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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Interacciones covalentes y no covalentes

La idea de que la materia esta constituida por atomos es conocida desde la época de los griegos, pero la
evidencia para ello no se hizo persuasiva hasta los siglos XVIII, XIX y XX cuando la ley de los gases ideales, la
teoria cinética de gases, las leyes de Faraday de la electrdlisis, la estequiometria de la mayoria de las reacciones
guimicas, la difraccion de rayos X y una gran variedad de otros experimentos indicaban que no habia lugar a
duda. Dada la idea de que la materia consiste de dtomos, la nocidon de que debe haber fuerzas entre ellos

descansa en evidencia mucho mas simple.

Atomos o grupos de dtomos pueden interaccionar llevando a la formacién de moléculas. Se conocen como
interacciones covalentes (IC) a aquellas que involucran la ruptura y/o formacién de enlaces de las especies
interactuantes dando lugar a la formacién de nuevas moléculas, mientras que las fuerzas intermoleculares o
interacciones no covalentes (INC) son aquellas que se presentan entre atomos y moléculas y que no conducen
a la formacién de nuevos compuestos. Las INC se manifiestan a través de propiedades eléctricas, es decir, por
medio de la interaccion entre las distribuciones de carga de los dtomos o moléculas (energia electrostatica,
induccién y dispersién) [1]. Las distancias involucradas en las IC son generalmente del orden de 2 A o0 menos
(corto alcance), mientras que las INC pueden actuar a través de distancias de varios o incluso decenas de A
(alcance medio-largo). Otra diferencia entre las IC y las INC es que la energia de enlace de las interacciones
covalentes son casi siempre de por lo menos 100 kcal/mol, mientras que la energia de estabilizacién de las
interacciones no covalentes es de entre 1 y 20 kcal/mol; la energia involucrada en las INC es
considerablemente mas pequefia, y por lo tanto las fuerzas intermoleculares pueden ser disociadas mas
facilmente que las interacciones covalentes. El estudio de las interacciones covalentes involucra la forma en
la cual se llevan a cabo las reacciones quimicas, lo cual desde el punto de vista de la quimica cudntica involucra
el célculo de la estructura del estado de transicidon que conecta a los reactivos y productos junto con la barrera
energética asociada. La trayectoria de minima energia que va de la estructura molecular del reactante hacia
el estado de transicion y de ahi a los productos constituye la llamada coordenada intrinseca de reaccién (CIR).
1
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En particular, la estructura del estado de transicion provee informacién estereoquimica sobre los productos,
mientras que la CIR provee informacién sobre el mecanismo de reaccion y a partir de la barrera energética
asociada pueden calcularse datos cinéticos [2]. Las propiedades fisicas de objetos macroscopicos dependen
del numero y tipo de atomos que contienen, pero principalmente de las fuerzas intermoleculares que se
presentan entre ellos. Por ejemplo, el conocimiento de las interacciones no covalentes entre un grupo de
moléculas se puede utilizar para estimar datos termodinamicos y de transporte de fluidos, propiedades de
cristales (geometrias de equilibrio, energias de enlace), asi como para determinar la estabilidad de compuestos
qguimicos y complejos bioldgicos [3, 4]. Las interacciones no covalentes no pueden medirse experimentalmente
de manera directa y siempre es otra propiedad del sistema (tal como el dngulo de desviacion en experimentos
de dispersién de haces atdmicos y moleculares, coeficientes de transporte) la cual estd conectada
funcionalmente con las fuerzas intermoleculares y por ello estas ultimas pueden determinarse. Por lo tanto, a
partir del conocimiento de las interacciones no covalentes presentes en un sistema molecular se pueden
estimar propiedades fisicoquimicas, o segln sea el caso, la medicién experimental de estas propiedades nos
puede llevar a una mejor comprension de las fuerzas intermoleculares presentes en el sistema.

Muchas reacciones quimicas y formacion de complejos intermoleculares ocurren también en estado excitado.
Por ejemplo, la estereoespecificidad de la mayoria de las reacciones periciclicas depende si se llevan a cabo
bajo control térmico o fotoquimico [5]; como caso particular consideremos la reaccion de cerradura del anillo
del 2,4-hexadieno, dando lugar a dos estereoisomeros dependiendo la via por la cual se lleve a cabo

[
/ hv
— gy

Por otra parte, muchos procesos bioldgicos importantes se llevan a cabo en el estado excitado. Ejemplos son

la fotosintesis, la visién, o el posible dafio genético asociado a mutaciones que se originan debido a
interacciones intermoleculares entre las bases nitrogenadas excitadas del ADN [6].

