
]

El Hamiltoniano monoelectronico efectivo es un operador hermitico, por lo tanto, la matriz de

eigenvalores puede diagonalizarse mediante una transformacién unitaria. Esta transformacion, origina
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una invariancia en la descripciéon de la densidad, de tal manera que los orbitales candnicos de KS estan

determinados por e! sistema de ecuaciones acopladas:
172 b _
[“ EV'; + Veff(r)}Wi =gV, (2.3.6)

La solucion a esta ecuacidn se encuentra iterativamente, y la densidad se obtiene a partir de la

ecuacién 2.3.1, mientras que la energia total esta dada por:

n
E=Yeg- %jdrdr‘—{)i(:)———[—)—r@- + €y JArvyc(r)p(r) (2.3.7)
! 2
Este esquema de trabajo sugiere que la densidad total del sistema sufre una descomposicién! para

dar origen a los orbitales KS. Si los N orbitales que se encuentran, pertenecen a un espacio de funciones
continuo y cuadrado integrable, ademas de garantizar que la bisqueda variacional en el funcional de la
energia, garantizan que la busqueda en el espacio de las densidades electrénicas, es equivalente a la
busqueda efectuada en el espacio de orbitales \]Ii

En este caso el potencial externo asociado a la interaccion electronica puede asociarse a un potencial

local efectivo definido como:

. 8J[p(r)] N 8 Exclp(r)]
dp (r) 3p (1)
§_§xc[9(r)].
&p (r)

En el modelo de KS, la descripcion de la energia cinética que se obtiene con el funcional Ts [p]

= v(r)+ [dr’ p(r) + Vo) (23.8)

Veff(r) = V(r)' |I’ _ I‘"

donde : V() =

contiene la mayor parte del termino de la energia cinética completa del sistema (T[p]),este hecho tiende

a simplificar el calculo de la energia, respecto a lo que se realiza con el modelo de Thomas-Fermi, puesto
que se puede comenzar con una descripcion de un sisterna no interactuante para describir 1a contribucion
de la energia cinétical’0. Una complicacién que surge en la practica en la descripcion de un sistema
interactuante, es que esta descripcion puede estar muy alejada del comportamiento del sistema no
interactuantelf12],

Al 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. Ef esfuerzo de calculo en cualquiera de
las dos metodologias no muestra diferencias significativas. También se observa que el Hamiltoniano de
HF incluye un efecto de intercambio no local, por lo que podria suponerse que las descripciones
obtenidas por estos métodos son similares, sin embargo no existe ninguna relacion entre las

descripciones realizadas por los dos métodos, excepto a nivel cualitativo. La diferencia de mayor peso

1) En el contexto del presente trabajo, la descompoesicion hace evidente el mapeo del problema de encontrar la densidad, hacia el
problema de encontrar un conjunto de orbitales, con el cual se obtiena la energia de! sistema.
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entre los dos modelos, es que en el modelo KS es posible incluir todos los efectos de la interaccion
interelectronica en el funcional de intercambio y correlacion. mientras que en el modelo HF, solo es
posible incorporar las contribuciones por intercambio.

Otra de las caracteristicas importantes del modelo KS, es que es un "modelo abierto”, debido a que

puede adaptarse a diferentes esquemas de descripcidn en el funcionai de intercambio y correlacion, es
decir, a una mejor descripcion para Exc[p] se obtiene una mejor descripcion en a densidad electronica,

y en principio si se llega a conocer el funcional Exc[p] exacto se tendria la solucion definitiva al
problema de muchos cuerpos.

Debido a que en la descripcién del potencial efectivo no hay dependencia en el espin, las soluciones

al problema de eigenvalores de KS presentan una degeneracion de orden 2, debida al espin
(y P = (pic i). en el caso de tener un numero par de electrones resulta que las dos poblaciones de espin

son iguales por lo tanto:
3 b 2
p(r) = 2" (1) = 20 (r) = 22O (r)f 2.39)

En el caso general se debe cumplir:
(34
p(N)=p (N+p () (2.3.10)
donde po. puede ser distinta de pf}, debido a ia contribucién de al menos un orbitai.
Debido a la naturaleza matemdtica de los orbitales de KS, no es posible obtener una interpretacion
fisica simple del significado de las eigenenergias obtenidas, sin embargo, si se tiene una buena

descripcion de la densidad electrénica, por las caracteristicas que presentan los funcionales utilizados, y

es posible demostrar la equivalencia entre la eigenenergia maxima y el potencial de ionizacién del
sistema.
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b) El modelo de Kohn Sham dependmnte del espin.

En el casc 2= .n s'stema de aita rultiphcicdad, © que se encuentre inmerso en un campo magnético
externo, es necesar:o 'ncluir ‘a dependencia explicita del espin electronico. Esta dependencia se observa
si se considera que la densidad to'al puede verse cuomo la suma de las contribuciones por espin

p( ) = p (ry- p )). ademas es posible definir una nueva variable, que incluya las diferencias
entre las contribuciones de espin. la densidad de espin (ps(r) = pu (r)- Q (r)). Los modelos que

incorporan estas contribuciones son conocidos como DFT dependientes del espin (SDFT).

Los modelos estudiados con SDFT, pueden presentar interacciones con campos magnéticos, o no. En
ambos cascs, los modelos SDFT presentan una mejor descripcidon para el funcional de intercambio y
correlacion, el cual es dependiente del espin. Debido a esto los resultados obtenidos en este esquema
presentan una mejor descripcién en las propiedades de los sistemas fisicos reales. En el caso de la
interaccion con un campo magnético B(r), el cual interactua Gnicamente con los espines del sistema, el

Hamiltoniano que describe adecuadamente al sistema esta dado pori13. 14}
A N

N N N
He - 12V 20+ 2v(n) + 21, 2B(1) s, (2341
icj b i

. -21
donde I'le = ethC - 9.27 x 10~ erg / gauss es el magnetdén de Bohr y s; es el momentum angular

de espin; en este caso, no se esta considerando la interaccion del campo magnético con el momentum
angular orbital, ni las interacciones magnéticas interelectrénicas.

La interaccion del campo magnético puede incluirse como un término adicional al potencial externo:
- N N
V=23v(r)+ 2B, 2B(r) s (2.3.12)
i i

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

N
p(r) = 2.3(r - 1) p(r) =< ¥lp(rl¥ > (2.3.13)
i
A N R
m(r)=-2B,Xsd(r-r)  m(r) =< ¥|Mm(r)|¥ > (2.3.14)
i
El valor esperado del potencial externo es:
<¥|V|¥ >= [drv(r)p(r) - [drB(r)-m(r) (2.3.15)
Si por simplicidad matematica, se considera un campo en la direccidn del eje Z, se tiene:
<¥[V|¥ >= [drv(r)p(r) - [drb(r)m(r) (2.3.16)
N
donde: M(r) = -2 Be < q"IZsziB(r - r,)|‘i‘>: Be[pﬁ(r) - p“(r)] (2.3.17)
i
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También se p.a2de exiender la definicion del funcional universal mediante el procedimiento de

busqueda restingica de Lowvyl!5: 18 171

Eo = Min < ‘%~‘iT+ \786 +

- [\/Jz

N
v(n) + 2Hezb(ﬁ) -Si(mlY >
{
( ..
= I\/linéL Min < W[ T+ Veel¥ > + Jdr{v(r)p(r) - b(r)m(r)] (2.3.18)
o B w H‘Uv‘j

- in {F[o" o [ A(u(r) + b + (v(r) - Do [}
donde F[pﬂ ,ﬁ]

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

Min < WT + V¥ >

Y oepop

los distintos componentes del funcional presentan la misma dependencia:
o ) (¢3 (53 a
F[p ’pFTs{P PP]Jf J[p ,p"]+Exc[p pf’} (2.3.19)

Es posible realizar una busqueda restringida en cada componente del funcional universal,
independientemente. En el caso del funcional para la energia cinética para sistemas no interacctuantes la

expresion resultante esl18):

Q 2P

T, [p“ .’ ] = Min_ {Zn*" <(j),0|—~%V2|($),0 > (2.3.20)
y las densidades dependi)e;ltes de:c;,spin estan dadas por:
P (r) = ;nm |q>la|2 p ()= Zni“ I(D‘ﬁlz (2.3.21)
Asumiendo un nivel de ocupacion entero, el funcional d|e la energia del estado basal, puede escribirse :
Elpp]= 2 Jarg, -3V, + Jp" + 9|+ Bl |
+Jar(v(r) + LB P () + (V) - U BN P (1)

Al minimizar la energia con las restricciones de ortonormalidad de los orbitales de KS, se obtienen las
ecuaciones que describen los orbitales {¢i }:
[o]

(2.3.22)

A
o 1 2 «

heff L )= {— » Vi + Veff(r)] q)m(') = Eia o (r
N

g R v p -
o Q1) = [ 2 Vit Veff")]q)m(” = € Oy

donde los potenciales efectivos son:

(2.3.23)
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o 2 B
@ coo e (\EXG{P P ]
Ver () = Vi) + “eb('.‘-i- }dr'( 2. R =

N

!

(2.3.24)

i

- k 5 E [ﬂa» b
V) — p.ebr\r} + J dl"P~—(r ).,, i~1(i— i—l

Ve (1) k -
€ el 5B

E! termino de intercambio y correlacion no es conocido, por lo que existen diversos niveles de
aproximacién, algunos de los cuales se estudiaran mas adelante.

Las ventajas que presenta el modelo KS dependiente de! espin comparado con el modelo restringido,

son;
» La posibilidad de describir la interaccion de campos magnéticos con el espin electronico.
En el caso de no tener campos magnéticos, el modelo presenta una mejor descripcion del estado basal.

La descripcion de un sistema no restringido, facilita la expiicacién de fendomenos de autoinduccién magnética

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

» Pemmite realizar estudios en los casos de tener distancias de enlace largas, lo cual permite una mejor

descripcion en el estudio de trayectonias de reaccion.
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4) MODELOS PARA EL FUNCIONAL DE
INTERCAMBIO Y CORRELACION

Para lograr obtener una mejor representacion del sistema en la DFT, se emplean funcionales en los
cuales el espin es una variable fundamental, para describir las contribuciones de intercambio y
correlacion. En general se realiza una separacion por componentes del espin, tomando como referencia
el caso espin restringido(19].

En el caso de la energia cinética para el modelo KS se tiene:
€1 gﬂ] o« B
o'} Tl o] Tufor]

o« B * 1.2
Tolp" 0" |= = fdroy, (0 3v2)e,, ()
o (2.4.2)
puesto que se parte una descripcion espin restringido:

Ts[%p,%P] = Ts[%p’0]+ TS[O,%p] = 2Ts[’12p’0]

(2.4.1)

(2.4.3)
el estado de referencia en este caso quede definido por:
0 — 151
Tsle]= Ts[gp,zp] (2.4.4)
@ Bl 1 0 @ 1 0 ]
Ts[p ,P‘ ]—' ‘2Ts[2p }‘*‘QTS[ZP ] (2.4.5)

Este estado, corresponde al casoc de espines apareados (paramagnético). Para lograr describir
adecuadamente, el comportamiento del funcional en el caso espin polarizado se tiene:

. 0f1. 1 ] _ 0
Ts[PJ # Ts[2 PsP|=Ts [P] (2.4.6)
Para describir el funcional de intercambio y correlacién Exc[pa ,pﬁ], se asume que se puede realizar
una separacion en un funcional de intercambio Ex[p“ ,pﬁ] y en un funcional de correlacion E‘:[pol ,pﬁ].

esta separacion consiste en asignar la contribucion conocida al termino de intercambio, y tomando en
cuenta que se debe cumplir.

a B [¢3 i} Qa B
el B o] £l )
XC x| P c|P P (2.4.7)
el funcional de intercambio, puede definirse mediante el uso de 1a matriz densidad de primer orden:

Ex[pol ,pﬁ] - derdr'[rjﬂ(lp:a (r,f')l2 . lpgﬁ (r’r,)l2}

(2.4.8)
donde:
py (N =3 0, (No (1)
{
Py (1) = X i 0y, (N oy, (1) ;
i (2.4.9)

Este modelo esta basado en el esquema KS, y puede verse como de una extension al modelo HF!12],
siguiendo el esquema anteriormente mostrado con el funcional de la energia cinétical19]-
Para encontrar el estado de referencia se tiene:
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Ex{p‘; P } = éE){[’\ D 34 ;Ex{PJ ’pts } = %Eg{zp“ ]+ %E)O([zpﬁ ] (2.4.10)

Or 1.1 [ 11
Exipl=2Ex2P2P] (2.4.11)
Si se sigue el mode 0 ce aproximacidn local a la densidad (LDA) propuesto por Dirac, para el funcional
de intercambio se obtiene el modelo de apreximacion local a la densidad de espin (LSD):

&2l o' |- 27w o) ()
\ (2.4.12)

Definiendo una cantidad que mida la relacion entre Ias densidades de espin total (polarizacién del espin):
I B «“ §}
e P P P —P
L LI

- 0
p p *+p (2.4.13)
se puede reescribir 1a energia de intercambio como:

E<*P[p"p" ] = § Cufarp™ (10" (10)*°) = Jdrp e,()

ex(P.0) = e2(P) +[ex(P) - ex(P]f(L)

por lo que, el estado de referencia (paramagnético), esta definido por:
0 1/3
ex(P)=¢ex(p,0) = Cxp (2.4.16)
y el estado excitado en analogia con la teoria de perturbaciones, corresponde al caso espin polarizado
(ferromagnético)(13] |y esta definido como:

(2.4.14)

(2.4.15)

1 1/3
ex(P) = ex(p. 1) =2"3C,p (2.4.17)
El "parametro perturbativo" esta definido por:
f(8) = (2"3-1) [0 (1-0)*°-2] (2.4.18)

En el caso del funcional de correlacion Ec[pOL ,pﬂ]. no es posible realizar una particién por espin,

dado que existen dependencias en las interacciones electrén-electrén que implican interacciones espin-
espin y espin-momentum anguiar, y esto es debido a la forma del potencial electrénico:

Vee = Jdr'jdr tapy(r.r')

(2.4.19)
donde la matriz densidad de segundo orden no dependiente de! espin, esta definida por:
, e , off ’ Ba , pp ,
pZ(r'r ) = Pz (r’r )+ p2 (r'r )+ P2 (r’r )'*Pz (r’r ) (2'4_20)

Dado que en [p" ,p”] se incluyen los términos cuanticos de la interaccién electrostatica, ademas

de los efectos no considerados de correlacion interelectronica y los efectos que en la energia cinética
produce la interaccidn electrénica, no es de sorprender que el funcional de correlacién nc sea separable

por espin, sin embargo es posible aplicar el esquemé LSD para Ec[p“ ,pﬁ]i

LSD ‘it’ b d ,
Ec [p P} Jdrpec(.0) (2.4.21)
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1) MODELOS PARA LA DESCRIPCION DE LA CONTRIBUCION DE INTERCAMBIO.

4.1) APROXIMACION LOCAL A LA DENSIDAD Y EL
FUNCIONAL DE INTERCAMBIO LOCAL DE SLATER.

a) Aproximacién local a la densidad en el modelo Kohn-Shaml?9].

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

KS espin polarizado, sin embargo. 3& observa que estos modelos no son independientes dado que en el
esquema KS se reproduce completamente la descripcion de la energia cinética (Ts [p]) del modelo TFD.

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

LDA

< |p]=Jdre(ple(n), (2.4.22)
el potencial de intercambio y correlacion esta definido por:

LDA
LDA O6xc(p())
DA = 05— g, (p(r) + p(r) 2P T (2.4.23)
op(r) 8p(r)
y las ecuaciones KS correspondientes para los orbitales se expresan en la forma:
1 > (1) LDA
[— . VvZ+v(r) + jdr Iir'"?l + Vxo (r)]\yi =&V, (2.4.24)

De la resolucién a la ecuacion 2.4.24 se obtiene un minimo de la energia, bajo el modelo KS-LDA.

Para aplicar este modelo, se supone que el termino de intercambio y correlacién para un sistema no
uniforme, puede ser obtenido a partir de un sistema unifocrme, realizando una particién infinitesimal en
microestados uniformes localmente, y posteriormente se realiza una suma sobre todos los microestados

para encontrar la contribucion total al termino de intercambio.
El funcional gxc(p) puede ser separado en sus componentes de intercambio y de correlacion, donde

el componente de intercambio resulta ser el proporcional a la correccion de Dirac en TFD:
1/3
&x(p) = - Cxp(r) (2.4.25)

En cuanto a la descripcion para la correlacion, se tiene que por calculos Monte Carlo se generd una tabla de
valoresl20), los cuales, fueron ajustados para obtener una descripcién analitical21 de 1a energia de correlacién.

Para lograr aplicar el modelc KS-LDA, y obtener descripciones aceptables dei sistema de estudio, es
necesario que el sistema real presente una "variacion suave” en las densidades, es decir, el modelo sélo
es aplicable a modelos cuasihomogéneos en la densidad (solidos).

’
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b) El modelo de intercambio local de Slater: Xa

Si se consideran ias ecuaciones del modelo HF, se observa que el operador de Fock, resulta ser no
local. En busca de simplificar el calculo, Slated?2] propuso simplificar el operador de Fock, dandole un
caracter local agrupando la contribucion no local en el operador de correlacién. A este método basado en
la distribucién de un gas de electrones uniforme se le denomina método Xa, las ecuaciones que
describen al modelo son:

[ 1924 v(r) + fdrfr(rr)ﬁ Ve (r)]\lfi =gV, (2.4.26)

13
Vi (N = =30 {E’P(r)} (2.4.27)

donde «, es un parametro que puede ser ajustado (Slater propone el valor «=1). Kohn y Shaml11
demostraron, que la propuesta de Slater esta contenida en el modelo KS-LDA si «=2/3, (lo cual, se
justifica variacionalmentel?3]) y no se considera la correlacion, la expresién correspondiente en termino
del funcional de Dirac es:

PAo] = ~Kolp]= - 3(2)" Jarpr®® @29

1/3
VA = - {20} (2429

Dado que o es un parametro libre, podria presentarse una ambigiiedad sobre cual de los valores
utilizar. Si se desea describir el potencial de intercambio, se ocupa la parametrizacién de Slater, si por el
contrario se desea evaluar la energia de intercambio para un sistema, se ocupa la parametrizacién KS. A
pesar de que estas parametrizaciones son adecuadas se podrian 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 a~0.75[24, 25,

En el funcional Ex“ [p] la correlacién no se toma en cuenta, por lo tanto se tiene un funcional
unicamente de intercambio descrito por:

Ex (o] = - 3K [p] = - §o(3)" farp(*? (2.4.30)

Cuando se aplica este funcional de intercambio en el modelo de KS, el funcional de la energia total
difiere de la aplicacion del funcional TFD Gnicamente en Ja descripcién de la energia cinética.

Los modelos basados en E,* [p], son eficientes en la descripcion de la estructura electrénica de

solidos y moléculas. En un esquema LDA-Xo, 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 correlacion sean
importantes se presentan subestimaciones en el valor de la energia, debido a que en estos casos la
contribucion por intercambio no es apreciable frente a la contribucién por correlacién.

Al comparar los resuitados obtenidos bajo un esquema KS-LDA se observan mejoras en la descripcién
del enlace respecto del modelo HF. Asimismo, los,defectos encontrados bajo el modelo TFD tienden a
desaparecer, si se desea encontrar una mayor precision en los valores obtenidos es preferible utilizar una
dependencia explicita en el espin bajo el esquema KS-LDA
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4.2) EL MODELO DE INTERCAMBIO NO LOCAL DE BECKE

(B) e
En el modelo LDA el funcional de intercambio para sistemas homogéneos esta descrito por:
LDA ¢ 4/3
< [pl=-Cx2.jdrp, (2.4.31)
3 { 3 \I‘./S
AV 2.4.32
Cx= 304 (2.4.32)

En este funcional se tiene una subestimacion 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 mas importantes se encuentran: correcciones por gradientes, parametrizaciones
empiricas, y correcciones no locales.

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

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

2
0,)
i (2.4.33)

técnica LGC esta dado por:
LGC _ -LDA ] z dr (V
X [p]— X [P - B j o
o p
dado que {3 es un parametro ajustable, los modelos que se basan en la correccién LGC reciben el nombre
de modelos Xap. Estos modelos presentan severas deficiencias, debido a que presentan un
comportamiento asintético incorrecto tanto en los funcionales como en las derivadas funcionales.