1.2 El proceso de formacidn de excimeros

Las interacciones no covalentes en estado excitado involucran la interaccion de una molécula en estado basal
con otra en estado excitado, con la correspondiente formacién de un excimero o de un exciplex. Un exciplex
es un complejo molecular en estado excitado que por lo regular es mas estable que el dimero asociado en
estado basal, cuando sus energias se comparan con respecto a las especies aisladas que los conforman.
Cuando las dos moléculas que conforman el complejo son iguales éste se denomina excimero [7]. El proceso
fisico de formacion de un excimero o exciplex se inicia mediante la excitacion de uno de los mondmeros
mediante un destello de luz corto (107 s), con la posterior interaccion la molécula excitada con una molécula
en estado basal
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M*+M—(M-M)* Excimero

M*+Q—(M-Q)* Exciplex
Debido a la energia de estabilizacion del excimero o exciplex en el arreglo de equilibrio, y a la repulsién
energética que ocurre a esta misma geometria en el dimero o el complejo intermolecular en estado basal, la
emision de fluorescencia por parte de estas especies ocurre a longitudes de onda mayores que la de los
monomeros. La observacion de una amplia banda de fluorescencia fuertemente dependiente de la
concentracion a una longitud de onda mayor que la del mondmero es una evidencia de la formacién de
complejos excitados. Como caso particular se tiene a los hidrocarburos aromaticos, en los cuales los espectros
de absorcién son independientes de la concentracion, mostrando que los dimeros excitados son responsables
de la emision de la banda a longitudes de ondas mayores; un ejemplo se tiene en la Figura 1.1, en la cual se
muestra el espectro de emisién de fluorescencia de pireno en ciclohexano a distintas concentraciones.

N
o

Intensidad cuantica relativa
[
[S)

1
450 500
Longitud de onda
Figura 1.1.- Espectro de fluorescencia de soluciones de pireno en ciclohexano. Las intensidades estan normalizadas a un valor comun
del rendimiento cuantico de fluorescencia molecular. Las concentraciones son: A 102 M, B 7.75x103 M, C 5.5x103 M, D 3.25x103, E
103 M, G 10* M; tomado de la referencia [8].

|
400

Los excimeros y exciplexs se clasifican en tres grupos: |) aquellos que emiten y no reaccionan, Il) aquellos que
no emiten pero si reaccionan, Ill) aquellos que emiten y reaccionan; ejemplos del tipo | corresponden al
excimero de benceno y a los excimeros de gases nobles, del tipo Il el excimero de etileno y del tipo lll el
excimero antraceno, el cual bajo condiciones apropiadas se fotodimeriza (ver Figura 1.2).

Figura 1.2.- Fotodimerizacion del antraceno. El proceso de formacién de excimero es un paso necesario para que se lleve a cabo este
proceso

Las moléculas aromaticas, los dtomos de los gases nobles, vapores monoatémicos, entre otros compuestos
pueden formar excimeros; laformacién puede realizarse en fase gas, en los liquidos puros asociados a los
compuestos, en soluciones fluidas, en cristales, o dentro de una estructura polimérica. Por lo regular los

3



Capitulo 1.- Introduccién

excimeros formados involucran la interaccion del primer estado excitado singulete con el estado basal, aunque
también pueden formarse excimeros en los cuales las moléculas interactuantes tienen distinta multiplicidad
de espin. Otra prueba de que las bandas de emisién de fluorescencia dependientes de la concentracion
corresponden a un dimero excitado esta dada en la relacién del rendimiento cuantico de fluorescencia del
excimero y del rendimiento cudntico de emision del mondmero con respecto a la temperatura. En la Figura
1.3 se muestra dicho comportamiento para el pireno en parafina liquida.

0.25-

— Excimero
-=-=- Monémero
0.20 -

;¢

0.15

Il Il
0 100 200 300
Temperatura ()

Figura 1.3.- Rendimientos cuanticos de fluoresencia y emision para el excimero y el monémero de pireno. Tomado de la referencia [9].

Debajo de la temperatura ambiente la emisién de fluorescencia del excimero aumenta a expensas de la del
mondmero, lo cual es debido a la rapida formacién del complejo excitado ocasionado por la disminucién de la
velocidad de los procesos no radiativos. En la regién alrededor de 100°C en ambas curvas se invierte la
tendencia; este incremento en la fluorescencia del monémero junto con el decremento en la del dimero, sélo
puede ser interpretado como una disociacion térmica del excimero. En la Figura 1.4 se muestra un esquema
cinético de formacién de excimero, el cual representa adecuadamente la formacién de algunos excimeros
aromaticos [10].