Ademas, se presenta una gran ambigiedad para asignar el valor de B. Con el fin de corregir estos

problemas, Becke propone una primera correccion semiempirica dada por:

EE[P] = E>L<DA[P] -p2Jdr 03/3 i:xixi (2.4.34)

[+ ]

Vo, |
=g (2.4.35)

[+
Debido a la existencia del parametro vy, los métodos que se basan en el modelo semiempirico de
Becke se conocen como métodos Xwfy, y presentan un comportamiento dimencionalmente aceptable, un
comportamiento asintético correcto en la densidad electrénica, y el potencial de intercambio no es
divergente , pero no presenta el comportamiento espérado. Estos modelos predicen aceptablemente el
intercambio a nivel HF cuando los pardmetros son ajustadas para describir una serie de atomos o
moléculas. Cuando el modelo se aplica en un esquema espin polarizado, se observa que las predicciones

concuerdan con el experimento.
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Desafortunadamente, el modelo X«jly no presenta el comportamiento asintético correcto en la
densidad de espin. Para corregir este problema. Becke desarrolla un funcionai de intercambio no local,

que contiene el comporta niento asintotico correcto en la densidad y la densidad de espin y el potencial

de intercambic:

2o 0’| = B ot 0" |- B X Jarpd --é-;--~~— — (2.4.36)
o 1+ 6B x, sinh "X,

Este funcional contempla como un caso particular la descripcidn Xafy , en el limite eﬁ que x, €s
pequefo.

El valor del parametro P se ajusta para reproducir adecuadamente las energias de intercambio HF de
los gases nobles. Becke propone un valor de p=0.00042, con el cual se presenta un error relativo
promedio de 0.11% en la energia de intercambio, en la descripcion de los atomos hasta el Zn, y mejores
comportamientos asintéticos en las densidades total y de espin.

-
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1) MODELOS PARA LA DESCRIPCION DE LA CONTRIBUCION DE CORRELACION,

4.3) EL MODELO DE CORRELACION LOCAL DE VOSKO,
Witk ¥ NusairR (VWN).

Tomando como base los teoremas de Hohenberg y Kohnl€l y el modelo propuesto por Kohn y
Shaml11] bajo la aproximacion LSD, es posible desarrcllar la expresion del funcional de intercambio y

correlacion, en términos de las densidades por espin y sus gradientes:

Exclp] = fdrp(f)exc(Pa (N),p" (r),Vp*(r),Vy’ (F)) (2.4.37)

Si se considera el termino de intercambio descrito mediante el funcional de Dirac dependiente del espin:
a 13 4/3

Ex[p P’ ] = —%(%) 2.Jdro e (r) (2.4.38)

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

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

der[p“ +p ]g
Vi = SExc < Ect [p“ +pf ]ig_xﬁ (2.4.39)
Bpo Spo 8p0

Tomando como base los calculos Monte Carlo de Ceperley-Alderd29], para gases de electrones

homogéneos muy densos y poco densos, Vosko Wilk y Nusair?1] realizaron un ajuste de parametros para

encontrar una expresion analitica que cumpliera con 2.4.39. Este funcional se puede expresar :

ea(p) = &1lp® ") + A gelrs ) (2.4.40)

818 = 30" 0 () #7014+ By (1) T as

f(0) = (2#/3-2) [(140)*. (1-0)**-2] (2.4.42)

© p
_P P (2.4.43)
p

B1(re) = [F(0)/ alp.0° ) o ecrs ) - 1 2.0

Agc(rs, 1) = Ez(Pa ,pB) - 81(p° ,pﬁ) (2.4.45)
R lexol ()’ ‘

8&(0 ) P )= A| X*(;(*)+"26t‘)taﬂ1(23 b)“ xb(xx(;)(ln(xx(x:)) +(XX(X:)) tan”1(25 b)J (2.446)

Qi = (40; - bi2)1/2 (2.4.47)
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Xi(X) = x*+ bx= ¢ (2.4.48)

X = r;/2 (2.4.49)
“/3

o= (4 np (1) ) (2.4.50)

con los valores para los parametros mostrados en la Tabla 2.1.

A4=C 0621841 A,=0.0310907 A,=-0.033774

b =3.72744 b, =7.06042 ba=1.131071
€4=12.9352 €,=18.0578 €4=13,0045
x,.4=-0.10498 X0p=-0.32500 X,,4=-0.0047584

Tabla 2.1 :Parametros para el funcional VWN

En el esquema de calculo autoconsistente, se calculan los valores para las densidades de espin, 1as

cuales se utilizan para el calculo de los potenciales y la energia de intercambio y correlacion (2.4.40)
mediante el funcional EXWN[p].

En modelos basados en LSD, por io general, se tienen sobreestimaciones de la energia de correlacion
del orden del 100%I[26], mientras que en la energia de intercambio se tiene una subestimacion del orden
de 10%127] a pesar de estas magnitudes de errores relativos, los dos efectos tienden a compensarse y el
resultado final es que se tiene una buena descripcién de la energia en el sistema de estudio. En el caso
de VWN el error promedio en los célculos es de 1.2ev en la energia totall28],

Dado que las propiedades dependientes de la geometria del sistema (espectro vibracional), no se ven
fuertemente afectados por los errores en el calculo de la energia, se tiene una muy buena descripcion de
propiedades geométricas. Desafortunadamente, se obtienen energias de disociacién elevadas, por lo cual
se hace dificil una interpretacién adecuada a las energias de enlace en moléculas, especialmente en la

descripcién de enlaces de hidrégeno.

)
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4.4) EL FUNCIONAL LOCAL DE PERDEW Y ZUNGER (PL )8

En el modelo HF se oredicen energias totales con errores refativos muy pequenos. comparado con l0s
valores experimentales de atomos y moleculas, sin embargo, el método tiene sus limitaciones en cuanto
el tamafo de las moléculas aumenta, o si se desea realizar un analisis de estructura electrénica en
solidos. 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 que fa formulacion DFT-KS puede expresarse en términos de ecuaciones monoelectrénicas
que incluyen parte de la correlacion electrénica, resulta ser una teoria atractiva. Al incluir una descripcion
dependiente del espin (LSD), las virtudes de los modelos DFT-LSD, se pueden ubicar por el éxito que
tienen en la descripcidn de enlaces moleculares, la evaluacién adecuada de propiedades magnéticas,
fuerzas de cohesion, y la descripcién de fenémenos de superficie en conductores y semiconductores.

Sin embargo, los modelos LSD presentan algunas deficiencias, tales como, el no tratar
adecuadamente los efectos de autointeraccion, la cual se desvanece conforme se deslocalizan los
orbitales moieculares. Los defectos debidos a la autointeracciéon llevan a una serie de errores

sistematicos que son intrinsecos a los modelos KS-LDA.
Al describir la energética de superficies metélicas y semiconductoras, los modelos LSD subestiman la
energia, y en el caso de atomos aislados, presentan una sobrestimacion.

Los anidnes estables experimentalmente, se predicen inestables.

En el caso de estudios en solidos, al describir 1a estructura de bandas se tienen subestimaciones
sistematicas del orden de 40%, y no se tiene una descripcion comecta en las eigenenergias del sistema, por

lo que resuita complicado establecer una comelacién con los resultados experimentales.

Se presentan comportamientos asintéticos incomectos, lo cual origina descripciones incomectas de la
distribucién electrénica en superficies.

Se presentan emores en la descripcion de propiedades magnéticas debido a efectos de contaminacion de
espin en los calculos.

No se presenta una descripcion adecuada en la configuracion electrénica de los estados basales en los
metales de transicion.

Ty
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a) La correccion por autointeraccion (SIC)

En un sistema electronico, se presenta una interaccion electron-electron via fuerzas coulombicas. En
el modelo HF, se describe adecuadamente esta interacc:on, es decir no se observan fendémenos de
autointeraccion, sin embargo, en modelos basados en DFT-LSD, dado de que se parte de una descripcCion
donde no se separan facilmente los efectos debidos a! intercambio, se tiende a incluir efectos de
autointeracciéon electronica en los funcionales de intercambio y correlacién, o en la descripcion del

potencial de interaccion interelectronico. El valor exacto para e! potencial esta dado por:

Veel[p]=0 (2.4.51)
mientras que, en el caso en que se presenta contaminacion por autointeraccion esté dade por:
Veelp]# 0 (2.4.52)
L.a primera correccion por autointeraccién, realizada por Fermi-AmaldiB es
A 1P )o(r)
VEa[p]= N [ drdr 2 (2.4.53)

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

aproximaciones:

\~/ee[ P ] J[P tp ]+ EXC[Pu 0" ] (2.4.54)

En el caso de LSD para lograr satisfacer la condicién de no autointeraccién, se debe cumplir :
Vee[pa ,0} = J[P“ ]+ Exc[pu ,0] (2.4.55)
Vee[O,PB] = J[PB ] + EXC[O,PB] (2.4.56)

y dado que, se conoce el comportamiento exacto de la contribucién coulombica clésica se tiene:
Exc[pa ,0] =0 E,(G[O,pﬁ ] =0 (2.4.57)

De estas ecuaciones, es claro que no existe correlacion para sistemas monoelectrénicos.
Para eliminar los efectos de autointeraccion, Perdew y Zunger proponen una aproximacion al funcional
de intercambio y correfacién, con correccién SIC dada por:

~SICl « 3] _~ [« (o~a)
Exc [ P ]—Exc[p P ]_Z Jp +EXC P 10 (2.4.58)
io
Asociado a este funcional se puede encontrar la expresidn correspondiente al potencial de intercambio
y correlacion (via la ecuacion de Euler-Lagrange):

) F« g v
SIC o SEn. ‘B |P p-‘ . Py SEXC[P ]
) r d
Ve (r)= Sp?(r) o ) adr Ir = rrl (2.4.59)

g
8 Pi
por lo que, las ecuaciones para los orbitales KS estan dadas por:
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r : fdre " e (] ASIC SIC
|- Jvie vir -5 bir+ jdr;r(r,.),f-a SIC e (r)]O Cr) = ¢SI°
L

Ve (r) (2.4.60)

‘ ! (1 fx
[IETS 4 A
4

3wt —a i [dr e VS (0)]oSS() = 08 (1) asn

L r' xC 13 # I8

Es claro, que para cada orbital electronico, existe asociado, un Unico potencial SIC de intercambio y
correlacion, lo cual tiene como consecuencia la no ortonormalidad de los orbitales.

De las ventajas que ofrece la correccion SIC las mas importantes sonl10: 281
Permite obtener valores de la energia mas cercanos a los valores experimentales.

Se logra un esquema en el que se pueden separar naturalmente las contribuciones por intercambio y
cormrelacion.

Logra una descripcion adecuada en aniones.

Se presenta una interpretacion adecuada de los eigenvalores, con una excelente comelaciéon con
resultados experimentales.
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b) El funcional de Perdew y Zunger (PL)

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

funcicnal de correlacion .

E‘;z[p“ ,p"] = Jdipgc+ fdrB(p“ ,p“)le]2 (2.4.62)
« ~4/3 -716
B(p* p") = Clo)p exp[—b(p)~f-lvplp ]-61(2) (2.4.63)
2
C2t Carst Car
Clo)=cr+ ( S ) 5 (2.4.64)
(1+ Cs5ls+ Cslg + C7rs)
1/6 (C1 + Cz)
blp)=1(9 2.4.65
(p) = (9n) <h) ( )
112
5/3 5/3
d(g) = 2"* (jj_C) + (L—E) (2.4.66)
2 2
¥
T 12 2 > 1
&lp) = Y Birs T Birs fs = (2.4.67)
Ailn(rs) + Bi+-CirsIn(rs) + Dirs rs < 1
f(¢) = (24/3-2)‘1[(1+z;)‘”3+(1—§)“*’3—2] (2.4.68)
_ B
¢=P P (2.4.69)
P
con los valores para los parametros mostrados en fa Tabla 2.2.
€4=1.667x10™ 14=-0.1423 15=-0.0843
€5=2.568x10™ B41=1.0529 B, '=1.3981
€4=2.3266x10°~ B, '=0.3334 B,=0.2611
€4=7.389x10° AT=0.0311 A%=0.01555
c5=8.723 8,=-0.048 =-0.0296
cg=0.472 C,=0.0020 C,=0.0007
€7=7.389x10°¢ D4=-0.0116 D,=-0.0048

Tabla 2.2: Los parametros del funcional Perdew Zunger c'e correlacion.

Los errores del funcional PL, son del orden de 2% (1.14ev)i28], y tienden a reproducir con gran
precision los valores de Ceperiey-Alderl?%], presentan la misma tendencia que los vaiores VWNI21],

ademas se corrigen los errores presentados por el efecto de autointeraccion, corrigiendo los defectos
encontrados en LSD.
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4.5) EL FUNCIONAL LOCAL DE CORRELACION DE LEE,
YANG Y PARR (LYP)I29

Considerando el desarrollo en la energia de correlaciéon. Colie-Salvettil3®l desarrolian un modelo para

expresar esta en términos de la matriz densidad de segundo orden:
173

-8/3 HF -cp(r
o) 1o [ 3] e @ .

Q) 1.dp(r) 3

E. ——4aJdr

(2.4.70)
donde r, s son las coordenadas internas y a=0.04918, b=0.132, c=0 2533, d= 0.349, son los parametros
ajustados para reproducir el comportamiento HF para el helio.

El modelo surge de un anélisis tedrico, en el cual utiliza a la matriz densidad de segundo orden como
la variable fundamental en la descripcién de la correlacion, y ofrece buenos resultados en la prediccién de
energias de correlacion en atomos y moléculas.

Extendiendo el modelo Lee, Yang y Parr proponen incluir la correccidn local de Weizsacker a la
energia cinética (tw). Para el caso espin restringido se tiene :

273 Cep(ry V3
o= —ajdr| 200 [tHF(r)_itfsv(r)]e (2.4.71)
1. dp(r)
-
y para el caso espin polarizado:
~ -113
b (1) 3o e () o PP (1) = (Dt (1) e € (7
- —ajdr p(r) p()~ [p ()tHF(: ; ((;TE,I,;«) o (Ntw( )] 24.72)
L e

Dado que en las ecuaciones 2.4.71, 2.4.72, s6lo 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 correlacion dependiente de la densidad:

-3
E%YP[P]=*aJdr;fdp%n[p+bp‘2’3[cxp5’3 C2Tw (3T w2 ]e } (2.4.73)

LYP r
EC [p“ ,pﬁ] aJ.d «.lg_)mr o 2b -5/3 (22/3 CF c2x/3 22/3 CFpg/B

s (2.4.74)
o tw g (Pt s ppth) + 45 (o vZpg + ppv20p)) e ©
2 2
(nN-p,n
v(r)=2/1- Pa EZL (2.4.75)

p(r)

Como las ecuaciones que describen al funcional LYP contienen una correccion a segundo orden en |a
energia cinética, se corrige la descripcion del funcional de correlacion, obteniéndose errores de! orden del
2% (1. 32ev)[281 comparados con los valores generados[2°l Dentro de las ventajas que presenta el
funcional E [p] se tiene que es un método facilmente implementable, y resulta altamente eficiente

debido a que presenta un esquema de calculo simple.
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4.6) EL FUNCIONAL DE CORRELACION NO LOCAL DE
PERDEW (P86 )I?]

Si se toma com» base la descripcion de la correlacion en el modeio LSD:
« 3 { . « B
EESD[P 0 ]: Jdrp(r)ﬁc(P P ) (2.4.76)

se tiene que las energias de correlacion generalmente presentan una sobrestimacion del 100% del valor.
Si por el contrario, se trabaja por una aproximacion por expansion de gradientes, se tienen errores en el
signo de la energia. '

Para generar un modelo que describa adecuadamente la energia de correlacion en atomos y
moléculas, Langreth-Meh! (LM)I32] desarrollaron un funcional de correlacion, basado en una expansién en

gradientes generalizada. El funcional LM esta dado por:

EMp” " | = [rpeBPA(p" ")

o > s ] 247D
+o.oo4282jdr[d"1e’F|Vp| P +9f22‘1’3(lvp"| Pu  +|VP [ Py )}
F = 1745f|vplp "'° (2.4.78)
5/3 5/37V2
1+ ¢ 1-¢C
d= 23 (ﬁ...#) + ( ,M_) (2.4.79)
2 2

con f=.015.

La descripcién que se obtiene con el funcional de LM no resulta completamente correcto. En la regién
de los nucleos atomicos no se cumple la condicién de cusp, ademas de que el comportamiento en la
vecindad de los nucleos resulta incorrecta. Debido a esto, aun cuando el modelo sirve para predecir el
comportamiento energético de un sistema, el comportamiento de la densidad electrénica no es correcto,
por lo que no se puede realizar un estudio adecuado de enfaces.

Simultdneamente, en el modelo LM no existe una separacién natural entre las contribuciones de
intercambio y correlacion La separacion se realiza como un artificio matematico y por lo 1anto no tiene la
informacién adecuada. Esto ocasiona una sobrestimacion de la contribucién de intercambio.

En un intento por corregir los defectos presentes en el modelo LM, Perdew propone un funcional de
correlacion no local que describe adecuadamente la regién nuclear. Ademas reproduce los valores
obtenidos por Ceperley-Alderi20l y ia correccién local PL (Seccidn 4.4) Esta propuesta consiste en una

correccion por gradientes, por lo cual se obtiene el funcional:

Eﬁ[p“,p”]= JdretSD(p“,p")+Jdrd1e“” C(n)|vpfp *° (2.4.80)
O = 1.745?%%%)2|Vp|p7/6 (2.4.81)
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0.002568 2
C(n) = 0.001667 + - -2°00 * T+ Bl

o T Is T Rls (2.4.82)
1+ yrg— 5r§+ 1O4Br§
13
4nr2
n= 3t (2.4.83)

donde los parametros toman los siguientes valore:a=0.023266, $=7.389x106, y=8.723, §=0.472 , f=.011;
los cuales fueron obtenidos por un ajuste para la descripcion del &tomo de nedn.

El funcional P86 predice razonablemente bien (errores menores a 1% equivalente a 1.2evI28]) |a
energia de correlacion, para sistemas gque presentan una variacion suave en la densidad, por}lo que
puede ser utilizado en la descripcion de atomos, moléculas y superficies metélicas. Presenta una
descripcion adecuada para las regiones de enlace, describe adecuadamente las densidades electronicas.
Ademas el funcional es facilmente adaptable para trabajar con diferentes aproximaciones en el funcional

de intercambio.
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1) LOS COEFICIENTES DE RESPUESTA EN DFT

Para realizar un estudio teorico de ia reactividad quimica es indispensable conocer 10s parametros
que miden la respuesta del sistema ante algun 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 quimica resultan ser variables naturales en DFT, se
obtienen de manera natural mediante las derivadas da !a energia, y debido a esto se les cataloga como
potenciales y coeficientes de respuesta del sistema (por analogia con la termodinamica).

Para lograr obtener una descripcion adecuada de un sistema quimico, es recomendable el uso de
DFT dependiente del espin. En 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 espin como:

p(t) = p. (F)+ p, (F) (31.4)
ps(r)=p, (F)-p, (F) (3.1.2)
Las densidades de carga y de espin, estan sujetas a las restricciones:
Jdip, (F) =N, Jdip, (F) =N, (3.1.3)
JdFP(F) =N, +N, =N (3.1.4)
jdips(F) =N, =N, = Ng (3.1.5)

De esta manera, el funcional de la energia en presencia de un campo magnético es:
E[P,PS,V,B] = F[P»Ps] + jdl’V(l’)p(i’) - HgfdrB(r)ps(r) (3.1.6)

donde | 5 es el magnetén de Bohr.

Si se consideran las restricciones impuestas (3.1.4, 3.1.5) para minimizar la energia se tienen los
multiplicadores de Lagrange:

= __§_E = V(F -+ _S_F .
My 5 (1) s ) 50(r) (3.1.7)

,,vé_E = - B(F -+ iE A
SPSG) bovB IJB ) SPs(ﬂ (3.4-9)

De esta forma, NE representa el potencial quimico restringido (y el negativo de la electronegatividad), y

i

Hs

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

potencial de espin, y describe la tendencia de un sistema a cambiar la potarizacion del espin
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(multiplicidad). Estas dos cantidades son de caracter global. dado que describen una propiedad de todo
el sistema.

El potencial de espin es una propiedad interesante desde el punto de vista de la reactividad quimica.
Para un numero total de electrones fijo, se pueden obtener diferentes estados de valencia dei sistema
cambiando ia polarizacién del espin, es decir, el potencial de espin es una medida del la tendencia de
un sistema a cambiar su estado de valencia.