Q) M+h —=* M* (5) [MM*] —f—[MM] + hv"
2) M%< ~ M+ hv (6) [MM*]—+22iben=[MM]
(3) M*ers M (7) [MM] —<~—>M+ M

(4) M*+M=—2—=[MM*]

Figura 1.4.- Esquema cinético de formacion de excimeros. Las lineas onduladas representan transiciones no radiativas.

De acuerdo a la figura anterior, la primera etapa implica la absorcion de un fotén por parte del monémero
dando lugar a una especie excitada (Paso 1); después, la molécula excitada puede efectuar una transicion al
estado basal mediante emisién de fluorescencia (paso 2) o disipando su energia via colisiones con las
moléculas del solvente (paso 3); Si la molécula excitada tiene tiempos de vida grandes, estd puede interactuar
con una molécula en estado basal dando lugar a la formacion del excimero (paso 4). Posteriormente, el
excimero efectla una transicion al estado basal ya sea mediante la emisién de fluorescencia (paso 5), o
igualmente que en el caso del monémero, disipando su energia via colisiones con las moléculas del solvente
(paso 6), para finalmente llegar al estado basal del dimero, el cual se encuentra en una geometria asociada a
la parte repulsiva de su superficie de energia potencial y por lo cual se disocia (paso 7).

4
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Pese a que el proceso de formacién de excimero es bien comprendido, no se conocen aun los tipos de
interacciones intermoleculares que dan lugar a la formacion del complejo excitado; entre las fuerzas
impulsoras que pueden dar lugar a la formacion del excimero, se plantean las siguientes [11]

a. Interaccion electrostdtica: es debida a la interaccion coulémbica clasica entre las distribuciones de
carga no perturbadas de los mondmeros; puede ser relevante, ya que durante el proceso de
excitacion del mondmero ocurre una redistribucién de la densidad carga del mismo, lo cual puede
dar lugar a una interaccion electrostatica mas fuerte en el excimero, respecto a la interaccién
existente entre los mondmeros en el dimero en estado basal

b. Interacciones de induccidn, dispersion: durante la excitaciéon del mondmero pueden cambiar las
polarizabilidades de su distribucion de carga, y por lo tanto términos inductivos y dispersivos
asociados a las interacciones entre las distribuciones de carga perturbadas de los mondmeros pueden
ser relevantes.

c. Intercambio electrénico: la cual es debida al movimiento correlacionado de los electrones de los
mondmeros.

d. Interaccidn de resonancia: Es un tipo de interaccién intermolecular que se presenta cuando las dos
moléculas que conforman el dimero se encuentran en estados electrénicos distintos.

e. Interacciones de transferencia de carga: debida a la posible formacion de un complejo de
transferencia de carga en el excimero, en la cual la molécula excitada cede carga hacia la molécula
en estado basal

Los complejos de transferencia de carga satisfacen la siguiente relacion
ho=1—-A+C (1.1)
donde respectivamente los términos | y A se refieren al potencial de ionizacion y a la afinidad electrénica de

los mondmeros, C a la interaccion electrostatica entre los iones positivos y negativos, y hv a la energia de
emisién del complejo. Si la fluorescencia del excimero puede ser explicada en términos de la formacién de un
complejo de transferencia de carga, se debe entonces de satisfacer una relacion andloga a la dada en (1.1)
para dicho caso; en la Figura 1.5 se grafican las energias de emisidn de fluorescencia de excimero con respecto
a |-A para varios compuestos aromaticos.

1.3 Andlisis de la reaccidn de cicloadicion de dos moléculas de etileno

Una reaccion periciclica es un tipo de reaccidén orgdnica donde el estado de transicion tiene una geometria
ciclica y el mecanismo procede de manera concertada. Las reacciones periciclicas pueden dividirse en cuatro
grandes grupos: las reacciones electrociclicas, cicloadicidn, sigmatrdpicas y de transferencia de grupos. Una
reaccion de cicloadicion es aguella en la que dos o mas moléculas insaturadas (o parte de una misma molécula)
se combinan con la formacion de un producto ciclico en el cual hay una reduccion neta del orden del enlace.
Estas reacciones se especifican de acuerdo al nimero de nucleos que participan de cada molécula en el
proceso concertado, asi por ejemplo, una reaccién de cicloadicién (4+2) involucra cuatro nucleos en una
molécula y dos en la otral. Las reglas de Woodward-Hoffmann (RWH) nos permiten predecir las barreras
energéticas de las reacciones periciclicas bajo control térmico o fotoquimico, asi como determinar la

L El caso particular de una reaccién de cicloadicién (4+2) corresponde a la reaccién de Diels-Alders

5
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| |

1 2 3 ] 5

Figura 1.5.- Grafica de I-A contra la energia de fluorescencia de excimero para varios compuestos aromaticos. Se muestra el simbolo
del compuesto, mientras que los circulos denotan valores numéricos; tomado de [11].

estereoquimica y distribucién de productos en la misma. Estas reglas son de naturaleza empirica, y las
conclusiones que pueden obtenerse a partir de ellas se basan en la conservacién de la simetria orbital.

1.3.1 Diagrama de correlacion para la cicloadicién del ciclobutano
Un ejemplo de una cicloadicion (2+2) esta dado por la reaccion de dos moléculas de etileno para producir una

de ciclobutano (o su reaccion inversa), como puede verse a continuacion

" - > A (1.2)

Para aplicar las reglas de Woodward-Hoffmann a este caso particular se necesita el diagrama de correlacién
de orbitales moleculares entre los reactivos y productos. Este diagrama se construye empleando sélo los
orbitales de valencia de las especies participantes en el proceso de reaccion, que en este caso particular
corresponden a los orbitales atdmicos P, centrados en las posiciones de los carbonos. En la Figura 1.6 se tiene
el diagrama de orbitales moleculares del etileno donde se muestran los elementos de simetria
correspondientes a la molécula y el caracter simétrico o antisimétrico de los orbitales moleculares con
respecto a dichos elementos. Consideremos el caso en el cual dos moléculas de etileno se aproximan entre si
en simetria Dan; en el diagrama de correlacion se tratan sélo cuatro orbitales, los cuales corresponden a los
cuatro orbitales © de los dos etilenos. En el curso de la reaccidn esos cuatro orbitales 7 son transformados en
cuatro orbitales ¢ del ciclobutano. En la Figura 1.7 se muestra el diagrama de correlacion para la reaccién dada
en (1.2). La caracteristica mas obvia y llamativa de la Figura 1.7 es la correlacion de un nivel enlazante del
reactivo con un nivel antienlazante del producto, y viceversa. Ahora, puesto que la simetria orbital se conserva
durante las reacciones concertadas [12], las dos moléculas de etileno en estado basal no se pueden combinar
en la direccion de acercamiento propuesta para dar el correspondiente ciclobutano, o de manera contraria, el
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Figura 1.6.-Orbitales moleculares del etileno y propiedades de simetria de los orbitales © y ©*; A=antisimétrico, S=simétrico. Las
barras horizontales indican las energias relativas de los orbitales

ciclobutano no puede descomponerse para dar dos etilenos a través de un estado de transicion como el
supuesto anteriormente. Expresando lo anterior en otras palabras, hay una larga barrera impuesta por
simetria para la reaccién en cualquier direccién. De la misma manera, esa barrera no existe para la reaccion
de una molécula de etileno en estado basal con otra en la cual un electrén han sido excitado fotoquimicamente
al orbital de antienlace mas bajo. Por esas razones se designa a la primera reaccién como prohibida por
simetria, y a la segunda como permitida por simetria.

c -

a)
Figura 1.7.- Diagrama de correlacién completo para la formacién de ciclobutano a partir de dos moléculas de etileno; a) direccién de
acercamiento propuesta asi como los elementos de simetria presentes en el proceso de reaccién; b) diagrama de correlacién

Aunque el andlisis anterior es Util, las reacciones no toman lugar entre orbitales moleculares aislados, y por lo
tanto el and

isis final debe hacerse en términos de los estados electrénicos implicados; dicho diagrama se
muestra en la Figura 1.8. De esta figura se observa que la configuracién electrénica de las dos moléculas de
etileno en estado basal esta correlacionada con el doble estado excitado del ciclobutano; conversamente el
estado basal del ciclobutano esta correlacionado con el doble estado excitado asociado a las dos moléculas de
etileno. Por lo tanto, la interaccion electrdnica prevendra el cruce resultante, y forzarad una correlacion del
estado basal con estado basal®. Por ello, para la direccion de acercamiento D2y la reaccion deberd pagar el
precio en energia de activacion por este cruce evitado por simetria. La situacion es muy diferente para la
misma direccién de acercamiento pero involucrando el primer estado excitado correspondiente a dos
moléculas de etileno, ya que la configuracion (SS)%(SA)Y(AS)? esta correlacionada directamente con el primer