Al considerar la variacién de la energia, a partir de los funcionales que cumplen la ecuacién 3.1.6 se
tiene:

dE:jder(%) +J'dr?‘>ps(56§5) +J'df5v(%%)

pe. VB p,v,B P

at jdr&B(gg) (3.1.9)

PgiVip

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

quimico y el potencial de espin son constantes, se puede reescribir la diferencial de la energia como:

dE:}JNdN-f—}J,SdNS +jdr8vp—-u8jdr58ps (3.1.10)

Si se considera que la energia es un funcional del nimero de electrones, el nimero de espin, el

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

dE:(@E) dN+(55-) AN, + [drovp - L1, [droB
Ny v 3N, jdravp - U | Ps (3.1.11)

Comparando con 3.1.10, se tienen las definiciones para el potencial quimico y el potencial de espin:

- QE_) =(§.E) (3.1.12)
My (SN Ng,v.B Hs 8N N,v,8

Con el afdn de encontrar cuales son las principales contribuciones al potencial quimico y al potencial

de espin se escriben las diferenciales de éstos:

dp = n AN+ g ANs + [drov iy (r) - pg [draBfey(r) (3.1.13)
du =1 AN+ n AN + [droveys(r) - pg [dreBfss(r) (3.1.14)

donde:

8 Ly 5°E
Th = (v_hj = (_) (3.1.15)
3N v N\ ve

(M) (B [ 5%
Ths = (S_N;JN,VB ) (Mgﬁ) ) T»’LN B (SNSNS vB G110

N
= —— = = _8__,_.%
Ts (BNS J VE (3.1.17)
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fan(r) = ( SHN = (6‘(")} (3.1.18)

\ sv(r) NN B SN Ny vB
1 SHN\ (ﬁps(r))
S r=-_ cnfe) = UENT A,
fonr) Hg sa(r)JNN k 8N )\ g (31.19)

SN J (3.1.20)

fs(r)=-1 oHs = [gﬂ) (3.1.21)
SS 1.
ug | 8B(r) v 8Ns Juus

Las ecuaciones 3.1.18 a 3.1.21 representan algunas de las relaciones de Maxwell asociadas a la
ecuacién 3.1.10.

El coeficiente de respuesta NN tiene el significado fisico de la dureza, n ss ©5 la dureza de espin,
Y Mins mide las variaciones del potencial quimico respecto al cambio en el namero de espin, o la

variacién del potencial de espin respecto al namero de electrones; fyn. fys. fsny ¥ fss. son las

funciones generalizadas de Fukui.
El potencial quimico, el potencial de espin, la dureza Mns Y ia dureza de espin, son parametros

globales que permiten describir las propiedades de un sistema como un todo, mientras que las funciones
generalizadas de Fukui, por ser funciones de la posicion, son parametros locales que permiten realizar un

analisis en cada punto del espacio.
La funcién fNN' se utiliza en el estudio de polarizabilidades eléctricas, asi como para realizar un

analizar el comportamiento de las blanduras locales. La funcién fss, se utiliza para estudios de
susceptibilidad magnética y de bianduras de espin. La funcién st esta asociada con la redistribucién

de la carga cuando se modifica la polarizacion del espin. La funcién fsN contempla la redistribucion del

espin por efecto de una transferencia de carga, ha sido utilizada para explicar fenémenos de

quimisorcién y catalisis34],

Y
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2) EL CALCULO DEL POTENCIAL QUIMICO Y EL
POTENCIAL DE ESPIN

En DFT, el modelo que mas ampliamente se ha utilizado, en estudios de reactividad quimica, es el

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

Po {r)= Zninq)*id (r)% (r) (3.1.22)
|
y la energia, en ausencia de campos magnéticos, puede expresarse como:
E[pu ’pﬁ ] = Ts[pu rpb ] + Vee[pa :p;a ] + jdrv(r)p(r) (3.1.23)

con: Ts[Pa 'Pp ] = Z”ic jdr q).(, (r)[-— %’VZ] ¢,G (r) (3.1.24)

La minimizaciéon de la energia, 3.1.23, sujeta a las restricciones de ortonormalidad de las funciones

{Q)I }da origen a las ecuaciones de Euler:
[o3

{L1v2 e v) s vieD} O (1) = &, 0 (1) 0.1.25)

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

Para el calculo del potencial quimico y el potencial de espin, se puede recurrir al hecho de que el
orbital mas alto ocupado en KS espin restringido, es equivalentes al potencial quimicol38]. Sin embargo
se debe considerar 1a direccidn del cambio y las variables que permanecen constantes durante el

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

L= ﬁ[iA%L_@iﬂ o ?(asn‘E“ ){m}(%)&,v

+§J‘dr 6¢i0 (lzj {ni} . 8N N,V

(3.1.26)

Debido a que la naturaleza de DFT implica que sélo es posible describir adecuadamente el estado basal,
la expresion 3.1.26 debe evaluarse en el estado basal, para el proceso que se desea estudiar. Mediante la
aplicaciéon del teorema de Janakl37] en las derivadas de la energia y el uso de los multiplicadores de
Lagrange, la expresion para el potencial quimico se reduce a:

_ V.. [ 8N
W = Za.a( SN )Ns'v , (3.1.27)

14

De manera similar el potencial de espin puede escribirse como:

sn,
W= Dei, (S—N'JN (3.1.28)

o
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Si se consideran todos !os casos posibles de transferencia de carga o cambio de multiplicidad, se

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

on on;,
Hy=sei| 0 tEj o ) (3.1.29)
SN gty VBN v
sn. \ on; )
Ky = €, 6i\'|(i T e 8!\% (3.1.30)
s /N,v(r) 20T INV(r)

Como se ha demostrado quel3€l:

(aniu ] 8N, 1 3N, 3N | 1
— = R = — = - — = — (3131)
SN )y 8N )y 2 8Ns )y 8Ns )y 2
entonces el potencial quimico y el potencial de espin pueden expresarse como:
My = 65) = len v
SN " 5| & B (3.1.32)
SE 1
M = BNZ . = 58 Eis} (3.1.33)

Donde los orbitales implicados en las expresiones 3.1.29-3.1.33 son los orbitales de frontera del
sistemal38] (HOMO y LUMO, para cada espin).
Si se considera un proceso de transferencia de carga con numero de espin fijo,el potencial quimico
del sistema esta dado por:
1) Para el sistema que acepta carga (AN > 0)

+_1'"

HN = 5 8LUMO. T SLUMOB] (3.1.34)

2) Para el sistema que cede carga (AN < 0)
- 17
Ky = 5[ EHOMO. + EHOMOB] (3.1.35)

3) Para el sistema que redistribuye su carga
0

AT :
M = 5 My +HN} (3.1.36)
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Por otra parte, para un proceso donde Gnicamente se observa un cambio de multipiicidad se tiene:

1) Para e! sistema que aumenta su multiplicidad. (ANg > 0)
1° 1
Ug = 5 ELUMO. ~ EHOMOS | (3.1.37)

2) Para el sistema que disminuye su multiplicidad. (A N,5 <O

1
Heg = Q[EHOMOu - SLUMOB} (3.1.38)

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

“so = %[“s' + Hsy} (3.1.39)

£l conjunto de ecuaciones 3.1.34-3.1.39, indica que para obtener los potenciales quimico y de espin

basta conocer los eigenvalores para los estados HOMO y LUMO en cada espin.
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3) CALCULO DE LAS DUREZAS Y LAS FUNCIONES DE
Fukul

Al contrario que el potencial de espin o e! potencial Quimico, para los cuales se conoce una expresion
analitica exacta, no es sencillo obtener una expresién exacta para las cantidades que involucren una
segunda derivada funcional de la energia. Fundamentaimente por el desconocimiento del funcional
exacto, y el hecho que hay que tomar en que el nimero de electrones, es una variable discreta. Debido
a esto, no es sencillo obtener una dependencia analitica.

Con el fin de obtener una expresion satisfactoria de estas cantidades, se realiza una aproximacion

por diferencias finitas.
En el caso de las cantidades asociadas a la dureza (nNN MNs . nss)- se debe considerar la

direccionalidad del proceso, obteniendo de esta forma el coeficiente de respuesta del sistema.
( N-ON N) ( N-aN N)
c_(Buy) LMW Ky - duy) _ \Mw Hy (3.1.40)
nNN 1SN _= Ty T T NN = = = e— s .
6N N AN N

W = ;_[Thw‘ + Thr\f] (3.1.41)
o (,SHNJ (2™ - )
N

= (3.1.42)
ANg

The = ‘z[ms + T}qs—] ‘ (3.1.43)

' (6 Hs) (LLSNSMNs - ust )
N =l = (3.1.44)
N

AN,

N’ = ;{T]SS* + T]ss"] (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 aproximacion se obtiene considerando las diferencias entre las

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

fan = (BN' ;EB) fan = QP—N—“A—%Q (3.1.46)
fan. = ;_[fNN* + fNN"] (3.1.47)

fns = (pMaKa - praa) fns = (praja _ pMa"a) (3.1.48)
AN AN
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frs. = o fus' +fns | (3.1.49)
(Pen. 1~ Pon) (Pon- )
PsN.17 PsN PsN~™ PsN.1
= D, = - (3.1.50)
Fon AN fon AN
17, . 0
fon = thsN + fon J (3.1.51)
- (?_,Y;‘_?a_'__,‘_)“”‘*’“) fo. = (‘psMba‘a ) Pst) (3.1.52)
507 AN 7 ANg '

-~

o 17 R i
fss” = 5 fss™ +fss (3.1.53)

| S——

En una segunda aproximacion el cambio en la densidad total se sustituye por las densidades de los
orbitales de frontera correspondientes. Esta aproximacién, dadas sus caracteristicas es llamada
aproximacion de "Core Congelado”.

Si se extiende el tratamiento propuesto por Yang, Parr y Puccil®8] al caso espin polarizado se
obtienen ias relaciones :

1) Dado ur sistema con Ns constante

S

» para un aumento de carga se tiene (A Na = ANB =1y

4 . 2
P, =Py +[¢LUM0a]2 P, =Pp +[¢LUMOB} (3.1.54)

»  para una disminucion de carga (A Na = ANp = -1):

2
P, =Py _[(DLUMO(x]z P, =Pg "’[qlumoa] (3.1.55)

para un sistema que redistribuye la carga:

0 __ HOMO , \LUMO
P, =Ps +%[p0 +P, ] (3.1.56)
2) Dado un sistema con N constante
» para un aumnento de multiplicidad se tiene (A Nu = —AN£s =1
R 2 _ 2
P, =Po+[Dumod] Py =P [¢HOMOB] (3.1.57)
»  para una disminucién de multiplicidad (AN_ = - ANB = -1
2 - 2
P. =Py ~[Pomoa)] P, =Pp +[¢LUMOB] (3.1.58)
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»  para un sistema que redistribuye la polarizacion de espin:
0 _ RPN
P, =Ps + > [p0+p6] (3.1.59)

Con el conjunto de ecuaciones 3.1.54 - 3.1.59, se puede proceder al calculo de 1as expresiones para

las funciones generalizadas de Fukui:

fan = ;[M)LUMOOJ 2+|¢LUMOB|2] (3.1.60)
fan = “1‘[|¢»-|0M0a| Z‘H‘pﬁomoﬂz] (3.1.61)
fon = ;[M)LUMOOJ zﬂqﬁ_umoslz] (3.1.62)
fon = ;[I%OMOOJ 2“%omog|2] (3.1.63)
fns = ;[M\_UMOal 2_1%0“/106'2] (3.1.64)
fns = ‘;[M)HOMOOLI ’M’Lumopl (3.1.65)
fss™ = %[Mlumal H%omogﬂ | (3.1.66)
fss = ;[l%omoal 2H<DLUMOBI2: (3.1.67)

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

f aB 1 fag -En esta aproximacion se satisfacen las condiciones:

0 0 0
fns = fsn fss” = fan (3.1.68)

-
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1) FUNDAMENTOS

Existen diversos sistemas quimicos donde el efecto del espin electrénico resulta crucial para describir
adecuadamente la reactividad. En este caso se encuentran los sistemas que reaccionan mediante la
formacion de radicales !ibres y los sistemas en los que es posible obtener reacciones fotoquimicas y
termoquimicas. Asimismo los efectos de cambio en el espin se presentan en reacciones de transferencia
de carga y en las que se presenta el fenémeno de fragmentacion.

En general, un cambio en la multiplicidad de un sistema quimico va acompaiado de un cambio en la
geometria. Con la finalidad de distinguir los efectos producidos debido a un cambio en la multiplicidad y
la geometria, una reaccién se puede dividir en etapas que transcurren manteniendo fija alguna de estas

contribuciones. Esta particion esta representada esquematicamente en la Figura 4.1.

Estadc Excitado

Estado ba;a! Gap 1 AN {cambio de espin unicamente)
Geometria 1 7 Geometria 1
Gap 3
\Y; Gap 2 Y,
Gap 5
Estado "basal" Estado Excitado
(cambio de geometria unicamente) (activo quimicamente)
Geometria 2 -——‘_) Geometria 2
Gap 4

Figura 4.1: Representacién esquemética de los posibles estados involucrados en la reaccién de cambio en la
multiplicidad . A partir del estado basal (Geomelria 1) el sistema puede: a) Unicamente cambiar su multiplicidad
(Gap 1, Gap 4). b) Cambiar su geometria (Gap 2, Gap §). ¢c)Cambiar su geometria y su multiplicidad
simulténeamente (Gap 3).

En el esquema mostrado en la Figura 4.1 se pueden identificar distintos tipos de procesos. Para una
transicion electrénica de un estado de multiplicidad inicial (S;), a un estado excitado de diferente
multiplicidad (Sf), manteniendo constante el potencial externo, (geometria gi), se obtiene un Gap de

espin no adiabético, conocido como vertical, correspondiente al Gap 1 de la figura, definido por:
AEGap1 = AEvert = E(st,G) — E(sj,@,). Por otra parte, si adicionalmente partiendo de este ultimo

estado, se presenta un cambio en la geometria de la molécula (Jp). el Gap de espin para este proceso
adiabatico, queda definido por AEGaps = AEagiap = E(s¢.9¢) - E(si,g).
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Cuandc no se consideran los efectos debidos a las modificaciones en e! patencial externo, los Gaps

de espin estan relacionados con fos coeficientes de respuesta Hgw Ngs- Esta relacidn puede establecerse

mediante un desarrollo en series de la energia alrededor del estado basal, con respecto nimero de espin

(NS:NQ—NB)'
2 3
E- ag)AN [ 8%E 1N M 8%E |ANs. . 4
. (6N5 ) 2 SNZSJ e 5N3s ’ “

De acuerdo a ias definiciones del capitulo anterior, para las derivadas de la energia se puede observar
que si esta serie se corta en |la aproximacion a primer orden, e! Gnico termino que se considera es el de la
contribucion del potencial de espin:

AE=pu ANs (4.2)
y en la aproximacion a segundo orden, se incluye un término retacionado con la dureza de espin:
AEg = p ANs + %nSS(ANs)Z (4.3)

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

En este trabajo se analiza el desempefio de las aproximaciones al Gap de espin, dadas por la
ecuacion 4.1, a primer y segundo orden, en la descripcién de las transiciones verticales en molécuias, y al
comparar con los resultados previamente obtenidos (tebrica y experimentalmente) para la transicion
adiabatica, y comparando con los célculos realizados en este trabajo, se puede estimar la contribucién
debida al cambio de geometria en el proceso adiabatico. Para empezar se analizo el comportamiento del
Gap de espin no adiabatico para una muestra de halocarbenos. De los resultados mas importantes
obtenidos en este estudio destaca la concordancia en las tendencias que se presentan en el calculo del
Gap de espin adiabatico calculado con los diferentes funcionales de intercambio y correlacién, 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 moléculas
que presentan Gaps de espin adiabaticos pequefos, 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 funciéon generalizada
de Fukui st(f ) De los funcionales de intercambio y correlacion mas ampliamente utilizados, se desea

determinar cual es el que produce mejores resultados en la descripcion de la transicion entre estados de

diferente multiplicidad. Por este motivo se realiza el estudio del célculo del Gap de espin vertical, como
de la funcién de Fukui de espin fNS(F)- -

13
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2) EL GAP DE ESPIN EN LA FAMILIA DE LOS HALOCARBENOS.

La familia de los halocarberos. son sistemas en los cuales se han realizado estudios experimentales y
teéricos (C!. MP4, LCGTO-LSD.) para determinar el Gap de espin adiabaticol?S: 76, 7). 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, Figura 4.2).

Molécula Ref. 60 T o

(kealimal) )
CHH 9.71" 50 ﬂ-
CHI 0.77
cll 3.78 a0 1
CHBr 4,03 .
CHCI 6.39" = a0 o
CBrl 7.80 £ o
CcCll 11.10 g e
C Br Br 12.48 o 20T -
CHF 15.83* ./'*'
C Ci Br 16.12 10 + .,/‘/
ccicl 20.44* -

/._—.
C Fl 25.46 0 @ 1 1 i 1 L 1 L 1 1 1 i 1 i
/l L] 1 1 L 1 S L L] 1 1 13 L )

CF Br 31.89 gi /,' E - &£ O E 3 & 1:2 & 2 T & O :
CFcl 37.09 we © ° TS o o @ o 00 0w Lo
CFF 56.43" © o ©

Tabia 4.1: EI Gap de espin
en halocarbenos.
*Resultado experimental

Figura 4.2: Tendencia del Gap de espin adiabatico en halocarbenos.

El estudio realizado en este trabajo contempla los funcionales mas representativos. De esta manera

se seleccionaron los siguientes funcionales (descritos con anterioridad en el capitulo 2):

a) Para la contribucion de correlacion:

> Correlacién local de Vosko, Wilk y Nusair (VWN)
Correlacién local Perdew Zunger (PL)
Correlacion no local Perdew (P86)

vV v Vv

Correlacion no local Lee Yang Parr (LYP)

b) Para la contribucion de intercambio: )
b
> Intercambio local de Slater con el parémetro a=2/3 (Parametrizacién Slater : S)
> Intercambio local de Slater con el pardmetro a=.7 (Parametrizacion Xa)

> Intercambio no local de Becke (B)
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Con estas contribuciones se presentan los funcionales que mas comunmente se utilizan como
aproximacion al funcional de intercambio y correlacion. VWN, S-VWN, Xa-P86, S-P86, B-LYP, B-PL,
B-P86. Similarmente se pueden estudiar los funcionales hibridos, los cuales son una combinacion lineal
de estas contribuciones. En el presente trabajo se consideran los funcionales hibridos: B h&h, que
considera la contribucion de intercambio como un promedio de los modelos HF, S y ,B, con correlacion
VWN vy el funcional B h&h LYP el cual toma como aproximacion a la correlacion el funcional LYP.

Para lograr realizar el estudio de los funcionales mencionados se utiliza el programa Gaussian 92
DFTI701 (Gg2dft). Para poder describir adecuadamente a toda la familia de halocarbenos es necesario
utilizar una base poco comun: LANL2DZI78. 79, 80] gsta base permite calcular aceptablemente diferencias
de energia entre diferentes estados de un mismo sistema, aunque no es posible realizar una comparacion
de las energias totales de los distintos sistemas debido a la presencia pseudopotenciales en la construccion
de la base, de lo que resulta un reescalamiento que aparece en el calculo de la energia de cada sistema. Los
resuitados obtenidos con esta base se muestran en la Tabla 4.2 y en la Figura 4.3.

Molécula | Gap1 1° orden 2° orden Gap3 V estimado
(kcama) | (Ecuacin42) | (Ecuacin43) (kealma)) Gap 5

(kcalimal) {kcakimal) (kcalinol)

CHH -9.2435 3.601 -22.9543 -20.8382 11.5947
CHI 8.7445 16.0831 -3.6866 -2.0870 10.8315
C HBr 8.7820 18.0848 -2.1492 -0.3736 9.1556
CHCI 12.9873 19.3587 -1.3241 0.6595 12.3278
CHF 13.8748 24.4917 3.7933 6.5254 7.3494
Cil 20.2279 26.9453 10.2002 12.1056 8.1222
CBr| 22.7239 30.2899 13.1306 15.0755 7.8484
CCl 25.1490 32.8376 15.3238 17.1061 8.0430
C BrBr 26.1820 34.3373 16.5223 18.4417 7.7403
CClBr 28.1115 37.4686 18.9351 20.7308 7.3808
cclcl 31.3128 41.1019 21.3949 23.2515 8.0613
CFI 33.0739 21,8822 24.4541 26.6534 6.4204
CF Br 37.9893 /71260 29.1070 31.2150 6.7744
CFCl 41.7790 52.4221 32.4140 34.4902 7.2888
CFF 55.8261 68,4864 46.1910 48.2789 7.5472

Tabla 4.2: El Gap de espin en halocarbenos utitizando G92dft HF LANL2DZ.

Tomando en cuenta que la prediccién que se puede realizar del Gap de espin vertical proviene de la
descripcién obtenida de la ecuacion 4.2 se decidié tomar estos valores como referencia para obtener los
graficos representados en este trabajo, y considerfando el sentido de la transicion el Gap de espin se
calcula con la ecuacién 3.1.37. De esta manera en el eje de las abscisas se consideran los valores
obtenidos de esta expresion, mientras en el eje de las ordenadas se presenta el resto de ios resultados

que se tienen para la estimacién del Gap de espin.
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Los resultados obtenidos de esta manera, presentan una relativamente alta correlacion entre los
resuitados calculados para el Gap adiabatico {Gap 3) y los resultados de referencia (0.9368), se observa
que la aproximacién a segundo orden del Gap es cercano a los resuitados experimentales; asimismo, se
observa la similitud de los valores del Gap vertical (Gap 1) con los obtenidos con la aproximacion a
primer (0.9926) y segundo orden (0.9906), y entre los Gaps calculados (0.9974).