2 Es a esto lo que se le llama “conservacién de la simetrfa orbital”
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Figura 1.8.- Diagrama de estados electrénicos para la formacidn de ciclobutano a partir de dos moléculas de etileno. La simetria de
los estados es obtenida al multiplicar las etiquetas de simetria para cada electrdn, es decir AA=S, SS=S, AS=SA=A

estado excitado del ciclobutano. Consecuentemente, no hay barrera impuesta por simetria para esta
transformacién transformacion.

1.4 Importancia del excimero de benceno y el proceso de fotodisociacién
del ciclobutano

Muchos compuestos de interés quimico, bioldgico y ambiental contienen cuando menos un enlace © o un
anillo aromatico, de ahi que el estudio de las interacciones covalentes y las interacciones no covalentes de
este tipo sistemas sea de gran importancia. Las fuerzas intermoléculares entre sistemas aromatico-aromatico,
-1 y aromatico-t determinan en gran medida las propiedades termodindmicas de diversos sélidos y de
moléculas organicas en fase condensada, forman asociados moleculares en fluidos y juegan un papel clave en
moléculas bioldgicas como por ejemplo en el pliegue de proteinas [13-15]. Por su parte las reacciones
periciclicas aparecen comunmente en la naturaleza, y su importancia radica en su uso en sintesis organica
(16, 17].

De particular interés en el estudio de las interacciones no covalentes en estado excitado son los excimeros
aromaticos (EA), ya que el andlisis de la fluorescencia de los mismos tiene aplicaciones importantes; por
ejemplo, en ciencia de los materiales ha sido utilizada para estudiar interacciones dentro de materiales
poliméricos y para monitorear procesos llevados a cabo durante la polimerizacién fotoiniciada [18, 19]; en
analisis cualitativo y cuantitativo ha sido aplicada para cuantificar putrecina y cadaverina en comida de mary
para identificar moléculas deficientes de electrones, ddndole un uso potencial para detectar explosivos
conteniendo nitrocompuestos [20, 21]. El excimero de benceno es el prototipo de EAy por lo tanto es la fuente
mas simple de informacién sobre interacciones intermoleculares entre compuestos aromaticos en estado
excitado. El proceso de formacién de los excimeros aromaticos todavia no es muy bien comprendido debido
a que los estudios tedricos necesarios al nivel de precision adecuado son computacionalmente muy
demandantes. En la literatura existen algunos estudios quimicos cuanticos encaminados a describir la
espectroscopia y el proceso de formacion del excimero de benceno (EB), en los cuales se utilizan
principalmente métodos semiempiricos, métodos ab initio multiconfiguracionales y la teoria de funcionales
de la densidad dependiente del tiempo (TDDFT) [22-32]. Pese a que dichos estudios son satisfactorios en
describir cuantitativamente la espectroscopia del primer estado excitado, de particular importancia seria
explicar las interacciones intermoleculares que dan lugar a la formacién del excimero.
8
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Por su parte, la disociacién del ciclobutano o la formacién del mismo a partir de dos moléculas de etileno
corresponde un ejemplo de una reaccién de cicloadicién (2+2); las reglas de Woodward-Hoffmann predicen
la existencia de una gran barrera energética asociada a la reaccién en estado basal, mientras que predicen una
barrera energética de menor magnitud para dicho proceso en el primer estado excitado. Existe evidencia
experimental de que la reaccién en estado basal procede mediante un mecanismo de dos pasos con la
presencia de un intermediario birradical, mientras que la reaccion en estado excitado procede via la formacion
de excimero [33-40]. En la literatura existen muchos estudios tedricos sobre este sistema en el estado basal,
en los cuales se emplean principalmente métodos ab initio multiconfiguracionales en el cdlculo de las
coordenadas intrinsecas de reaccién [41-50]; sin embargo, existen muy pocos estudios tedricos sobre este
sistema en los cuales se analice el proceso de fotodisociacién, donde la mayoria corresponden a simulaciones
semicldsicas en los cuales la principal conclusién obtenida es la presencia de intersecciones cénicas (ICO) entre
las superficies de energia potencial (SEP) de los estados basal y primer estado excitado singulete y el estado
basal triplete [51-55]. Lo anterior lleva a replantear la hipdtesis sobre como ocurre el mecanismo de
fotodisociacion del ciclobutano, bien ocurriendo en el primer estado excitado mediante la formacion de
excimero, o mediante un cruce intersistema procediendo en el estado triplete. Dada la importancia de las
interacciones covalentes y no covalentes en estado basal y excitado, se propone una tesis cuyo objetivo es
obtener informacién acerca de estos sistemas, para lo cual se estudia un ejemplo de cada tipo. En el caso de
las interacciones covalentes se estudia la fotodisociacion del ciclobutano para producir dos moléculas de
etileno, mientras que en el caso de las interacciones no covalentes se estudia el excimero de benceno (ver
Figura 1.9); ambos son prototipo de sistemas mas generales, por lo cual su estudio permitird obtener
informacién adicional sobre la naturaleza de las interacciones no covalentes en sistemas aromatico-aromatico
y un mayor entendimiento de cédmo proceden las reacciones quimicas de cicloadicion. Para lograr lo anterior
se aplicaran técnicas de quimica cuantica que proporcionen informacién de estas interacciones en estado
basal y excitado; en general, dicho analisis involucrard un particionamiento de la energia de interaccién en
componentes fisicamente relevantes (electrostatica, induccién, resonancia, etc.), asi como el analisis de los
procesos de formacién y reaccién en términos de la topologia de la densidad electrénica.

W/ W/

Figura 1.9.-Sistemas moleculares a estudiar en el presente trabajo; a la izquierda se muestra esquematicamente el proceso de
disociacion del ciclobutano, y a la derecha el excimero de benceno. Ambos son prototipos de procesos importantes que ocurren en
el estado excitado



Capitulo 2

Objetivos

En este trabajo se plantean los siguientes objetivos particulares, en forma de preguntas, cuyas respuestas

buscamos:

VI.

VII.

VIII.

éCudl es laimportancia de las componentes de la energia de interaccion en el proceso de formacion del
dimero en estado basal y en el primer estado excitado singulete?

iExiste algln descriptor de la densidad electrénica del benceno en el estado basal o excitado que
permita explicar la mayor estabilidad del excimero?

éExiste algun descriptor de la densidad electrénica del dimero o el excimero de benceno que permita
explicar la mayor estabilidad del complejo excitado?

¢Cudl es el mecanismo de reaccién para la fotodisociacion del ciclobutano?

é La fotodisociacién del ciclobutano puede transcurrir en el estado triplete?

éExiste algun descriptor de la densidad electrdnica que permita obtener las mismas conclusiones que
las obtenidas en base a las reglas de Woodward-Hoffmann para la reaccién de cicloreversién del
ciclobutano?

¢El cardcter radical del tetrametileno puede ser predicho mediante algin descriptor de la densidad
electronica?

éLa isosuperficie cero del laplaciano puede ser utilizada para describir cualitativamente la direcciéon de
acercamiento entre los reactivos en reacciones de cicloadicion?
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Capitulo 3

Marco tedrico

En este capitulo se da una breve introduccion a los conceptos de fotoquimica necesarios para el entendimiento
del proceso de formacién del excimero y de la reaccion de fotodisociacion del ciclobutano. Después se
introducirdn los métodos de estructura electrénica utilizados en este trabajo, los cuales comprenden: el
método de espacio activo completo de campo autoconsistente y la teoria de perturbaciones de espacio activo
completo a segundo orden. Posteriormente, se presenta un resumen de los conceptos mds importantes de
interacciones intermoleculares, en el cual se describe cémo se calculan las energias electrostética y de
resonancia. Por Ultimo se presenta de manera muy condensada la teoria cuantica de dtomos en moléculas
(QTAIM), la cual es necesaria para hacer el anélisis de la densidad electrdnica.