Gap de espin en halocarbenos
G92DFT HF LANL2DZ
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Figura 4.3: El Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft HF LANL2DZ.

Aun 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 ia faita de correiacién presentada por el método
HF y las descripcion producida por la base empleadz . Con el objeto de aclarar cual de los fendmenos es el mas
relevante en la descripcién del Gap de espin, se emplea un funcional correlacionado (VWN) con dos distintas
bases, con lo cual se fogra una mejor descripcion de toda la familia de halocarbenos, el programa empieado es
Demon(1992)[71, con la bases estandar del programa (VWN(1)): (41) para H, (7111/411/1*) para C y F,
(73111/611/11%) para Cl, (7111/411/1%) para Br y (633321/53321/531%) para | con las bases auxiliares: (3,1;3,1),
44.44), (54,54), (5555) y (5,5,5,5) respectivamente. Con objeto de mejorar la descripcion 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 C, (63321/5321*/41+) para Br y (633321753321/531%) para |, con las bases auxiliares (5,1:5,1),
(5,25,2), {(5,2,5,2), (5,4,54), (5,1,5,1), (5,55,5), (5,5;5,5). Los resultados se muestran en las Tablas 4.3,4.4 y las
Figuras 4.4,4.5.
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Molécula Gap 3 | 1°orden | 2°orden | Moiécula | Gap 1 1°orden | 2°orden | Gap 3 V estimado
CAWN(Y) | keaitma) || keantna) | kcalna) OWNEY B keanma) | (kcaitna) | ikeaktmoh || (keabmop | fkeabma)
CHH 149357 || 136402 | 162059 CHH 18084 | 150211 | 219740 | 134873 11.5788
CHI 22966 203538 0372 CHI 117703 | 218119 | 10011 31275 8.6429
CHCI 3.2566 2460 | 12109 CHCI 119437 | 233305 | 13737 37075 8.2361
CHBr 37669 N3 15276 CHBr 126257 | 236000 | 20841 4072 8.2185
cCli 107195 || 321374 | 142139 CHF 182757 | 317739 | 89n4 117494 6.5263
CHF 109957 | 309329 8.4894 Cil 194476 | 273521 | 104041 | 125028 6.9448
Clt 120334 || 268153 | 103286 CCiBr || 24423 | 374650 | 177474 | 194374 3.0049
CBri 140178 | 306857 | 133818 CcCll 233376 | 32533 | 142084 || 159280 7.4096
CBrBr 183537 || 352074 167694 CBrbBr 260812 B6R4 16.7248 186408 7.4404
CCiBr 190074 | 370462 | 177869 CBrl 274713 1 311006 | 134088 | 153215 11.8498
ccicl 201380 | 390243 | 188306 CCiCl 285175 | 394835 | 188173 || 203746 81429
CFl 2847276 | 447913 | 261635 CFI 359475 | 454858 | 266257 || 201284 6.8191
CFBr 332260 || 521086 | 313947 CFCl 402573 | 62188 | 340223 || 30762 41811
CFCl 353788 || 558582 | 335384 CFBr 411880 | 526855 | 318736 | 339721 7.2168
CFF 53¢168 || 770419 | 518301 CFF 610626 | 781953 | 530319 [ 549006 6.9530

Tablas 4.3,4.4: E! Gap de espin halocarbenos utilizando Demon (VWN(1), (VWN(2))

De los resultados obtenidos se observa que adn ante el cambio de base existe suficiente evidencia
para dar una correlacion aceptable entre los 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 correlacion tiene en la
descripcion completa del sistema. De los resultados obtenidos tanto con HF como con VWN, se observa
que sin importar la base se tiende a comportamientos energéticos similares, con diferencias pequeiias
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
metodologias, ademas de obtener resultados confiables (conteniendo efectos de relajacién en los orbitales,
para el calculo de la energia), se decidié emplear G92dft, con la base 6-31G*. Al utilizar esta base no es
posible realizar el estudio con toda la familia de halocarbenos (debido a que no todos los 4tomos estan
parametrizados), sin embargo, los halocarbenos que se pueden estudiar resultan ser los compuestos con
los cuales se cuenta con el resultado experimental. Esta situacion, en este caso, resulta ser una gran
ventaja debido a que se pueden contrastar los resuitados obtenidos mediante el calculo de las diferentes
aproximaciones empleadas para calcular el Gap de espin con resultados experimentales. Otra de las
ventajas que permite esta base es la comparacién cualitativa de! la cantidad de informacion que
contienen los distintos funcionales empleados. Dado que el comportamiento esperado del Gap de espin
no debe sufrir grandes modificaciones, tal como se ha visto con el presente estudio, es posible especular
que los resuitados obtenidos con esta base sean fééilmeme extrapolables a los resultados obtenidos con

cualquier otra base.
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Para establecer un punto de comparacién en comun con los diferentes funcionales empleados, es
necesario cuantificar los efectos que el termino de intercambio y correlacion inducen en el
comportamiento del Gap de espin. La mejor manera de establecer esta comparacion es utilizando el

meétodo HF, con la desventaia de que no es posible analizar la contribucion por correlacion. Los

resultados obtenidos en este estudio se muestran en la Tabla 4.5 y la Figura 4.6.

Molécula | Gap1 | 1°orden | 2°orden Gap3 V estmado
(keatnd) | (kealma) (kea¥mal) (keama) (keaVma)
CHCI 11.8174 | 22.3331 0.5648 2.9924 8.8247
CHF 19.7188 | 31.72086 9.5005 12.7481 6.9717
CHH 21.3320 | 13.4475 18.0660 15.3521 59797
cCicl 29.0686 | 39.0813 18.4268 19.9873 8.1013
CFCi 458152 | 57.3795 34.9397 37.0906 8.7246
CFF 64.4369 | 78.4952 53.0967 56.2342 8.2024

Tabla 4.5: Ei Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft HF 6-31G*

Gap de espin en halocarbenos
G92DFT HF 6-31G*
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Figura 4.6: E] Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft HF 631G*.

Una de las diferencias més notables en este caso es el resultado para la melécula CH, en donde se
tiene un valor en el sentido opuesto a lo esperado. Sin embargo, si se excluye esta molécula en la
comparacién se llega a obtener una alta correlacidn entre los resultados calculados y los valores
experimentales (0.9039 contra 0.9770). Se observan so6lo pequefias desviaciones en los cdlculos
relacionados con el Gap vertical y las aproximaciopes a primer y segundo orden (0.9504 y 0.9866), asi
como entre los Gaps calculados (0.9981). Estas desviaciones curiosamente se dan donde el 4tomo de
hidrogeno juega un papel importante en la interaccion molecuiar. Debido a esto se puede especular sobre

la ineficiente descripcion del atomo de hidrégeno con la base empleada. Posiblemente sea necesario
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incluir mayor flexibilidad en la base para permitir una participacion adicional en los orbitales de niveles

superiores, los cuales deben de jugar un papel importante en |a interaccién electronica del atomo de

hidrégeno con el resto de la molécula. Esta especulacién puede encontrar respaldo al comparar los

resultados obtenidos tanto con Demon, como con la utilizacion 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 comparacion con el

funcional VWN, pero por lo visto anteriormente, se tiene que ofrece una descripcion incompleta del sistema por

no contemplar todos los efectos de intercambio y comrelacion. Por este motivo, se empleo este funcional junto

con el funcional de intercambio de Slater (Tabla 4.6 y Figura 4.7), para de esta forma lograr una mejor

descripcion del sistema.

Molécula Gap 1 1°orden | 2°Gap 1 Gap3 V estimado
(kcalmal) (keavmal) _(kcama)) (keaima)) (kcalimal)
CHH 4.6408 20.7078 2.4724 -32.0259 36.6667
CHCI 11.6090 | 22.3205 10.4951 2.8927 8.7164
CHF 197354 | 31.7206 18.4456 12.7245 7.0108
Cc cicl 26.8245 39.1064 27.8112 19.8096 9.0149
CFCl 455259 | 57.3544 44.1296 36.8699 8.6560
CFF 64.3316 | 78.5454 62.0795 56.3105 8.0211

Tabla 4.6: El Gap de espin halocarbenos utilizando G92dft S-VWN 6-31G*

Gap de espin en halocarbenos
G92DFT S-VWN 6-31G*
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Figura 4.7: El Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft S-VWN 6-31G*.

»

De los resultados obtenidos se tiene que existe una alta correlacion entre los resultados

experimentales y la predicciones realizadas con el Gap adiabético (0.9882). Con respecto al Gap vertical

se presenta nuevamente una mala descripcion en las moléculas en las que esta presente el tomo de
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hidrégeno. Los caliculos realizados muestran un mejor caracter predictivo para la aproximacion a segundo
orden en el Gap (correlacion €. 8997 contra 0.9951 de! primer orden). E! Gap vertical esta excelenternente
descrito por la aproximacién a primer segundo, dado que se presenta una diferencia entre los valores
cercana a 2 kcal/mol. Los resuitados obtenidos concuerdan satisfactoriamente con los previamente
obtenidos en los anteriores casos. Comparando {os valores del Gap adiabatico 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 mas bien la interaccion entre los orbitales enlazantes de la
molécula, dado que manteniendo el entorno quimico con caracteristicas similares no se observan cambios
apreciables en el comportamiento del Gap de espin.

Dado que al utilizar correlacion local, incluyendo algunos efectos locales de intercambio se mejora la
descripcion general del sistema. El siguiente paso en el presente estudio es ver la influencia no local del
termino de correlacion, manteniendo {a descripcion de! funciona! de intercambio inalterada. Dado que el
funcional no local de Perdew contempla algunos efectos de correccién de la autointeraccion, este
funcional resulta apropiado para observar su efecto en el Gap de espin. Los resultados se muestran en la
Tabla 4.7 y la Figura 4.8.

Molécula | Gap1 1°orden | 2°orden Gap3 V esimado
(kealtna) (kealma)) (keaimal) (keaimal) (kealina)
CHH -1.9374 15.7128 -2.4442 -9.7961 8.7335
CHCi 7.7667 18.6621 6.7551 08852 | 86519
CHF 15.6023 27.7736 14.4547 9.0034 6.5989
ccicl 26.7501 37.5000 25.7982 172760 | S.4741
CFCl 43.3770 | 55.8860 42.0557 345794 | 87975
CFF 61.9898 | 76.9640 59.8330 54.4209 | 7.5689

Tabla 4.7: E) Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft S-P86 6-31G*.

Como se observa de los resultados, la cescripcion del atomo de hidréogeno sigue presentando
distorsiones, con lo cual tiene mas fundamento la sospecha de la incapacidad presentada por la base. En
cuanto a los resultados obtenidos se encuentra una prediccion intermedia de los resultados
experimentales (0.9911), asi como menor cercania entre los célculos por diferencias directas (0.8566) y
una buena descripcion en las aproximaciones al Gap vertical (0.9936 y 0.9999). En el caso de las
moléculas que no presentan hidrégeno, se presenta una mayor cercania al caso adiabatico, mientras que
en el resto de las moléculas, se encuentran mejor descritas con el Gap vertical. En cuanto a la
carrefacion existente entre los Gaps se puede obsefvar una diferencia practicamente constante entre el
caso adiabatico y vertical, tal como se describié con anterioridad. En el caso del calculo del Gap vertical
se aprecia una diferencia cada vez mayor entre la diferencia directa y la aproximacion a segundo orden.

Por el modelo que se esta utilizando se puede asumir, que existen pequefias contribuciones a la energia
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del sistema por parte de los orbitales que al parecer presentan un porcentaje practicamente constante de

la energia, lo que ocasiona que conforme la energia del sistema aumenta, la diferencia energética tienda

a hacerse mas notoria.

Gap de espin en halocarbenos
G92DFT S-P86 6-31G™
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Figura 4.8: EI Gap de espin halocarbenos utilizando G92dft S-P86.

Una forma en la cual se puede apreciar si estas diferencias son un defecto del funcional P86, es tilizar,

una variante del funcional empleado, en este sentido, y dado que es un funcional mas ampliamente utilizado,

se estudian los efectos con el modelo Xo-P86, obteniéndose los resultados que se muestran en la Tabla

4.8 y la Figura 4.9.

Molécula | Gap1 1°orden | 2°orden Gap 3 V estimado
(catmo) | (kcatma) | (kcatmo) (kealma) (ecakimol)
CHH -2.2513 17.3004 -4.4679 -41.0448 38.7935
CHCI 6.4328 19.9611 5.2240 -3.0612 9.4941
CHF 13.9437 29.0411 12.5376 7.0350 6.9086
ccicl 25.5801 38.6483 24.4227 14.7808 10.7993
CFCl 41.7429 56.7833 40.1355 32.3445 9.3985
CFF 59.7188 | 77.7296 57.1442 52.9628 8.7560

Tabla 4.8: £i Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft Xa-P86 6-31G*.

Al observar la tendencia presentada por los resultados, se observa gran similitud con los resultados

obtenidos con el modelo S-P86. Sin embargo, el comportamiento anémaio observado en las moléculas

que contienen al dtomo de hidrégeno presenta distorsion. En cuanto a la capacidad predictiva del modelo

se observa una mejor aproximacion a los resultados experimentales por la aproximacién vertical (0.9439

entre el Gap 1y el Gap 3, y 0.9889 entre Gap 3 y el experimento), sin embargo, el cambio en el pardmetro o no

afecta significativamente la prediccion del Gap experimental, a pesar de esto se describe correctamente
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la tendencia real, asi como una buena aproximacion a! Gap vertical (0.9940 a primer orden y 0.9997 a

segundo).
Gap de espin en halocarbenos
G92DFT Xa-P86 6-31G*
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Figura 4.9: £l Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft Xa-P86.

En el caso del Gap vertical, se ocbserva un aumento significativo en la magnitud de la separacion entre
al aproximacién de segundo orden y el Gap calculado. Debido a esto se puede decir que se presenta un
funcional de intercambio y correlacion no apto para la descripcion de la transicién entre estados con
diferente multiplicidad, dado que el comportamiento presenta variaciones muy importantes al modificar el
valor del parametro empleado. Por este motivo, es posible afirmar que los funcionales basados en Slater-
Perdew no son recomendables para el estudio globa! de la prediccion del Gap de espin.

La ineficiencia demostrada por estos funcionales, podria radicar en la incapacidad de! funcional de
Slater para tomar en cuenta las contribuciones no locales del intercambio, las cuales pueden ser de
importancia fundamental en la descripcion del espin. Esto puede ocasionar efectos de estabilizacion o
desestabilizacién en la molécula como un todo, es decir el desequilibrio mostrado en los funcionales de
intercambio, podria corregirse utilizando correcciones por no locales, o cambiando el funcional para
incluir los efectos no iocales desde un principio (variacionalmente). En este sentido se decidi6 utilizar el
funcional de intercambio de Becke. Con el fin de realizar una comparacion aceptable, es conveniente

utilizar el mismo funcional de correlacion. Los resultados se muestran en la Tabla 4.9 y la Figura 4.10.

De los resultados mas importantes que se presentan al utilizar de este funcional es que se tiene una
muy buena correlacion con los resultados experimentales (0.9887 con el Gap 3), y dado que en
exceptuando al metileno, se predice el resultado experimental mediante el calculo directo del Gap
adiabatico, con una diferencia del orden de 2 kcal/mol. Es decir, el uso de una descripciéon no local en los
funcionales de intercambio y correlacién da como resultado una descripcion muy completa de los efectos
de redistribucién del espin.
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| Molecula Lr Gap 1 1°orden | 2°orden Gap 3 V estimado

) | ricatmal) | (keatmah fkcabnal) (kealna)) (kcabmol)

S CHKE | 42757 29 3549 2.1869 -32.1615 36.4372

TCHC 109281 | 285768 97327 25876 8.3405

JCHF 19 3070 39.0938 18.0189 11.8288 7.4782

i Ccicl 271635 | 43.2082 25.9538 19.6105 7.5530
CFCl 437158 62.2050 42.1592 35.4908 8.2250
CEF 62.3843 84.4565 53.7609 53.1259 9.2584

Tabla 4.9: £l Gap de espin en halocarbenos utiiizando G92dft B-P86 6-321G*.

Gap de espin en halocarbenos
G92DFT B-P86 6-31G*
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Figura 4.10: El Gap de espin en halocarbenos utiizando G92dft B-P86 6-31G*.

Otra de las ventajas que presentan por al usar de una descripcion no local en los funcionales de
intercambio y correlacion es que se tiene un mejor balance en la descripcién energética, respecto a la
que se obtiene mediante el funcional Xo-P86. Esto se observa en la descripcién uniforme de las
diferencias entre los Gaps calculados y la aproximacién a segundo orden. Una pequefia desventaja que
presenta este funcional se observa en el caso del Gap adiabatico, en donde a pesar de la descripcion
consistente con la previamente obtenida, se observa una mayor separacién que la observada con los
funcionales de intercambio de Slater.

Para lograr establecer con mayor claridad la influencia de la contribucién local en los funcionales, es
necesario estudiar los efectos locales del término de correlacién en la descripcién del espin. Para no
perder la descripcion del intercambio, se decidié utilizaf un funcional que mantenga la misma descripcién
de éste, variando Gnicamente el termino de correlacion. 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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Molecula Gap1 1° orden 2° orden Gap3 V estrmado
(kcalmal) (kealnol) (kealmal) (kcatma) (kcamo)
CHH 99816 343750 78125 .27 15957 371472
CHCI 15.2369 32.3607 14.0750 7.0586 81782
CHF 23.9544 43.1601 22.6374 16.1900 7.7644
C Cicl 26,5993 45.0050 28.4983 22.8486 6.7505
CFCl 46.2711 63,8428 44 8356 38.4006 7.8705
CFF 65.2926 86.2386 62.7666 55.4692 98234

Tabla 4.10: El Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft B-PL 6-321G*.

Al utilizar este funcional, se observa que el calculo del Gap vertical presenta una diferencia pequeda .
con respecto a los resultados de la aproximacién de segundo orden (cerca de 1.5 kcal/mol). En cuanto al
Gap adiabatico, al calcuiarse con diferencias directas presenta poca distorsion con respecto a los
resultados experimentales (correiacion 0.9859), y no presenta un comportamiento uniforme. Es decir, se
presenta una distorsion entre las diferencias entre el Gap vertical y la aproximacién a segundo orden
(correlacién 0.9997), consistente 2n una disminucién entre los valores del Gap conforme aumenta la
energia total del sistema, fenémeno inverso al descrito con el funcional de intercambio local. Por lo tanto
se puede concluir que para obtener una descripcién cuantitativa satisfactoria del comportamiento
experimental es necesarioc mantener consistencia en la descripcion del funcional de intercambio y
correlacién, sea este totalmente local, o totalmente no local. Al emplear funcionales mixtos (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 halocarbengs utilizando G92dft B-PL 6-31G*

Con el fin de buscar un conjunto de funcionales no locales con el que se describan adecuadamente los
efectos de la redistribucion del espin se prueba el funcional B-LYP. Los resultados se muestran en la
Tabla 4.11 y la Figura 4.12.
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| Molécula | Gap1 | 1°orden | 2¢omen Gap3 V estmado
(keadnal) (kcarali (kcarah (kcainal) (kcabmal)
CHH 75020 30 4781 7.8533 -28.6622 36.1651
CHCI 12 8335 29 7816 133971 48859 7.9476
CHF 21 2551 400853 21,7903 13,8640 7.3910
CClCl 27 8496 435366 282379 21.0926 8.7571
CFCl 44 4937 62.2740 44,8356 38.2717 6.2220
CFF 63.5153 84 4000 €3.5040 54.0464 9.4689
Tabla 4.11: El Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft B-LYP 6-31G*.
Gap de espin en halocarbenos
G92DFT B-LYP 6-31G*
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Figura 4.12: E] Gap de espin en halocarbenos utiizando G92dft 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 calculo
de diferencias directas y el célculo con la aproxim icién a segundo orden (correlacion 1.0000), con una

diferencia menor a 1 kcal/mol, es decir con este funcional se tiene una excelente descripcién de los

efectos de redistribucién del espin.

>  En el célculo del Gap adiabético se presenta una alta correlacion entre los valores del célculo del
Gap 3 y la aproximacioén de segundo orden del Gap 1 (0.9857), estas diferencias en la mayorfa de los
casos son menores a 5 kcal/mol. La discrepancia méas grande a esta tendencia se presenta en el caso del
metileno, y es atribuible a la descripcion incorrecta del hidrégeno con la base utilizada. Estos efectos se
ven disminuidos considerablemente cuando la molécul? tiene halégenos. Como se puede observar en
todos los funcionales hasta el momento empleados, la tendencia dominante para la distorsién observada

en la estimacion indirecta del Gap adiabético, proviene de los efectos descriptivos de la aproximacion a

primer orden.
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» La aproximacién gue por el Gap vertical se tiene hacia los resultados experimentales resulta de
muy alta calidad. Dado que mediante el célculo del Gap vertical por la aproximacion a segundo orden se
tiene précticamente el valor exacto. Asimismo al comparar las diferencias entre el céiculo del Gap 3 y los
resultados experimentales se observa la misma coincidencia. Tomando en cuenta que el calculo del
potencial ofrece una diferencia cercana a 7 kcal/mol, el célculo del Gap vertical predice (con exepcion del

potencial), cual es el comportamiento del sistema.

Con estos resultados se puede concluir que la mejor descripcion de los efectos de la redistribucion del
espin obtenibles con un funcional "simple” de intercambio y correlacidn estdn dados por el funcional
B-LYP, es decir la mejor opcion para estudios que involucren propiedades globales relacionadas con el
efecto del espin se deberan estudiar con este funcional.

Dado que recientemente han surgido los funcionales hibridos, que resultan de una combinacion lineal
de los demas funcionales "simples”, es conveniente incluir un pequeno estudio de estos funcionales. A
manera de comparacién se selecciona un funcional hibrido, y dado que se ha encontrado que los efectos
de redistribucion de espin son descritos adecuadamente con B-LYP, se procede a seleccionar un
funcional hibrido 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 G382 DFT existen
varios de estos funcionales, de los cuales fue seleccionado el funcional B h&h, del cual se puede derivar
el funcional B h&h-LYP.

Para poder dar una interpretacion al hecho de utilizar un funcional hibrido, hay que recurrir a una
analogia matematica. Considérese un espacio vectorial, donde cada vector representa la calidad
descriptiva alcanzada con un funcional de intercambio y correlacién, y el origen de este campo
representa el resultado exacto, dado que cada uno de los vectores del espacio es una aproximacion
cercana al valor exacto se tiene por lo general vectores cuya magnitud es menor al vector unitario. Al
realizar la combinacion lineal, lo que se presenta es la generacién de un nuevo vector, que dadas las
caracteristicas de la combinacion, deberd apuntar en una direccion intermedia entre los vectores
sumados, y practicamente manteniendo una magnitud similar.

Si se considera la analogia empleada un funcional hibrido debe ser capaz de describir adecuadamente
una de las "componentes” originales que describe el funciona! simple, pero ademas debe ser capaz de
describir una interaccion diferente.

Dado que la mayoria de informacion que se ha generado respecto a la prediccidon de la reactividad
quimica ha provenido de considerar el modelo HF, & funcional hibrido debe considerar la aportacion del
intercambio proveniente por HF. Por otra parte, dado que los primeros resultados que incluyen una

fraccion de la correlacion, son los basados en el funcional VWN. Para poder establecer un punto de
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partida se decide trabajar con el funcional hibrido B h&h. Los resultados se muestran en la Tabla 4.12 y la

Figura 4.13.
Molécula Gap 1 1° orden 2° orden Gap3 V estmado
(keavima) (kcabmal) (keasmal) (keahmal) (Fcama)
CHH 19124 153.2190 40851 -40 9400 42.8524
CHCl 70121 146.5172 95381 -3.4751 10.4872
CHF 12.4184 167.9968 18,1507 7.8763 4.5421
CCICl 19 2883 152.2714 22 0350 9.4481 98402
CF Cl 36 8709 180.2458 38,9558 28.0168 8.8541
CFF 573640 | 216.5096 59.8738 50.1297 7.2343
Tabla 4.12: EI Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft B h&h 6-311G*.
Gap de espin en halocarbenos
GS2DFT B h&h 6-31G*
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Figura 4.13: El Gap de espin en halocarbenos utilizando GS2dft B h&h 6-311G*.

Como es posible observar, los resultados obtenidos con el Gap vertical, caiculado por diferencias
directas, son cercanos a los valores experimentales en la mayoria de 10s casos, curiocsamente 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 combinacién de funcionales. Otra
caracteristica importante a resaltar det resultado de esta "suma" es, la gran similitud existente entre la
aproximacion a segundo orden y los resultados experimentales, lo que habla de que el modelo utilizado
ofrece una razonable capacidad predictiva para la transicion vertical, en este caso se observa un
predominio de las caracteristicas del funcional VWN. Por otra parte, al analizar el comportamiento del
Gap adiabatico se observa una mala descripciéon para las moléculas que contienen el atomo de
hidroégeno, dado que se presenta una gran distorsion del comportamiento presentado con los funcionales

simples. En cuanto a las diferencias entre los célculos por diferencias directas y los célculos a segundo
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orden se presenta una diferencia que es practicamente constante, ademas se puede observar que al
incrementar el valor del Gap, para moléculas sin hidrégeno. la diferencia entre ios dos calculos realizados
tiende a disminuir, mientras gue en el caso de las moléculas que contienen al atomo de hidrégeno la
diferencia aumenta.

Al comparar los resultados obtenidos con el funcional hibrido, con las predicciones obtenidas con el
modelo HF o con el funcional S-VWN se tiene una perdida de la capacidad predictiva, es decir en este
caso el efecto de combinacion de los funcionales resulta inadecuado debido a ia notoria perdida
predictiva obtenida.

Con el objeto de realizar un estudio mas completo de las capacidades predictivas de los funcionales
hibridos, como para comparar los efectos producidos de una adecuada seleccion de los funcionales que
se deben incluir para obtener una prediccion aceptable, es necesario incluir remplazar la contribucién 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.

Motécula Gap 1 1° orden 2° orden Gap3 V estimado
(keakmal) (kcana) (kcalima) (kealmal) (kealina))
CHH 43948 160.6613 6.3567 -39.4197 43.8145
CHC 8.7336 152.6793 11.1289 -1.6374 10.3710
CHF 18.1493 174.8242 19.9956 9.3662 8.7830
ccCiC 19.4959 156.6766 22.2672 10.5580 8.9379
CFCl 37.0576 184.7388 39.0907 28.4474 8.6102
CFF 57.6298 221.6677 59.8989 49.4826 8.1472

Tabla 4.13: El Gap de espin en halocarbenos utilizando G92dft B h&h LYP 6-31G*.

Al observar los resultados que se obtienen con ei funcional hibrido junto con la contribucién de
correlacion LYP, es notorio que aun cuando se mantiene un predominio del comportamiento predicho por
el funcional B h&h, la contribucién LYP tiende a corregir significativamente las diferencias de los Gaps
calculados por diferencias directas y por la aproximacién a segundo orden. En el caso del Gap adiabatico
se tiende un comportamiento practicamente lineal respecto a los valores del Gap vertical (0.9794), tanto
con diferencias directas como con la aproximacion a segundo orden, por otra parte, las diferencias entre
los valores del Gap calculados por diferencia directa y mediante la aproximacion a segundo orden son
pequefias. En cuanto a la capacidad predictiva del modelo resulta que tiene predominio {a contribucién
de correlacion del funcional hibrido 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 hibridos la contribucion de correlacion es la dominante, para lograr realizar una

adecuada descripcion del proceso de cambio de muitiplicidad.
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Gap de espin en halocarbenos
G92DFT B h&h LYP 6-31G*
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Figura 4.14: £/ Gap de espin en halocarbenos utilizando G82dft B h&h LYP 6-31G*.

Al analizar el comportamiento de los funcionales hibridos, comparandolos con los funcionales simples
se puede concluir que para lograr obtener un funcional hibrido con amplias capacidades predictivas a
nivel cuantitativo, es necesario partir de los funcicnales simples que describan adecuadamente el
fenémeno 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 correlacion, que tengan influencia en el

comportamiento energético del sistema de estudio.

-
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3) EL GAP DE ESPiN EN LOS DERIVADOS DEL
TETRAMETILETILENO (TME)

Con la finalidad de probar la capacidad predictiva de la metodologia empleada, en situaciones en las
que se presenta un Gap de espin pequefio. Se eligié una serie de molécutas que presentan un Gap de
espin menor de 5 kcal/mol. Es decir, se elige un sistema que se presenta en el limite de la capacidad
predictiva para los célculos ab-initio. El sistema consiste en seis derivados del tetrametiletileno (TME)
mostrados en la Figura 4.15.

Para esta muestra existen reportados calculos Cl y multiconfiguraciones (MCSCF(2.2)3-216)I72], los
cuales son practicamente idénticos y se muestran en la Tabla 4.14. Cabe hacer notar que al variar los

métodos empleados para realizar el calcuio, se obtienen estados basales diferentes.

D DX L»

ME 1 ) TME TME 3
TME 2.3 J;me%! 1,3 cicicpentadien 2,344 tetrame:% 1,3 pentadiero 34 dimeM)Efurano
s \%\ \J 1]
TME 4 " TMES ) T
34 dimetF pirrol dihdropentaleno 23 dimMI%,?hexadieno

Figura 4.15: La molécula de Tetrametil etileno (TME) y sus derivados estudiados

Molécula Cl MCSCF Gap de spin en derivados del TME
(kcamol) (kealmal)

TME 1 -1.375 -1.375 5

TME 5 -1.000 0750 ol | A RetC s

TME 2 -0.625 -0.625 Q- RetMcSFC|

TME 6 0.000 -0.250 _ 3 '

TME 3 1.250 1.125 7 2

TME 4 4.500 4.500 g ; o
Tabla 4.14: Referencias para el Gap de w \ , ok . _ )
espin en derivados del TME. 2 Q'E] :1- 1 2 3 4 5

Figura 4.16: Referencias para el Gap = 2

de espin en derivados del TME.
E(kcal/mol)

En busca de la metodologia
adecuada para describir correctamente el Gap dé/ espin, se procede a realizar un calculo HF para
establecer correlaciones entre los resuitados previamente obtenidos y el modeio propuesto para la
descripcion del Gap a partir de los coeficientes de respuesta. Dado que en los resultados para MCSCF se
utilizé la base 3-21G cor: el programa Gaussian 90, en los calculos HF se realizan con ia misma base,




como patrén de referencia, utilizando ei programa Gaussian 92[70). Los resultados obtenidos con esta
aproximacién se muestran en la Tabla 4.15 y en la Figura 4.17.

Moiécula Gap 1 | 1°orden 2° orden Gap 3 V estimado
keatno) | gecatmo) | pccatma) || ccatmo) | (ccaltrap
TME 2 -90 8704 101.1985 -84.4691 -93.9421 2.5351
TME 1 -79.8999 113.9871 .79.1603 836355 1.3272
TME 5 757686 115.4053 73.2335 -79.1898 1.9359
TME 6 75.1462 115.3802 -77.8300 || -80.6650 5.9080
TME 4 -19.1633 170.8018 -27.5132 -31.4370 8.8950
TME 3 127.0906 275.5583 79.1635 110.4886 24.319

Tabla 4.15: El Gap de espin en derivados del TME utilizando G92 HF 3-21G

Gap de spin en derivados del TME
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Figura 4.17: E| Gap de espin en derivados de TME utilizando G92 HF.

De los resultados obtenidos, se puede observar que aun cuando los célculos parecen mostrar la
misma tendencia en el comportamiento, la magnitud del Gap calculado sobrepasa en aproximadamente
veinte veces el valor esperado. Esta sobreevaluacién se debe fundamentalmente a los efectos de
interaccion interelectronica en el termino de correlacion, que no estan considerados en el modelo HF. Del
comportamiento observado con las aproximaciones mediante los coeficientes de respuesta, se puede
deducir que la aproximacion mediante el potencial de espin es la que fija el comportamiento general
esperado en el Gap, mientras que ai incluir el termino de la dureza de espin tiene una disminucion
considerable en la magnitud del Gap sin alterar el comportamiento esperado.

Si se analiza el comportamiento del Gap se espin calculado, en funcién de el potencial de espin, es claro
que existe una correlacion directa entre ambos, en 1a aproximacion vertical. De lo cual se puede decir que

el modeio elegido puede resultar satisfactorio en la descripcidén del comportamiento del Gap de espin.
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De los resultados obtenidos, se puede decir que los calculos realizados en la aproximacion HF, los
cuales se realizan en un tiempo corto de cdlculo (20 min por punto), s6lo se pueden utilizar para describir la
tendencia en el comportamiento del Gap de espin, pero no ofrecen una capacidad predictiva cuantitativa
adecuada, razén por la cual se debe buscar una metodologia que incluya los efectos de interaccion
interelectronica para mejorar la calidad de los resultados.

En este sentido se eligié la utilizacion del Programa Demon(1992)I71] el cual esta basado en DFT
utilizando €l funcional local de correlacién VWN, y utilizando la base standard (VWN(1)): (7111/411/1%)
para C, Ny O; (41) para H y ias bases auxiliares para el calculo 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 célculo de diferencias de energia y la aproximacién
mediante los coeficientes de respuesta. Sin embargo, no se gbtiene una mejora significativa de las
predicciones realizadas con ef modelo HF, probablemente debido a que faitan incluir algunos de los
efectos de intercambio y correlacion gue no se contempian en e! ajuste del modelo VWN, lo que puede

reducir significativamente el Gap calculado.

Molécula Gap 1 1° orden 2° orden Gap 3 V estimado
(kcalimal) (kcalmo) {kca/mal) (keamal) (keatimol)
TME 5 -5.2791 51717 -34.5778 -6.7928 15137
TME 6 12.3409 17.0601 1.6476 2.1009 10.2400
TME 4 18.1429 25.5691 13.5648 14.0794 4.0635
TME 1 49,6548 36.6151 24.8856 24.9003 54.5551
TME 3 70.6678 81.4759 56.9124 57.04C0 13.6278

Tabla 4.16: £l Gap de espin en derivados del TME utilizando Demon VWN(1)

Otra de las desventajas que presenta e! caiculo es debida a la cercania de los eigenvalores orbitales
de las moléculas estudiadas, debido al pequefic valor del Gap esperado (5 kcatmol). Esto tiende a aumentar
considerablemente el tiempo de caiculo empleado en el sistema (hasta 120h. por punto).

Aun cuando se presentan dificultades en el calculo del Gap de espin, muy probablemente debidas a
las caracteristicas propias del sistema empleado, se observa que fos efectos de correlacion juegan un
papel muy importante en la adecuada descripcién del comportamiento del espin.

Con el fin de observar que tan importante resuita la correlacién, se decide emplear el funcional B-LYP.
Dado que se puede presentar una desventaja importante en el tiempo de calculo requerido, y debido a
que dificilmente se obtiene un resultado comparable a la referencia, se decide s6io emplear la molécula
TME 4, y comparar con los resultados obtenidos (Tab'la 4.17) con los anteriormente obtenidos.
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Gap de spin en denvadces del TME
Demon \VVYN(1)
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Figura 4.18: £E] Gap de espin en derivados de TME. (Demon VWN(1))
Molécula Gap1 1° orden 2° orden Gap3 V estimado
(kea/ma)) (kcalmal) (kcabmal) (kcabma)) (kcabmal)
TME 4 14 6846 112.2615 57.6932 10.4339 4.2507

Tabla 4.17: El Gap de espin en TME 4 utilizando G32dft B-LYP.

Comparativamente se puede notar que en cuanto a los célculos por diferencias directas (Gap 1, Gap
3) se obtiene un mejor resultado, sin embargo, resuita un elevado el valor para el Gap 1. De aqui que la
prediccion realizada con el funcional B-LYP, no resulte adecuada. Dado que es de esperar que en el resto
de las moléculas se presente un comportamiento similar, no es recomendable realizar el resto de los

calculos para los derivados del TME. Una posible explicacién es que el Gap de espin de este sistema se

encuentra en el limite de calculo para un método ab-initio.
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4) EL cAso GAP DE ESPiN EN EL RADICAL Li-SI.

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 espin es satisfactorio para transiciones Singulete-Triplete,
siempre y cuando se tome en cuenta la aproximacion a segundo orden dada por ia dureza de espin, y con
la condicidon de que el Gap de espin sea grande.

En la presente seccidn se aplica la metodologia del calculo de! Gap de espin con aproximaciones
mediante los. coeficientes de respuesta, razén por la cual se elige un sistema que presenta una
configuracion Doblete-Cuadruplete. Otra de las caracteristicas del sistema elegido es que presenta una
configuracion inusual, dado que las configuraciones que se observan en la molécula resuitan contrarias a
las esperadas de acuerdo a la distribucién normai de un enlace covalente.

En estudios realizados previamentel81 82, 83] se ha encentrado que el estado basal de Ia molécula Li-
Si tiene preferencia por permanecer en un estado de alta multiplicidad (Cuédruplete), debido a la
interaccién del enlace puramente covalentel85]. Para explicar el fenémeno, se ha sugerido que una
ocupacion de dos electrones en los orbitales =, es preferida a la que sélo contiene un electron en estos
orbitales, debido al pequeiio Gap existente entre los orbitales moleculares ¢ y =, ademas de la poca
interaccion Coulombica y de intercambio presente en el orbital molecular n. Estos fendmenos dan
preferencia a la ocupacidn doble en el orbital =, sobre cualquier otra distribucion electrénica.

Las explicaciones que a parlir de un calculo QCISD(T) 6-31G* se obtienen, sugieren que esta
distribucién anormal de! espin se debe a efectos de correlacion electrénica a nivel de los orbitales no
enlazantes o que interactian con los orbitales enlazantes o. Asimismo se sugiere la participacion de
orbitales n. Este tipo de interacciones correlacionadas se ha observado en moléculas diatémicas donde el
atomo de litio esta presente, destacando los enlaces con borol81 y carbonol83], contrario a lo que sucede
con el hidrogeno, el cual presenta un comportamiento similar en los radicales C-H, Si-H, B-HI84]. A partir
de estos estudios se observa que la correlacidn electronica tiene una importancia fundamental en la
descripcién de la transicion del espin en la formacién de radicales libres. El estudio que se realiza es de
caracter puramente energético dado que sé6lo se consideran los Gaps de espin por diferencias directas.

Con el objeto de determinar cual es la influencia de fa correlacion electrénica en la distribucién del
espin, se decide primeramente ver la capacidad predictiva de los diferentes funcionales de intercambio y
correlacion, primeramente con una contribucién puramente globai (el estudio del Gap de espin), para
posteriormente evaluar los resultados localmente (utilizando para elio las funciones de Fukui, lo cual se realiza
en el siguiente capitulo). v

Se han realizado diversos célculos sobre la geometria para e} 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 eniace tiende a variar

de acuerdo con la calidad del calculo empleado y de ia base.
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Para lograr establecer un parametro de la calidad de los calculos, dado que no hay datos

experimentales, se torna como referencia el calcuto QCISD(T) para estimar fa capacidad descriptiva en la

prediccion del Gap de espin, que con los diferentes funcionales se puede obtener.

Como primera aproximacion para establecer |a calidad de los caiculos DFT para determinar el Gap de

espin, se consideran los resultados obtenidos con calculos en donde se realiza una optimizacién de la

geometria del sistema y se observa la variacion del Gap de espin. Los resuitados se muestran en la

Tabla 4.18, la comparacion de los Gaps calculados por diferencias directas se muestran en la Figura

4.19, mientras que los calculos con los coeficientes de respuesta se encuentran en la Figura 4.20.

Molécula Gap1 | 1°orden | 2°orden Gap3 V estimado r2) r(4)

(keaiima) (kcalina) (kcavmol) (kealfmal) (keattna) A A
Li Si (HF) -58.3030 | 104.0976 | -26.6221 | -58.9759 06729 2.305 | 2.416
Li Si (@cisD(T)) || -15.4217 | - —— -11.343g | 407787 2212 | 2390
Li Si (Xa-P86) -11.3122 | 112889 | -7.0501 -11.6824 03702 2.439 | 2.351
Li Si (B-P86) 91524 | 05459 -8.9169 || -10.5182 1.3658 2602 | 2.412
Li Si (QCISD) 91466 | | — -11.3439 21972 2.200 | 2.390
Li Si (S-VWN) -7.8549 8.8793 -4.5338 -8.3685 0.5136 2.485 | 2.378
Li Si (B-LYP) -4,9937 1.8135 -4.7691 6.3545 1.3608 2.599 | 2.408
Li Si (B-PL) -4.8606 3.8717 -4.5902 6.1291 1.2685 2509 | 2.417

Tabla 4.18: El Gap de espin en la molécula de Li-Si, obtenido con una optimizacion de la geometria tanto
para los estados doblete r(2), como para los cuadrupletes r(4) utilizando G92dft con la base 6-31G*.

Al analizar los resuitados obtenidos con la optimizacion de geometria mediante la utilizacion de los

diferentes funcionales, se puede observar que los resuitados obtenidos con el modelo HF, como se

esperaba, no ofrecen resultados cuantitativamente satisfactorios para la prediccion del Gap de espin.