3.1 Conceptos basicos de fotoquimica

3.1.1 Distribucidn de energia en la molécula excitada
La fotoquimica es una disciplina de la quimica que estudia las interacciones entre dtomos, moléculas y la

radiacidn electromagnética. Los varios procesos intramoleculares iniciados por absorcidn de luz son ilustrados
esquematicamente en la Figura 3.1, en donde se muestran los niveles energéticos y procesos fotofisicos que
pueden ocurrir en una molécula excitada, el cual es llamado comiUnmente diagrama de Jablonski. En este
diagrama la direccidn vertical corresponde a un incremento de energia, mientras que la direccion horizontal
no tiene significado fisico. Los estados electrénicos son representados por lineas horizontales gruesas; los
simbolos Sp, S1, y S; representan respectivamente el estado basal, el primer y segundo estados excitados
singuletes, y T1 y T, representan los estados tripletes. La excitacion es representada por un incremento de la
energia electrdnica de la molécula, asociada a la redistribucién de la densidad de carga debido a la absorcion
de un fotdn. El espin total del sistema se esquematiza con las flechas en los cuadros. Finalmente, las lineas
delgadas horizontales corresponden a los niveles vibraciones de los estados electrénicos. Cada uno de los
procesos de tipo radiativo (absorcion de luz, fluorescencia y fosforescencia), son designados por lineas rectas,
y los procesos no radiativos (conversién interna y cruce intersistema), son designados por lineas onduladas.
11
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Figura 3.1.- Diagrama de Jablonski. La notacion So, Si, Ty, etc. Se usaran a lo largo de este trabajo para describir estados electrénicos

3.1.2 Absorcién de luz
La excitacidon molecular por absorcion de luz toma lugar durante el periodo de una vibracién de la onda de luz

incidente. Por ejemplo para un haz de luz con longitud de onda A de 300 nm el periodo de excitacion
corresponde a 10 s, el cual es un intervalo de tiempo muy corto para que un cambio en geometria pueda
ocurrir. Por ello el estado excitado formado inicialmente debe tener la misma geometria que el estado basal.
Esto es ilustrado en la Figura 3.2-a para una simple molécula diatémica. Las curvas en la figura representan la
energia relativa del sistema diatémico como funcion de la distancia entre los nucleos de los dtomos. En la
figura puede verse la distancia interatdmica de equilibrio para cada estado electrdnico; las curvas representan
Unicamente la energia potencial de la molécula, mientras que las lineas horizontales en los pozos representan
los niveles vibraciones. La energia total de la molécula es entonces la suma de la energia potencial en el
minimo, mas la energia del estado vibracional en la cual se encuentra la misma3. A 25°C la mayoria de las
moléculas de interés estdn en su estado vibracional mas bajo y por tanto la mayoria de las excitaciones
ocurriran desde este nivel.

\ s,
Si X A ™
A O
| >
<
] > A g
=y @ Y
g LICJ ~3
]
So
Distancia interatdmica Distancia interatdmica
a) b)

Figura 3.2.- Curvas de energia potencial para una molécula diatémica; a) se ilustra el principio de Franck-Condon; b) se ilustran las
transiciones no radiativas

3 Formalmente para obtener la energia total faltaria adicionar la energia rotacional y de traslacién de la molécula
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Debido a que la geometria no cambia mucho durante la excitacion, la molécula debe encontrarse con la misma
distancia intranuclear después de absorcion de luz. Esto corresponde a la flecha vertical en la figura 3.2 y es
llamada transicion vertical o de Franck-Condon.

3.1.3 Conversion internay cruce intersistema
Después que la excitacion ha ocurrido, hay varios procesos que son importantes en la desactivacién del estado

excitado; en particular los procesos no radiativos son aquellos que no involucran la emisién de luz. Como se
muestra en la figura 3.2-a, una molécula realizando una transicién vertical por excitacion puede llegar al estado
excitado con una distancia intermolecular (punto A) considerablemente diferente de la correspondiente al
minimo de energia para ese estado (punto B), y por lo tanto estar vibracionalmente excitada. Al moverse hacia
la distancia internuclear de equilibrio, el exceso de energia vibracional puede ser disipado via colisiones con
las moléculas del solvente. Este proceso es llamado relajacién vibracional y es usualmente varios érdenes de
magnitud mas rdpido que procesos intramoleculares que implican transiciones entre estados excitados. Esto
significa que la mayoria de los procesos que involucran un cambio en el estado electrénico toman lugar desde
niveles vibracionales bajos.

Conversion interna es una transicion no radiativa entre estados de misma multiplicidad, es decir, singulete-
singulete, triplete-triplete

Sz —> Sl

S1 > So
La conversidon de un nivel Sia un nivel Sjes un proceso isoenergético que es seguido por relajacion vibracional
a partir del nuevo estado vibracional. Una transicién no radiativa entre estados de diferente multiplicidad es
llamado cruce intersistema.