Gap de espin en Li-Si

—-—-Gap 3 |
-~A\--Gap 1 !
; % E
E 1 - -
g ¢ t —A— & +
-18 -15 42, . T8 ¥
- — ,,O—~ e — B (C""’é - 12 89
Y. ;

de la geometria. El origen del sistema se hace coincidir con los resuttados obtenidos con QCISD

E{kcal/mol)
Figura 4.19: El Gap de espin. para la molécula de Li-Si, realizando para cada funcional un calculo de optimizacién
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Gap de espin en U-Si
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Figura 4.20: El Gap de espin. para la molécula de L-Si realizando para cada funcional, un célculo de
optimizacion de la geometria.

Gap de espin en Li-Si
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Figura 4.21: La tendencia mostrada para los distintos funcionales empleados en las aproximaciones a segundo
orden, el célculo de las diferencias directas en la energia en el Gap vertical y el Gap adiabéatico.

Esto se debe fundamentalmente a la no inclusién de los efectos de correlacion necesarios para una

descripcion satisfactoria de la redistribucién del espin en el sistema. Por otra parte los calculos que

. - A - . Iy
emplean las aproximaciones a segundo orden del Gap de espin, realizados con l|os diferentes

funcionales, presentan dos tendencias diferentes, fos funcionales que incluyen la contribuciéon de

correlacion no local P86, los cuales predicen el doble del valor obtenido con el resto de los funcionales.
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De los cambios mas significativos observadcs. se puede ver que mientras el calculo corregido
mediante la inclusion de correcciones hacia las excitaciones a tercer orden QCISD(T) presenta un can:bio
importante de energia con respecto al calculo QCISD.

Si se observan cuidadosamente los resultados obtenidos, se tienen resultados que a una primera vista
resultan enganosos. 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 aproximacién a segundo orden y por diferencias directas. En este
caso se encuentran los funcionales Xa-P86 y S-VWN. Asimismo se tiene que los resultados obtenidos
con B-LYP presentan resultados relativamente lejancs del Gap calculado con QCISD(T), sin embargo, se
presenta una concordancia con los resultados obtenidos por diferencias directas y la aproximacién a
segundo orden, notoria por la cercania de [os valores de estas cantidades. En el caso del funcional B-PL,
se observa un comportamiento analogo 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 cercania con los
resultados de referencia.

Al comparar la capacidad predictiva que se alcanza con las aproximaciones a primero y segundo
orden, en cuanto a la aproximaciéon al Gap vertical se tiene que los resuitados obtenidos con los
funcionales empleados presentan un comportamiento similar, sin embargo, tnicamente {os 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 diferencias directas y la aproximaciéon a segundo
orden. De estos resultados resulta evidente que 1as contribuciones no locales del intercambic juegan un
papel importante para describir adecuadamente la redistribucion electronica ante una transicién entre
estados de diferente multiplicidad. Por otra parte, si se considera el nivel de resolucién que se puede
alcanzar con un célculo ab-initio con los resultados obtenidos, se puede decir que no existe gran
diferencia entre ios resultados obtenidos mediante los distintos funcionales empleados, unicamente se
presentan correcciones al comportamiento por la diferente parametrizacién empleada para modelar ios
efectos de intercambio y correlacién.

Con el objeto de realizar un estudio comparativo que aporte una mayor informacién sobre la variacién
que presenta el Gap de espin en los diferentes funcionales, y lograr analizar la informacién tomando una
misma referencia se decide utilizar la geometria obtenida con los calculos QCISD. A partir de esta
geometria 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
comparacién por diferencias directas se muestran en la Figura 4.22, y la comparacion con la

aproximacion a segundo orden se muestra en la Figura 4.23
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! Molécu'a Gap 1 1°orden | 2°orden Gap3 V estimado
(keaimo) (kealma) (kea¥ma) (kcalma) (kcalimo)

L1 Si (HF) -56.9193 111.0943 -25.4487 -59.5868 2.6675
1 Si (Xa-P86) -34.0088 -7.0469 -19.0763 -35.7547 1.7459
Li Si (S-VWN) -17.9424 5.1707" -9.6291 -19.7790 1.8365
Li Si (B-P86) -16.5488 -5.1707 -16.3686 -19.0648 25160
LiSi (BLYP) -12.3159 -3.7149 -11.9258 -14.7033 2.3873
Li Si (B-PL) -12.0145 -1.7194 -11.9572 -14.5822 2.5677
Li Si (QCISD) -9.1466 — — 113439 21973

Tabla 4.19: El Gap de espin en la molécula de Li-Si, utilizando la geometria del estado de referencia
calculando con G92dft con la base 6-31G*.

Gap de espin en Li-Si
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Figura 4.22: El Gap de espin de la molécula de Li-Sj, para cada funcional. Se tomé como referencia la geometria

obtenida con QCISD. El origen del sistema se hace coincidir con los resultados obtenidos con QCISD.

En el caso de los calculos QCISD(T), el efecto de cambio de geometria es notorio puesto que los
resultados obtenidos con esta metodologia son los mismos que se obtienen con QCISD (razén por la cual
no se incluye en la tabla), es decir, los efectos de la inclusion de correcciones a tercer orden, son anulados
por los efectos producidos por el cambio en la geometria. En el caso de los funcionales B-PL B-P86 y B-
LYP, para el Gap no adiabédtico no muestran un cambio apreciable, sin embargo, aun cuando no hay
cambios apreciables en los célculos realizados mediante la aproximacion a segundo orden, se puede
apreciar que el Gap calculado por deferencias directas presenta una considerable disminucién del valor
obtenido. Este mismo fendmeno se observa en distinta escaia en el resto de los funcionales.

Los cambios mas significativos se encuentran en la descripcién de los funcionales que presentan el
intercambio con el modelo propuesto por Slater (Xx-P86 S-P86), en donde se presenta la disminucion
mayor en el Gap adiabatico por diferencias directas.

De esta forma se vuelve a hacer evidente que los efectos no locales en ei 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 pequefio efecto de compensacidn, dado en ias interacciones que

contemplan en su formulacién. el cual permite una adecuada prediccion det Gap vertical.
Gap de espin en Li-Si
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Figura 4.23: El Gap de espin de la molécula de Li-Si, para cada funcional .Se tomé como referencia la
geometria obtenida con QCISD.
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Figura 4.24: Tendencia mostrada por los distintos funcionales empleados en las aproximaciones a sequndo
orden, y en el célculo de las diferencias directas para el Gap vertical y el Gap adiabético.

Dejando a un lado las comparaciones entre los diferentes funcionales es posible realizar un analisis
tomando en consideracion los resultados obtenidos con’cada uno de estos, comparando el resultado que
se obtiene con la prediccién al Gap de espin con los valores obtenidos por diferencias directas y la

utilizacién de los calculos por aproximacion a segundo orden (Figura 4.24), para la transicion vertical.
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En el caso del estudio realizado mediante la optimizacion de geometria con cada uno de los
funcionales empleados (Figura 4.21) se observa gue existe un alto grado de consistencia en los
funcionales que incluyen una descripcion no locai para el termino de intercambio. En este caso se
presentan diferencias entre las predicciones del Gap menores a 0.5 kcal/mol, cuando se ocupan los
funcionales B-PL, B-LYP, B-P86 En el caso del Gap vertical se presenta una pequefia diferencia per
sobrestimacién cuando se usa la aproximacién de segundo orden. Al comparar estos valores con los
obtenidos con QCISD(T), que en este caso se puede considerar como {a mejor descripcién obtenida del
sistema debido a que se incluyen correcciones a un mayor orden de interaccion interelectronica. Se
observa que los resultados obtenidos con los funcionales BPL, BP86 tienen una mayor consistencia que
los resultados obtenidos con QCISD(T), y se presenta una subestimacion en la aproximacion a segundo
orden. Al considerar la descripcién del intercambio, se reduce la diferencia entre el calculo a segundo
orden y el cdlculo por diferencias directas, de esta forma Xa-P86 presenta una diferencia de 3.3 kcal/mol
en el Gap vertical, con el funcional S-VWN se obtiene una diferencia de 4.3 kcal/mol. En el caso de los
célculos obtenidos con QCISD 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 célculos altamente correlacionados.
Cabe mencionar que con un esfuerzo computacional mucho menor, con los calculos DFT se obtienen
resultados similares e incluso mejores (en términos de la consistencia del calculo) que los obtenidos con los
métodos Cl truncados. En los célculos HF se obtiene una diferencia de 31.7 kcal/mol.

En el caso de los calculos realizados a geometria constante (Figura 4.24), se observa el mismo
comportamiento, que en el caso de la optimizacion de geometria, con la diferencia de que aumentan las
diferencias para los Gaps calculados. B-PL, B-P86 y B-LYP presentan una diferencia 0.4 kcal/mol, S-VWN
difiere por 8.3 kcal/mol, X -P86 por 14.8 kcal/mol, mientras que HF presenta una diferencia de 31.5 kcal/mol.
Las diferencias en el Gap obtenidas con este procedimiento son debidas a la inadecuada descripcién del
sistema, puesto que las estructuras no corresponden a las geometrias de equilibrio para cada uno de los
funcionales empleados.

Debido a que el resultado experimental no se conoce, es dificil de evaluar objetivamente la calidad de
los resultados obtenidos. Sin embargo, la tendencia observada debe estar cercana al resultado
experimental, por analogia con el caso de los halocarbenos (debido a los pocos grados de libertad).

Debido a que fa variacién en la geometria presenta una contribucién muy importante en la descripcién
energética de la molécula de Li-Si, surge la duda de que tan significativos son los resultados obtenidos al
tomar la geometria del célculo QCISD para expliczir satisfactoriamente el comportamiento del Gap de
espin, es decir, la variacién descrita en el comportamiento del Gap de espin podria deberse a un cambio
significativo en el comportamiento det Gap al variar ta geometria del sistema.

La importancia de realizar una interpretacion 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
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dependiente del espin, la funcién de Fukui de espin fNS(f), y para realizar este estudio es

indispensable considerar

una unica geometria del sistema y analizar las variaciones en el

comportamiento de la funcion con los distintos funcionales seleccionados.
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Figura 4.25

Comportamiento enérgetico de LiSi con diferentes funcionales.

. x - BLYP(2)
- BLYP(4)

: - BP86(2)

ER - - -=m.- . BP86(4)

T —K—MP2(2)

I Lo —D—MP2(4) R

FR @*x&*bm.““M%g#w@umnnw&awnnn&waawmnwm&aaa

= @ TR
f L
; N BT e S
SR¥8B88REBBIRIBB888883838¢988S8
~ ~— - ~ ~— N N N NN (AP o] [ag] ™ [\ < ~t < < < w w n w nw w0
Distancia interatomica (A)
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molécula Li-Si, utilizando diferentes funcionales.
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Figura 4.26: Variacién del Gap de espin adiabético en funéién de la distancia interatémica.

Con el objeto de garantizar que los resultados obtenidos se realiza una adecuada interpretacion es

indispensable realizar un estudio de la variacién del Gap de espin en funcién de la distancia de enlace en
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la molécula de Li-Si, debido a que en este estudio se debe realizar una gran cantidad de calculos, se
deben emplear los funcionales que resulten mas significativos en el estudio del Gap de espin, por esta
razén se elige realizar este estudio empleando los funcionales B-LYP y B-P86, y como referencia se
emplean calculos MP2.

Al considerar el perfil de comportamiento energético (Figura 4.25), se puede apreciar que los
funcionales empleados presentan un comportamiento similar, manteniendo al estado cuadruplete como el
estado de menor energia en todo el rango de distancia interatdmica empleada.

Al analizar el comportamiento del Gap vertical (Figura 4.26), se puede apreciar que tanto los calculos
obtenidos con MP2 como los calculos realizados con los funcionales presentan un comportamiento que
presenta una misma tendencia, es decir, la descripciébn 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 descripcion uniforme al analizar el comportamiento energético.

De! comportamiento mostrado se mantiene una descripcidon del Gap de espin en un amplio rango de
distancias, siempre dependiendo del funcional empleado, asi en el caso del funcional B-LYP presenta una
descripcion con pequefias variaciones en la descripcién del Gap en un rango de 1.6 A a 2.6 A, el
funcional B-P86 presenta esta misma descripcion entre 1.6 Ay 3.2 A, en el caso de los calculos MP2 no
es claro observar esta region pero de acuerdo al comportamiento mostrado con los funcionales se puede
decir que esta descripcion se da en la region comprendida de 1.7 Aa 3.2 A.

Asimismo del comportamiento mostrado en la variacion del Gap verticai se puede decir que se
obtendria un comportamiento mas aceptable en el rango de trabajode 1.6 Aa 2.3 A.

En un intento de extrapolar los resultados obtenidos hacia el resto de los funcionales se puede
pronosticar un comportamiento similar en la descripcion del Gap de espin en un rango entre 1.6 Ay 2.8
A, por lo que se puede esperar que cualquier descripcion que se realice, para una propiedad que presente
una dependencia intrinseca con la energia del sistema, presente una descripcidén uniforme si se realiza el
estudio en el rango indicado, de esta forma las variaciones en el Gap de espin previamente estudiadas
en la molécula de Li-Si, las cuales al considerar la geometria obtenida de los calculos QCISD(T) se
encuentran en la region mas adecuada para la descripcion, y por lo tanto, pueden considerarse como una
descripcion adecuada del Gap de espin, aun cuando se presenta una variacion importante en la
geometria del sistema. Asimismo, los resultados que de un estudio con la funcién de Fukui de espin se

obtengan en esta misma regidn resultan ser representativos.
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5) CONCILUSIONES DEL ESTUDIO LOCAL DEL PROCESO DE
CAMBIO DE MULTIPLICIDAD

De los resultados obtenidos con los diferentes funcionales estudiados en este capitulo, es claro que resulta
de gran importancia describir adecuadamente las contribuciones de intercambio y correlacion, para de esta
forma, describir adecuadamente el cambio de la distribucion del espin asociada a una redistribucion de carga
eléctrica debida a 1a influencia de un campo extemo, producto del acercamiento de otra especie quimica en el
transcurso de una reaccion, o bien un cambio de geometria que favorezca la conformacion del sistema
quimico, 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 redistribucion de carga y
de espin se encuentran los funcionales que presentan una descripciéon de la correlacion realizando
correcciones por gradientes (L.YP, P86), es decir, los efectos semilccales que se incluyen al incorporar los
afectos de la variacion de la posicidn, resultan de gran importancia para describir adecuadamente la
contribucion de correlacion, y por lo tanto de la energia total de un sistema multielectrénico. Asimismo se
puede decir que aun cuando se utilice un funcional hibrido, que tienda a diluir los efectos de correlacion
presentados, la descripcién que se realiza a un sistema, puede no verse significativamente afectada por
el efecto de "dilucion de la correlacion” producida por la combinacién 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 prediccién del Gap de espin, mediante el

potencial y la dureza de espin es necesario, que este sea mayor a 5 kcal/mol.

De acuerdo con el andlisis de resultados que se ha obtenido se puede hacer notar, que en la ecuacién
4.1 el termino a primer orden so6lo impone de una manera general la tendencia de la prediccion, 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 prediccidn exacta del comportamiento de la energia en el

proceso de transicion.

Como un complemento a fa informacion que se ha presentado, se incluyen los coeficientes de’
correlacién obtenidos por ef método de minimos cuadrados, para los distintos funcionales utilizados, para
de esta forma resaltar ias capacidades predictivas de la estimacion del Gap de espin a partir de la
ecuacion 4.1. Con el fin de dar un respaldo estadistico a estos resultados se inciuyen adicionalmente las

correlaciones estadisticas de estos valores.
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i;( tlewdo H Gap 1 s Gap 1 vs Ref vs | Gap tvs
i ! 1° ordon 2° orden Gap 3 Gap3
Hrfanad) | 99926 09906 0.936¢ 0.9974

Lo | - - 09691 -

Wity || 0.9780 0.9988 0.9805 09919
HF 09504 0.9866 0.903¢ 0.9981
SVWN 0.9951 09997 0.9882 09458
S-P86 09936 1.0000 09911 0.8566
Xo—P86 0.9941 0.9997 0.9889 0.9499
B-P86 0.9888 0.9997 0.9887 09397
B-PL 0.9880 0.9997 0.9860 09279
B-LYP 0.9920 1.0000 0.9857 09327
B h&h 0.9323 0.9979 0.9770 0.9140
BhghL/P| 09395 0.9999 09793 0.9143

Tabla 4.20 : Los cceficientes de correlacién por el método de minimos cuadrados, para los
halocarbenos.

Iétodo Gap 1vs Gap 1vs Ref. vs Gap 1vs
1° orden 2° orden Gap 3 Gap3
HF (lani2dz) 0.9694 0.9077 0.8954 0.9206

VWN(1) - - 0.9678 -

VIWN() 0.9281 0.9857 0.8916 0.9286
HF 0.7782 0.9487 0.7633 0.9875
S-VWN 0.9901 0.9936 0.9518 0.7004
S-P86 0.9950 0.9785 0.9871 0.9646
Xo~P86 0.9846 0.9905 0.9878 0.6867
B-P8f 0.9894 0.9864 0.5247 0.6975
B-PL 0.3927 0.9888 0.8797 06798
B-LYP 0.9842 0.9921 0.8930 0.6869
B h&h 0.7476 0.9892 0.8818 0.6248
B h&h LYP 0.7251 0.9991 0.8375 0.6070

Tabla 4.21 : Los coeficientes de correlacién del analisis estadistico, para los haiocarbenos.

-y
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Capitulo 5:

Estudio del comportamiento local en la
distribucion del espin electronico.
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1) ANTECEDENTES:

El radical Li-Si se estudié en el capitulo anterior, con diferentes funcionales de intercambio y
correlacion, desde el punto de vista de una propiedad global (el Gap de espin). 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 descripcién de un calculo CI (la cual es considerada como la descripcion exacta del
sistema), €s decir, cual es el funcional que logra {a mejor descripcién de un sistema quimico. Dado
que el estudio de una propiedad global sblo presenta la informacién como un nimero asociado a
una caracteristica del sistema, no necesariamente contiene toda la informacién sobre las
caracteristicas de reactividad y las trayectorias de reaccién que se pudiesen presentar ante una

alteracion en el entorno dei sistema.

Si se desea obtener una descripcion mas
. completa del sistema es necesario realizar un
LI estudio que refleje 1o que ocurre en cada region
del espacio del sistema (propiedades locales). En
este caso, para comrender el fenédmeno de la
transicion entre estados de diferente multiplicidad,
se selecciona ia funcioén de Fukui de espin. Con el
objeto de facilitar la interpretacion de los
resuitados, se analizard el comportamiento de la
funcion de Fukui de espin (st(F)) en las
regiones que se muestran en el diagrama

mostrado en la Figura 5.1. Este esquema describe la

distribucion espacial de la molécula y da una
representacién de la ubicacién espacial de los

{
\/ -Z orbitales moleculares, asimismo puede servir para

describir moléculas similares, tales como Li-B y Li-C.
Figura 5.1: Esquema de la orientacién de la molécula de Li-Si mostrando la orientacién 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-B, cuadruplete en Li-Si y Li-C) se ha descritol8 con base en las
interacciones entre los diferentes orbitales moleculares. La explicacion se basa en el hecho de que
en vez de presentar una doble ocupacidon del orbital molecular o, seguida de la doble ocupacion del
orbital o™ (Jlos cuales se pueden formar mediante los orbitales de valencia s del no metal y [a formacion de un

orbital hibrido sp det litio), y el resto de los electrones del sistema se distribuyen en los orbitales
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moleculares =. Debido a la interaccion electrdnica y a los efectos de correlacion, se ha observado

o
(mediante calculos Cl) que en el caso de Li-B se tiene una configuracién dei estado basal ()2 O 7.
y para Li-Si y Li-C se tiene la configuracién 02 0} Tczl“).

Zpx 2pz 2py
a*
G
/] 32
d - o \
» 1 “1 14 1 9 1
l/ T en— PRI 1 . . ov— —
o 3px 3py
- 4
s . 1L
Litio Li-Si . s
Cuadruplete ;‘o;i' Silicio

Figura 5.2: Diagrama de orbitales moleculares para el sistema de estudio.

Como una primera aproximacion, se ha atribuido una parte importante del efecto de correlacion
electrénica al efecto inducido por las diferencias de electronegatividad que presentan los
componentes del sistemal®?], sin embargo, ai 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 informacién de que es lo que ocurre localmente en cada regién.

El presente estudio tiene por objelo, ademas de comparar las descripciones obtenidas con ios
distintos funcionales, evaluar cuales scn los efectos producidos localmente al alterar la distribucion
de carga, y por ende la densidad de espin en un sistema quimico. Dado que el estudio del capitulo
anterior se ha concentrado principalmente en los efectos globales de la redistribucién del espin, la
manera mas adecuada para observar los efectos de la redistribucién electronica en el sistema, de
una manera local, consiste en el estudio del comportamiento de las variacicnes producidas en la
densidad electronica del sistema ante cambios en el nimero de ocupacién de los orbitales. Este
estudio corresponde a uno de los coeficientes de respuesta dei sistema que esta asociado con las
funciones generalizadas de Fukui: La Funcién de Fukui de espin : st(F), la cual se describe en
el capitulo 3. .

Al realizar un anaiisis que inciuya ia descripcion ée una propiedad local del sistema, se debe
considerar un volumen en ¢l cual este contenida fa motécula de estudio. De tal forma que la mayor
parte (cerca del 99%) de la distribucion electrénica del sistema de estudio esté contenida en dicho

volumen. De esta forma, se puede decir que para lograr una aceptable descripcion de las
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caracteristicas del sistema de estudio, se debe considerar como minimo un margen de 2.5A
alrededor de ia moléecula, para de esta forma lograr generar un volumen acorde al criterio anterior.

Para lograr obtener una descripcion adecuada de la densidad electrénica del sistema se debe
considerar el hecho de que ia densidad varia significativamente cerca de las regiones de los nucleos
atémicos. Debido a esto, se debe ser cuidadoso en la seleccidén de la maila en que se considerara.
Esta seleccion debe representar un equilibrio entre la descripcion adecuada de la densidad
electrénica en el espacio seleccionado y la cantidad de informaciéon que se tiene por el nimero de
puntos que conforman fa malla. En este trabajo se utilizd una separacion entre los puntos de la malla
del orden de 0.2A en cada eje ortonormal. De esta forma se tiene una descripcion detallada del
comportamiento de la densidad electrénica, cubriendo satisfactoriamente el volumen seleccionado.

Se realizd un estudio del comportamiento local de la densidad electrénica durante ia transicion
del estado basal al primer estado excitado del sistema, partiendo de la geometria del estado basal
de la molécula de Li-Si obtenida de calculos QCISD(T)B'. Como se hizo notar en el capitulo
anterior los cambios de la geometria durante la transicién de estados (en el intervalo de 1.6A a 2.3A),
no resultan significativos en la descripcion del Gap de espin del sistema, por lo que se podria
esperar que no se presentasen cambios apreciables en la descripcion de la densidad electronica (si
sélo se consideran los efectos de los electrones de valencia aproximacion tiene mayor validez). L.os calculos
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 electrénica (zon este programa) con el método
QCISD(T), para obtener valores con aita correlacion se emplean caiculos QCISD. De esta forma se
procede al calculo de densidades electrénicas con los métodos QCISD, HF, S-VWN, X -P86, B-PL,
B-P86 y B-LYP, para posteriormente obtener las funciones de Fukui correspondientes.

Con el fin de obtener una descripcidn mas detallada se puede considerar un proceso ¢n dos
etapas, ia primera de las cuales consiste en realizar una transicién vertical del sistema, con lo cual
se mantiene la geometria constante, y posteriormente se permite la relajacion del sistema, para
llegar al estado final de la transicién adiabatica. Con base en estas consideraciones se puede
realizar un estudio de la transicion vertical para posteriormente describir la transicién adiabatica. De
esta forma, los cambios en la distribucion de la densidad electrénica tienen contribuciones debidas
al potencial externo.

En la geometria de referencia, la distancia interatémica es de 2.355A. Al considerar la forma de
realizar ei calculo, se tiene que el eje de mayor simﬂetria de una molécula se encuentra orientada en
el eje Z del sistema de coordenadas. La orientacion elegida en este caso fue ubicar al 4tomo de litic
en el origen del sistema coordenado, y orientando al &tomao de silicio hacia ia direccion negativa del
eje Z. Con esta informacion y con las consideraciones descritas previamente, se puede generar el
volumen de trabajo:
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, A. Max.
e ﬂ Arista minima : x=-3.0A y=-3.0A z=-5.0A

Arista maxima: x= 3.0A y=30A z=35A

Malla empleada: 45 x 45 x 45

A. Mint—— \%

X

Figura 5.2: Esquema de [a orientacién del volumen seleccionado para el estudio de la funcién de Fukui de

espin.

Con el programa G92DFT solo se obtiene la informacion numérica sobre los valores de la
densidad electrénica 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 visualizacidon que permitan
observar claramente el comportamiento de estas cantidades en distintas regiones del espacio. En
este trabajo se recurre al programa de visualizacion VUI7 para buscar las regiones del espacio que
presenten la informacién mas relevante, posteriormente se refina el mallado en los planos de mayor
interés, estudiando de esta forma las regiones bidimensionales que presenten ia mejor descripcion de
lo que ocurre con la distribucién de carga. Asimismo estos planos se pueden analizar mas faciimente
mediante la aplicacion de las utilerias del programa SPYGLASSIBS), con el cual se obtienen los
diagramas de contornos.

De los resultados obtenidos mediante la visualizacién, se obtiene que las regiones con mayor
informacion en el caso de la funcién de Fukui de espin, son las regiones cercanas al eje interatomico
con un margen de variacién de 0.3A, alrededor de este eje. Al considerar que la molécula esta
orientada en el eje Z, se tiene que las variaciones mas significativas se presentan en el plano "YZ",
seguidas en importancia de ias variaciones observadas en el plano "XZ".

Tomando como referencia los resultados obtenidos con aita correlacion (QCISD) y como coniraste
los resultados sin correlaciéon (HF), se procede a comparar los resultados que se obtienen con los
distintos funcionales de intercambio y correlacidén. 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 correlacién: S-VWN, Xa-P86, B-PL, B-P86, B-LYP.

En los resultados obtenidos del estudio de la funcion de Fukui de espin se observa de una manera
general que el atomo de litio aparece practicamente aislada de! resto de la molécula, se puede
observar una transferencid de carga de la regidn = a la region c*. Estos resuitados estan de acuerdo
con las explicacionest®] gbtenidas con anterioridad.

Para lograr un estudio sistematico, es necesario comparar los efectos de la funcién de Fukui de

espin en una misma regién de! espacio manteniendo una misma escala. Para lograr esto hay que
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recurrir a una descripcicr en la cual esté contenido el espectro de variacion de la Fukui de espin. Esto
se logra utilizands una escala coman, sin embargo. el uso de la escala comun, no resulta del todo
satisfactorio dado que en cada método se tienen variaciones importantes sobre la escala promedio.
Para evitar esta perdida parcial de la informacion, se realiza adicionaimente, un estudio utilizando
para cada funcional una escala independiente la cual refleja claramente la informacion ofrecida por
el funcional empleado.

La forma de obtener los rangos en cada escala empleada en estos estudios, consistié en obtener
los valores maximos y minimos de la funcién de Fukui de espin en el volumen de trabajo (con VU), ¥
a partir de estos valores se selecciona (con SPYGLASS) la cantidad de contornos con los que se
presenta la informacién obtenida en el plano de interés. De esta forma para un calculo dado, se tiene
que las escalas empleadas en el estudio resultan ser constantes en los diferentes planos empleados
para el mismo. En la representacion del diagrama de contornos se deben seleccionar los valores de
corte que se desean tomar en cuenta, sin embargo, no todos los vatores seleccionados se presentan
en el diagrama obtenido, debido a las caracteristicas de cada funcional empleado.

Con base en estas consideraciones, se tiene que las escalas empleadas en el presente estudio
son:

» Escala comun: Min.: -0.039 part/A3 Max.: 0.034 part /A% incremento 0.0037 part/A3

s

»~ Escalas Independientes:

Método Minimo (part./A3) Méximo (part./A> Incremento (part./AS)
QCISD: -0.030 0.026 0.001
HF -0.039 0029 0.0023
S-VWN -0.046 0.037 0.0028
Xa-P86 -0.042 0.036 0.0026
B-PL -0.040 0.036 0.0025
B-P86 -0.039 0.036 0.0025
B-LYP -0.039 0.035 0.0025

Tabla 5.1: Caracteristicas de las escalas independientes.

La funcién de Fukui de espin st(r), en este caso se calcula con la expresion direccional:
(») 1{ (Doblete)(*) (Cuadmplete)(~
fus(F) = 3 )-p )

electronicas son cantidades positivo definidas, se tiene que los valores negativos de la funcién

Tomando en cuenta que las densidades

st(r), representan regiones en las que la contribucién dominante es debida al estado cuadruplete,
mientras que los valores positivos son regiones ddnde fa contribucién fundamental son las del estado
doblete; y ademas. ias regiones cuyo valor es cero, corresponden a regiones donde las densidades de

ambos estados son idénticas.
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2) LA FUNCION DE FUKUI DE ESPiIN EN EL PLANO “YZ"
DE LA MOLECULA DE LI-Si

Para presentar el anilisis de los resultados obtenidos con el estudio de la funcion de Fukui de
espin, 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, 0.0A y 0.15A.

Con esta seleccidn de planos, se muestran las variaciones observadas en el comportamiento de la
funcién st (F), siguiendo una trayectoria que contiene al planc molecular, y muestra la regidn en la

cual se presentan los cambios mas significativos en la distribucion electrénica.

En primer termino se muestran los diagramas de contorno obtenidos para el corte X=-0.15A
utilizando ta "escala comuan", (Figura 5.4):

En ia descripcion obtenida con el método QCISD se observa que en la transicién del estado basal
al primer estado excitado hay un flujo de carga de Ia regidn = hacia el atomo de litio y a la regioén o*.
Por otra parte, en la region = la principal contribucion es la que corresponde al estado basal, en la
region o* se observa una acumulacion de carga correspondiente al estado excitado. En la descripcion
de la region o de enlace, la cual corresponde a la region del eje interatdmico, se puede notar que en
la region cercana a la posicion del atomo de litio (  cercana a Li). Se presenta una acumulacién de
carga en el estado doblete, que presenta un comportamiento asimétrico, asimismo en la regién
cercana al atomo de silicio (o cercana a Si) se aprecia una pequefia acumulacion de carga en el
atomo de silicio para el estado doblete, junto con una regién (sobre la anterior) que en el estado basal

mantiene una pequefia acumulacion de carga.

-

Por el analisis de la funcién st(r) se puede confirmar la configuracién electronica tanto del
estado basal como del primer estado excitado, de acuerdo a la configuracién previamente
obtenidal®!), se puede hablar de la existencia de n flujo de carga de la region = hacia las regiones
”, o ¥y hacia el dtomo de litio ( 0‘20*1 7‘{,‘2-)(5‘ 0'*2 7'['1).

Los resultados obtenidos con el modeio HF destacan en primer lugar debido a que practicamente
dan origen a una prediccidn totalmente contraria a ia obtenida con QCISD, posiblemente debido a la
que relativa cercania energética de los orbitales = y c* sea comparable a la energia de correlacién del
sistema, es decir, la falta de la correlacion origina e! fendmeno de inversién de orbitales. Con estos

resultados se puede hacer notar la importancia que tienen las correcciones a la densidad mediante

’

las contribuciones por correlacion.
En el diagrama obienido para HF, se puede apreciar , que en la region o* se presenta una mayor
acumulacién de carga para el estado doblete, respecto a la que se obtiene en el estado cuadruplete,

este mismo fenémeno se puede apreciar en los orbitales correspondientes a la region =, la regién o y

100




C)

E)
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Figura 5.4: Diagramas de contorno en el plano "¥Z", de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para X=-0.15 A, utiizando la "escala comun" para los métodos: A) QCISD, B) HF, C) S-VWN,
D) Xa-P86, E) B-PL, F)B-P86 G)B-LYP

101



las regiones de los atomos de litio y silicio. Una de las principales diferencias que se pueden apreciar
el la distribucion eiectrénica del estado excitado se encuentran en la region =, la cual se presenta
orientada hacia el atomo de litio, a diferencia de la orientacion que se presenta en los resultados
obtenidos con QCISD. Al observar las caracteristicas de esta regidn se puede apreciar un efecto de
relajamiento de la distribucion electrénica, dado que esta tiende a ocupar un volumen mayor respecto
a la que se tiene en QCISD. En la region o cercana a Li, se puede apreciar una importante contraccion en
la distribucién de carga, en el estado basal, debida a la interacciéon con el dtomo de litio, el cual tiende a
fortalecer el enlace.

En el caso del funcional S-VWN, se presenta un comportamiento con mas cercano al obtenido con
QCISD, excepto en la region del atomo de litio, en donde las densidades de los estados doblete y
cuadruplete, al parecer tienen un valor muy parecido, razén por la cual no aparecen en el diagrama
de contornos del sistema. Debido a la descripcidon incompleta del! funcional en el termino de
Intercambio y correlacién, es de esperar diferencias en la cantidad de carga a(;umulada en cada
region de la molécula, tal como ocurre en las regiones n, o* y ¢ cercana a Li, donde se presenta una
mayor cantidad de carga, y en la regién o, en al cual se presenta una menor densidad de carga. Otra
de las diferencias que se pueden encontrar es la presencia de una asimetria en la region «, (la cual se
nota por el numero de contornos), presumibiemente debido a la descripcién del electrén = asociado al
estado doblete.

En el caso de los funcionales Xa-P86, B-PL, B-P86 y B-LYP se obtiene una descripcién del
sistema andloga a la obtenida con QCISD, sin embargo se observan diferencias cuantitativas, en la
cantidad de carga obtenidas en cada region del espacio, una mayor distribucién se presenta en las
regiones n, o* y o*, en esta ultima, se puede observar una pequefia asimetria en la distribucién,
atribuible a los efectos de la transferencia de carga en el proceso de transicion entre los diferentes
estados.

En los funcionales que incluyen la descripcién no local de intercambio propuesto por Becke, se
puede apreciar en la regién del atomo de litio una pequefia adicion a la distribucion de carga.

Tanto los resultados obtenidos con el modelo QCISD, como los obtenidos con los distintos
funcionales derivados del modelo DFT ofrecen una descripcidn equivalente, sin embargo, no es
posible apreciar una diferencia significativa entre los resultados aportados por cada funcional. Con el
fin de apreciar las diferencias entre los distintos funcionales, que fundamentaimente se aprecian en
diferentes valores en la densidad de carga, es necesaric cambiar la escala utilizada en la
interpretacion de los resultados, sin embargo, un cambio homogéneo en la escala tendria como
consecuencia una interpretacion equivalente a la previamente realizada, por este motivo, se sugiere
que en cada metodologia empleada se utilice una escala independiente, para de esta forma lograr

apreciar todos ios efectos que puede describir el método empleado.
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Figura 8.5: Diagramas de contorno en el plano "YZ", de !a funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para X= -0.15 A, utilizando la "escala indeperdiente” para los funcionales: A) QCISD, B) HF,
C) S-VWN, D) Xa-P86. E)B-PL, F)B-P86 G)B-LYP.
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L.a Figura 5.5 muestra los diagramas de contorno obtenidos correspondientes ai ptano generado
con el corte X= -0.15A, utilizando ia “escala independiente” de donde se obtiene e! siguiente
andlisis de resultados:

En el diagrama correspondiente a 1os calculos QCISD se muestra, como una caracteristica
adicional a las obtenidas previamente, la posible existencia de una contribucion adicional de los
orbitales moleculares p del 4tomo de litic para el estado doblete, los cuales interactuan con la regidn
o cercana al litio. Adicionalmente se observa en la parte superior de la molécula una contribucion a la
densidad electronica de! estado basal la cual se aleja de la regidn definida por ef eje interatdmico.
Esta contribucidon podria interpretarse como la influencia de un efecto repuisivo con la densidad de
carga del atomo de litic, y conforme se aleja de la molécula se observa una distribucion de carga que
sugiere la presencia de un efecto atractivo (se observa una convergencia hacia el eje interatémico), Aun
cuando estas distribuciones sean debidas a la topologia de la superficie estudiada, dadas sus
caracteristicas en el resto de este trabajo se consideraran como efectos electrostaticos, debido a que
de esta forma se presenta una explicacion que describe un fenémeno fisico, 1o cual es mas sencilio
que una descripcion basada en la topologia del cambio en la densidad.

Por otra parte, en la regiéon «* se aprecia un hueco en la distribucién de carga, esto mismo se
aprecia en la region o cercana a Li, esta distribucion electrénica esta asociada con la escasa cantidad
de carga presente en la region. En contraste se aprecia que en el estado basal la regién = presenta
una alta concentracion de carga. Otra de las caracteristicas importantes que se observan es la
"envoltura electronica" que en el estado basal se presenta alrededor del atomo de litio, es decir, en la
transicién de estados se presenta una contraccion de la densidad electronica en la regioén del atomo
de litio, asimismo un efectc similar en menor escala se aprecia en la region del atomo de siiicio.

En el diagrama correspondiente a los calculos HF, se observa que los orbitales moleculares de la
regidon = presentan una menor ocupacion en el estado doblete de lo que corresponde al cuadruplete
en los calculos QCISD, un fendmeno equivalente se presenta en la regién o*. En la parte superior del
diagrama se aprecia un efecto "atractivoe” que se presenta en el estado doblete a lo large del eje
interatémico, y en este mismo sentido, se presenta una acumulacion de carga en una region iejana a
la molécula, con una posible interaccion con ei atomo de litio. Una de tas caracteristicas que destacan
en el diagrama de contornos es la descripcién de los orbitales p del atomo de litio, los cuales,
contrariamente a lo esperado siguiendo la tendencia de inversion de orbitales mostrada por el método
HF, presentan una descripcion consistente con lo que predice QCISD. Debido a estas caracteristicas
se puede decir que la falta de correlaciéon que presenia HF resuita ser un factor importante si se desea
obtener una descripcion adecuada del comportamiento electronico.

En el caso de los resultados obtenidos con ios funcionales basados en la DFT, destaca como una
caracteristica importante, en su descripcion de la molécula, un efecto repulsivo en la parte superior de

los diferentes diagramas para la distribucién electrénica correspondiente al doblete, contrario a lo que
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predice QCISD. Ademas en esta distribucion no se presenta el efecto atractivo que se observa en
regiones mas alejadas de atomo de litio, como se puede observar en QCISD. En la rejion
correspondiente al atomo de litio se observa un efecto de atraccidon mucho mayor para el estado
doblete creando de esta manera una envoltura electrénica presente en el estado excitado. En la
region del atomo de silicio, inicamente se tiene un efecto de inversion de orbitales.

Estas contribuciones aun cuando presentan un comportamiento diferente al esperads (<CISD), no
tienen una importancia relevante en la descripcion de la distribucion de carga, debido a que se
encuentran en una zona donde es de esperar que las poblaciones electrdnicas sean minimas.

Al comparar los resultados obtenidos con los diferentes 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 Liy o* en el estado excitado. Asi mismo se aprecia una region de
acumulacion de carga cercana al atomo de litio para el estado basal. Al 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
correlacian ofrecen en la descripcion adecuada de la redistribucion de carga en el sistema, y en la
medida en que esta contribucidn se aproxime al valor exacto, la capacidad descriptiva del modelo

empleado mejora.

Continuando con el estudio del comportamiento de ia redistribucion en los diferentes planos "YZ",
se presentan los efectos obtenidos en el plano molecular utilizando la "escala coman™ (X= 0.00A,
Figura 5.6) en donde se obtienen los siguientes resultados:

En el caso de QCISD se cbserva para el estado cuadruplete una traslape de importancia entre los
orbitales moleculares de la region = y los orbitales que se-encuentran en la regiéon o cercana a Si. Al
ocurrir |a transicion, la carga es transferida tanto hacia el atomo de silicio, como 2 las regiones c* y o
cercana a Li ademas de la region que desciibe al dtomo de litio. En la regién o cercana a Li, se
observa una contribucién asimétrica, similar a la que se encuentra en el corte con X = -0.15A.

En el caso de los calculos basados en DFT, se presenta una descripcion consistente con QCISD.
Se presentan pequefias diferencias en la cantidad de carga de las diferentes regiones de la molécula,
principalmente al analizar la regidn de la interaccion del atomo de silicio con los orbitales molecutares
n. En el caso del funcional S-VWN se presentan las diferencias mas importantes, aun cuando se
mantiene la descripcién adecuada del sistema.

En los resuftados obtenidos con el método HF., ademas de las peculiaridades de los resultados
previamente analizadas, se presenta un efecto de "relajacién” en la regidon = del estado doblete, la cual

presenta una mayor amplitud, y por lo tanto presenta un traslape mayor con los orbitales p del atomo
de Litio.
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E)

G)

Figura*5.6: Diagramas de contorno en el plano "YZ" de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para X= 0.00 A, utilizando la "escala comun® para lcs métodos: A) QCISD, B) HF, C) S-VWN,
D) Xa-FP86, E)B-PL, F)B-P86, G)B-LYP
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Figura §.7: Diagramas de contorno en el planc "YZ", de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para X=0.00 A, utilizando la "escala independiente” para los métodos: A) QCISD, B) HF,
C) S-VWN, D) Xa-P86. E) B-PL, F)B-P86, G)B-LYP.

107




Considerando !a escasa informacion adicional que presentan los resultados en el plang
molecular, surge nuevamente la necesidad de buscar una mavor informacion mediante el cambio
hacia la "escala independiente” (Figura 5.7), donde los resultados mas importantes son:

El método HF, como sucede con el corte con X = -0.15 A, presenta una distribucion de carga en la
recion iejana a la molécuia (en !a parte superior del diagrama de contornos), ademas presenta una
disminucion importante e las contribuciones de los orbitaies p del dtomo de litio, y la region o
cercana a litio. El funcional S-VWN presenta un comportamiento irreqular respecto al resto de los
funcicnales empleados, notorio en la gran cantidad de carga que presenta en las diferentes regiones
de la molécula. En contraste, el funcional X«-P86 presenta una descripcién 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
comportamianto que corresponde al que se encuentra con QCISD.

En el caso de las interacciones débiles (contornos alejados del eje interatdmica), tanto QCISD como
fos modelos DFT ofrecen una misma descripcion, en cuanto a que son contribuciones atribuibles al
estado doblete. sin embargo, el comportamiento presenta variaciones no muy importantes. Mientras
que en los modelos DFT se aprecia un efecto "repulsivo” en la region del atomo de litio, el cual es

compensado por un efecto “atractivo” en la region mas alejada del dtomo.

El método QCISD presenta un efecto atractivo en la region del dtomo de litio, por ctra parte se
observa que la contribucion de los orbitales p del atomo de litio presentan traslape con la regién o
cercana a Li. Estos fenémenos dan un apoyo a la interpretacion electrostatica de los efectos
topologicos presentados en la distribucién de carga. Asimismo se pude incluir un efecto adicional en
ja distribucion de carga dado que en el diagrama de contorno se observa la envoltura electronica que
presenta el atomo de litio en el estado doblete.

En la region superior del atomo de litio se aprecia, en primer lugar un efecto repulsivo, en la zona
de interaccion débil, la cual conforme se aleja de la molécula tiende a invertirse, y se observa que

presenta un efecto atractivo, respecto a! eje interatémico.

Al continuar el estudio, con los diferentes cortes al plano "YZ", continuando con ¢! sentido
presentado hasta el rnomento, 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 informacion adicional a la
previamente obtenida, sin embargo, al observar la informacidén proveniente de estos resultados y
comparandola con los resultados previamente obtenidos, se puede encontrar una tendencia en los
diferentes planos estudiados, la cuai refleja la presencia de un plano de simetria, el cual se encuentra

localizado en el plano molecular.
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<)

G)

Figura 5.8: Diagramas de contorno en el plano "Y2" de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para X=0.15 A, utilizando la "escala comdn” para los métodos A) QCISD , B) HF, C)S-VWN,
D) Xa-P86, E)B-PL. F)B-P86 G)B-LYP.
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E) I

G)

Figura 5.9: Diagramas de conterno en el plano "YZ" de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte

para X= 0.15 A, utiizandc la "escala independiente” para los métodos:  A) QCISD, B) HF,
C)S-VWN, D) Xa-P86, E)B-PL, F)B-P86 G)B-LYP.
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En el caso de una molécula diatomica, para la distribucion de {a densidad electronica se esperaria
un comportamiento, en el cual se hiciera evidente la existencia de una geometria cilindca. siempre y
cuando se tengan orbitales completamente ocupados 0 semiocupados. Al realizar una cumbinacion
lineal de varias densidades electronicas con estas caracteristicas. como en el caso de {os calculos de
las funciones de Fukui, se deberia mantener la geometria de la densidad electrénica. Sin embargo, si
se considera el cambio en la multiplicidad involucrado en el proceso y el nimera de electrones de

cada especie en particular, se comienza a perder la simetria cilindrica del sistema.

En el caso de ia molécula de Li-Si, se puede apreciar un efecto importante de ruptura de la
simetria cilindrica, razén por la cual se hace necesario realizar un estudio del comportamiento de la
distribucién de carga, mediante la funcidn de Fukui de espin, en la region perpendicular a la
previamente estudiada. De manera similar se procede a realizar el andlisis de resultados partiendo
del corte a -0.15A y terminando con 0.15A, pasando por el plano molecular, tanto para evaluar el

comportamiento de la distribucién de carga, como para cbservar la simetria del sistema estudiado.

-
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3) LA FUNCION DE FUKUI DE ESPiIN EN EL PLANO "XZ2"
DE LA MOLECULA DE L1I-S1

En el caso de los resultados obtenidos con el corte Y= -0.15A (Figura 5.10), empleando !a ""escala
comun”, el andlisis de los diagramas de contorno obtenidos proporciona como un primer resultado 1a
ruptura de la simetria cilindrica en la Fukui de espin, ademas de la siguiente interpretacion:

En el caso de los resultados obtenidos con QCISD, se observa, en la regidén «* una distribucién
electronica que corresponde ai estado doblete, y a primera vista parece ser la misma que se presenta
en el plano "YZ", sin embargo, al comparar estas distribuciones, se puede notar que ia distribucién
electronica obtenida en este plano presenta una mayor relajacion, dado que se encuentra en una
region del espacio mayor, esto significa que en esta regiéon se presenta una distribucion de carga de
forma elipsoide. Al analizar con un mayor detalle esta distribucion, se puede notar que presenta un gran
trastape con lo gue se podrian considerar jos orbitales p de! atomo de silicio.

En fas regiones n y o se observa una distribuciéon de carga para el estado basal, menor a la
observada en el plano "YZ", la cual sugiere que unicamente se presenta la contribucién «. debido
fundamentalmente a la distribucidn electrénica del estado basal.

En la regién o cercana a Li, se observa para el estado doblete un traslape con las region de los
orbitales p del atomo de litio, asimismo se aprecian efectos atractivos importantes en el atomo de
litio, l0s cuales se muestran en la contraccion de la distribucién de carga y en la tendencia a formar ta
envoltura electrénica al atomo de litio.

En el caso del funcional S-VWN se nota que de una manera general se presenta la misma
tendencia que la mostrada por QCISD, con la diferencia de que se presenta una mayor acurnulacién
de carga en ei atomo de litio. Para el estado excitado esta distribucion de carga, presenta un mayar
traslape con la region o cercana a Li. En esta regién se puede apreciar un efecto asimétrico en la
distribucidn, probabiemente asociado con la pobls cion previamente existente.

En la region o* se observa, para el estado doblete, una contribucién fuerte de la regicn de los
orbitales p de Si, con una intensidad tal que incluso se presentan efectos de traslape con ia regién o
cercana a Li, con la tendencia a la formacidon de un enlace. Sin embargo, las caracteristicas de esta

distribucidn, sugieren que esta interaccion da en la parte desocupada del orbital molecular =

En la distribucién de carga correspondiente a la region o se puede ver practicamente la presencia
del estado basal con una fuerte interaccidn con el alomo de silicio, asimismo se observa la
contribucion que en el estado excitado presenta el éton;o de silicio con la regién c*.

En el caso de los funcionales que incluyen la descripcidén no local al termino de intercambio de
Becke (B-PL, B-P86, B-LYP), se presenta una informacioén totalmente consistente con la obtenida

mediante QCISD, con diferencias en la cantidad de carga que se presenta en cada region.
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G)

Figura 5.10: Diagramas de contorno en el plano *XZ", de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte

para Y=-015 A, utiizando la "escala comin” para los métodos: A) QCISD, B) HF, C)S-VWN,
D) Xa-P86, E) B-PL, F)B-P86, G)B-LYP
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E)

G)

Figura 5.11: Diagramas de contorno en el plano "XZ", de Ia funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para Y= -0.15 A, utilizando la "escala independiente” para los métodos: A) QCISD, B) HF,
C) 8-VWN, D) Xa-P86, E) B-PL, F)B-P86, G)B-LYP.
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En ei caso del funcionai X«a-P86, se presenta en las regiones ¢ cercana a Li y ¢* una descripcion
equivalente a la obtenida con QCISD, con variaciones en la cantidad de carga, sin embargo, se
observa una distribucién contraria a la esperada en la descripcion de la regién o, dado que en ésta la
contribucién fundamental que se observa es la del estado doblete. Debido a este defecto en la
descripcion de la redistribucion de carga, se puede decir que el uso de este funcionai acarrea una
pérdida parcial de la capacidad descriptiva (asumiendo que QCISD es similar a ta distribucion verdadera).
Al comparar los resultados previamente obtenidos con el uso de este funcional se nota que esta
pérdida de la capacidad descriptiva no es muy importante, y se puede realizar una descripcion
adecuada del sistema.

En el caso de los calculos HF, tal como se ha observado en los planos anteriores, se presenta una
dascripcion inadecuada de las diferentes regiones que conforman la molécula. En la region o* se
presenta, para el estado cuadruplete una mayor cantidad de carga de lo que se esperaria para €l
estado excitado. En la regidn o se presenta para el estado doblete una orientacion de la distribucién
de carga con un efecto atractivo por parte del dtomo de silicio, cuando lo que se esperaria es el
efecto contrario. En la region o cercana a Li se presentan regiones donde ia contribucién mas
importante resulta ser la del estado cuadruplete, y ademas se presenta una fuerte interaccion con los
orbitales p de atomo de litio Esta interaccién, en los demas métodos empleados, corresponde al
estado excitado.

Al realizar el estudio utilizando la "escala independiente” (Figura 5.11) se observa que los
calculos QCISD presentan, en la regién ¢ cercana a Li, para el estado doblete, un gran traslape con
los orbitales p del litio, ademas se presenta e! efecto atractivo que tiende hacia la formacién de la
envoltura electronica del atomo, el cual transfiere 1a carga que del estado basal hacia la envoltura.

En la region o, se presenta para el estado cuadruplete una gran acumulacién de carga. Tal

distribucién en el espacio sugiere la presencia de una pequefa contribucién n,. 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 region de! espacio. Esta diferencia se hace mas nctoria
principalmente en las regiones ¢* y o cercana a Li donde se puede apreciar un hueco.
En el caso del funcional S-VWN se aprecia una importante deficiencia de carga sobre toda la
molécula. Asimismo para el estado cuadruplete en la region o se aprecia una relajacion importante en
la distribucion de carga, observandose una notoria tendencia hacia la formacion de un enlace n (se
abserva un relajamiento en la funcion de Fukui). Otra de {as caracteristicas que es importante resaltar es
el comportamiento asimétrico mostrado en la regic’;n o cercana a Li.

Ademas de las caracteristicas de la descripcion QCISD, los funcionales Xa-P86 y B-LYP
presentan un efecto adicional que puede observar para el estado doblete, partiendo de la regiéon o

cercana a Li. Se presenta un gran trasiape de ios orbitales del atomo de litio, forrnando una gran
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Figura 5.12: Diagramas de contorno en el plano "XZ", de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para Y= 0.00 A, utilizando la "escala comin" para los métodos: A) QCISD, B) HF, C)S-VWN,
D) 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 en la regién < cercana a Li, ademas esta region presenta un mayor traslape con la
region de los orbitales p dei atomo de litio, notoria en la distribucion de carga en esta region. Por otra
parte el funcional B-LYP presenta en la region cercana al dtomo de litic un efecto de atraccion
importante, razén por la cual ademas de la contraccion de la envoitura electronica se aprecia una
disminucion importante en el traslape entre la region o cercana a Li y los orbitales p del atomo de litio,

respecto a lo observado en Xau-P86.

En el caso de los resultados obtenidos con HF, ademas de las irregularidades que continuamente
se presentan, se hace evidente la presencia de una regién de acumulacion de carga para el estado

basal, en una regién alejada de la molécula.

Al continuar el estudio del comportamiento de la distribuciéon de carga se presenta ia informacién
que resulta de utilizar la "escala coman” en el plano molecular (Figura 5.12). La principal
aportacion que de este planc se obtiene, respecto a lo previamente obtenido, es que se logra una
mejor descripcion de las regiones atomicas, tanto para el litio, como para el silicio.

En el caso del atomo de litio, se presenta una contribucion fundamentalmente del estado dobiete,

mientras que en el atomo de silicio se presenta una descripcion que indica contribuciones de ambos
estados. En la region ¢ se observa el traslape con el estado basal, mientras que en la regidon c* se
aprecia la contribucion del estado excitado.
Los resultados obtenidos mediante los calculos DFT presentan una descripcién adecuada de la
redistribucion de carga, la cual resuita consistente con lo obtenido con QCISD. El funcional que
mayor diferencia presenta en cuanto a la cantidad de carga que se distribuye en cada regién de la
molécula es Xa-P86 debido a la presencia de una contribucion importante en el estado doblete en la
regién del atomo de litio, manteniendo la tendencia mas clara hacia la formacion de una envoltura
electronica. Otra de las regiones en la cual se aprecia una diferencia es en la regién correspondiente
al atomo de silicio, en la cual se aprecia el traslape que en el estado doblete presentan la region c* y
la regidn de los orbitaies p. Conjuntamente con estos efectos se presenta una distorsién importante
en la region o, 1a cual sugiere interaccion .

Un efecto similar, aun cuando no se presenta la distorsion n, se presenta en S-VWN, en donde se
observa que existe un desdoblamiento de la region o, por una parte el litio presenta una fuerte
interaccion en el estado excitado con esta region, mientras que el silicio ejerce una notoria influencia
en el estado basal. Esta dualidad puede estimarse Lomo distorsidn que presenta X«-P86 en la region.

En cuanto al comportamiento de los resultados obtenidos mediante HF, este planc aparenta

presentar un efecto de inversion de orbitales, con una pequefia influencia en la region o de efecto de
interaccion con el atomo de silicio.
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Figura 5.13: Diagramas de contorno en el plano "XZ", de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para Y= 0.00 A, utilizando la "escala independiente” para los métodos: A) QCISD. B)HF,
C)S-VWN, D) Xa-P86, E)B-PL, F)B-P86 G)B-LYP
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Al analizar los resultados obtenidos en el plano molecular, utitizando la "escala independiente”
(Figura 5.13), se observa la tendencia que presenta la region o en el estado tasa!. para interaccionar
formando un posible eniace ~. Esta contribucién se observa en los resultados obtcnidos con QCISD,
S-VWN, B-PL, B-P86 y B-LYP, asimismo, se presenta la tendencia de formar una envoltura
electronica (presente en el estaao excitado con fos métodos DFT, y en el estacc taszl para QC:3D) en la
region detl litio. En estos métodes. se presenta, salvo por 1a descripcion en la region dei litio, una
descripcién equivalente, con variaciones en cuanto a la cantidad de carga presente en cada region.

Resulta interesante notar que la descripcion obtenida de la funcion Fukui de espin con et funcional
Xa-P86 para el plano molecular utilizando la escala independiente, es similar a la descripcion que en
la escala comin se obtiene con el método QCISD y el resto de los funcionales empleados. Por este
motivo, los resultados obtenidos con el funcional Xa-P86, que a primera vista parecen inadecuados,
si se invierten los resultados obtenidos en ambas escalas se presenta una descripcion razonable, por
lo cual se puede decir que este fenémeno se presenta por un efecto externo al sistema estudiado
(errores en el software empleado), esta afirmacion se basa en la comparacion 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. Al comparar los resultados de este método, con
la distribucion obtenida para la funcion de Fukui de espin con el resto de los métodos la descripcion
general HF, parece indicar solo la contribucion debida a!l estado basal, con pequefas discrepancias
en la orientacion de ia region o, debidas a la presencia del atomo de silicio. Si se analiza la topologia

de la funcion de Fukui de espin, se puede observar similitud con los resultados QCISD.

En el plano generado mediante el corte Y= 0.15 A con la utilizacién de la "escala comun” (Figura
5.14), se puede apreciar que tanto los modelos DFT, como el calculo QCISD, ofrecen de manera
general una misma descripcién, con variaciones en la cantidad de carga presente en cada region del
sistema. En la regién cercana al &tomo de silicio se aprecia el efecto de transferencia de carga, que
acontece al cambiar la multiplicidad. La poblacion electrénica, que en el estado basal se concentra en
la regién o, se transfiere hacia la regién c*, la cual presenta un importante efecto de trastape con los
orbitales p del atomo de silicio. Una de las regiones donde se presenta una contribucion del estado
doblete es Ia region alrededor del atomo de litio.

Otra de las caracteristicas que se observan en los distintos calculos DFT son los efectos de
relajacién en los orbitales moleculares. Estos efectgs se presentan en 0s puntos mas distantes al eje
interatémico, dado que al comparar con los resu!tédos obtenidcs con QCISD, se observa una mayor
extension de los orbitales calculados con DFT. En el caso del funciona X«-P86, se aprecia que se
pierde la informacion del estado cuddruplete en la regidn o, sin embargo, esta aparente perdida

puede estar relacionada con un problema en la seleccion de la escala para representar los resultados.
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Figura 5.14: Diagramas de contorno en el plano "XZ ", de la funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para Y= 0.15 A, utilizando la "escala comun" para los métodos: A) QCISD., B) HF, C)S-VWN,
D) Xa-P86, E) B-PL, F)B-P86, G)B-LYP.
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Figura 5.15: Diagramas de contorno en el plano "XZ", de Ja funcién de Fukui de espin, mostrando el corte
para Y=0.15 A, utiizando la "escala independiente" para los métodcs: A) QCISD, 8) HF,
C) S-VWN, D) Xa-P86, E)B-PL, F)B-P86, G)B-LYP.
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En el caso de los resvitados cbtenidos con el método HF, en apariencia unicamente se esta

presentando el efecto de invers:én de estados.

Al realizar ei estudio con la "escala independiente” (Figura 5.15) se pueden apreciar tanto en fos
resuitados obtenidos con DFT. como con 10s resultados obtenidos con QCISD. es la tendencia que en
el estado basal se presenta en {a regidn o, hacia el traslape con la region n. Otro de los efectos que
resaltan en esta descripcion es la formacién de la envoltura electrénica para el atomo de litio en el
estado doblete, a partir de los orbitales moleculares que se encuentran en la region del atomo.

En el caso del funcional Xa-P86, se presentan las diferencias mas notables en la descripcion,
debido a que en e} estudio del presente plano, utilizando las diferentes escalas seieccionadas, el
funcional da una descripcion relativamente desviada, se puede decir que este método no resulta de!

todo confiable en la descripcién de ia distribucién de carga en el sistema.

-
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4) CONCLUSIONES DEL ANALISIS DE LA FUNCION DE

De los resultados obtenidos en este capitulo se puede hacer notar, que para ia transicion vertical,
se puede explicar satisfactoriamente el cambio de la configuracion electronica asociada a cada uno
de los estados del sisterma implicados. Asimismo se pueden observar los efectos de trastape en los
diferentes orbitales moleculares, de tal forma que se logra reproducir satisfactoriamente la interaccion
postulada con anterioridad(81]

En cuanto a la comparacion de las capacidades predictivas de ics diferentes funcionales
empleados, con base en las comparaciones realizadas y tomando como referencia el resultado
obtenido con QCISD, es posible proponer una jerarquia para la capacidad predictiva de las

diferentes aproximaciones que se utilizaron en este trabajo.

> En un primer nivel predictivo, asociado a los caiculos que presentan mayor similitud con fos
célculos 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
topolbgico que los calculos obtenidos con QCISD. Sin embargo debido a la descripcion incompleta de

las contribuciones de intercambio y correlacion, presentan diferencias cuaniitativas.

N

» En un segundo nivel predictivo, asociado a los funcionales que presentan una descripcién
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 descripcion adecuada de

fendmenos asociados con la redistribucion de carga en transiciones de espin.

.

»  En un ultimo nivel predictivo, asociado a metodoiogias que no describen adecuadamente 10
que sucede en ef sistema se incluyen metodologias, como HF, las cuales no incluyen los efectos de
correlacién electronica y aquellos métodos en los cuales no se considere la contribucién por

intercambio y correlacién, o alguna de sus comporentes.

De los resultados obtenidos, se puede concluir que para realizar una descripcion adecuada de
propiedades fisicoquimicas de un sistema quimico, en el cual este involucrada una transicién de
estados, no es recomendable utilizar metodologias incluidas en el "ultimo nivel predictive”, para dar
una descripciéon modelo de io que ocurre en el siste’,ma real, debido a que se presenta una descripcién
absolutamente inadecuada del sisterna.

Si el tiempo de célculo requerido para utilizar los métodos que ofrecen un alto nivel de correlacion

(Cl, QC1, MPn, etc.) resulta prohibitivo para el estudio a r=alizar, es recomendable la utilizacion de los
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métodos DFT, utilizando los funcionales clasificados en "el primer nivel predictivo”. los cuales ofrecen
una descripcion satisfactoria, en comparacién con o que se puede obtener con wn estudio "exacto”,
en un tiempo que puede compararse al necesario para realizar un estudio HF .

Con los modeios DFT se pueden obtener descripciones completas de los mecanismos de reaccion
que puede presentar un sistema quimico. Si se consideran los resultados obtenidos en el estudio de
las propiedades globales de! sistema, descrito en el capitulo anterior, es posible intentar realizar un
refinamiento en fa "escala de prediccién” de los funcionales, para de esta forma ilegar hacia una
jerarquia 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 Xa-P88. Sin embargo, esta clasificacién
basada en propiedades relacionadas con la redistribucion de carga y por lo tanto de espin, en un

sistema quimico, No es definitiva.

x
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