S1 > T

T1 = So
La figura 3.2-b ilustra el cruce intersistema como un proceso isoenergético para una molécula diatémica. El
cruce del estado singulete a triplete tiene una maxima probabilidad en el punto A en la figura 3.2-b, donde la
energia y geometria de los dos estados son iguales. Dos factores importantes que influencian la taza de esos
procesos no radiativos son:

a) Separacion energética: Entre mayor es la brecha energética (diferencia entre los niveles vibracionales
mas bajos de los dos estados), mas lenta es la tasa

k(S2 = S1) > k(S1>So)

b) Conservacién del espin: transiciones entre estados de diferente multiplicidad son "prohibidas". Sin
embargo, para algunos casos estas transiciones pueden realizarse y a menudo compiten muy
favorablemente con otros procesos permitidos

k(52 9 51) > k(51 9 Tl)

3.1.4 Fluorescencia y fosforescencia
En contraste a la conversion interna y al cruce intersistema, la fosforescencia y fluorescencia son procesos

radiativos, es decir, resultan en la emisién de luz cuando en la molécula se da una transicién entre dos estados
electrdnicos distintos. Cuando la transicidn se da entre estados electréonicos de la misma multiplicidad de espin
el proceso es llamado fluorescencia, mientras que cuando se realiza entre estados de diferente multiplicidad
se conoce como fosforescencia. La regla de Kasha establece que el nivel emisor de radiaciéon de una
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multiplicidad dada es el nivel correspondiente al estado excitado mas bajo de esa multiplicidad (es decir S; o
T1). Este es un reflejo de las constantes de velocidad relativamente grandes para los procesos no radiativos
S;>S1 y S1—>T1 en comparacidon con aquellas para S1—>So y Ti—>So. Las constantes de velocidad tipicas de
emisién de fluorescencia y fosforescencia estan en los siguientes rangos:
k=107-10° seg?, K,=101-10%seg™

donde kf se refiere a la constante de velocidad para la emision fluorescencia, y k; a la fosforescencia. La regla
de Kasha y las constantes de velocidad discutidas son aplicables sdlo para moléculas en solucion. En fase gas,
donde hay pocas colisiones, transiciones de estados vibracionalmente excitados a otros estados electrénicos
distintos al basal son comunes.

3.2 Meétodos de estructura electronica

3.2.1 Meétodo Hartree-Fock
El método HF aproxima la funcion de onda del sistema expresando la misma en términos de un producto

antisimétrico de funciones cada una de las cuales contiene sdlo las coordenadas espaciales y de espin de un
electron. Estas ultimas corresponden a los orbitales moleculares. Dicho método introduce correlacion de
intercambio en el célculo de la energia electrénica, lo cual significa que el movimiento entre electrones con la
misma proyeccion de espin esta correlacionado, pero no asi el de electrones con espin opuesto. En la realidad,
la posicidn de un electrén esta siempre correlacionada con las posiciones de los demas, tal que las funciones
gue describen a un electrén dado no pueden ser independientes de las funciones describiendo a los otros
electrones. Dada la naturaleza de los electrones (fermiones) y su indistinguibilidad, el producto de orbitales
moleculares en el método HF debe antisimetrizarse con respecto a las coordenadas espaciales y de espin; la
antisimetrizacién se satisface al expresar ¥ en términos de los espin-orbitales dentro de un determinante de
Slater*

Los orbitales moleculares se determinan variacionalmente; el mejor estimado de esas funciones se obtiene al
minimizar el valor esperado de la energia [¥HWdt bajo la restriccién de que ¥ permanezca normalizada
~ (HF|H|HF)
mn———
oM (HF|HF)
Dicho procedimiento lleva a un conjunto de ecuaciones integro-diferenciales que deben satisfacer los espin

Eyr =

orbitales 6ptimos, llamadas las ecuaciones de Hartree-Fock. Esas ecuaciones estan dadas por
R 1 y/ 2 (%2) 11 (x2) 2 (%2) 1p(x2)
D) = =3 V) = . oy [AEAEE yan, — [ AE0EE ) o yax,
2 ~ r1A T 12 T2

= Epr(Xl) (31)
para cada uno de los espin orbitales involucrados. El operador f es llamado operador de Fock, y su
representacion en segunda cuantizacién esta dada por

PQ

donde los elementos fpq constituyen la matriz de Fock en la base de los orbitales moléculares. En el operador
de Fock, la parte monoelectrénica es igual a la del Hamiltoniano couldmbico, pero la parte bielectrdnica es
reemplazada por un potencial efectivo de una sola particula llamado el potencial de Fock

4 0 términos mas generales de una funcién de configuracion de estado (FCE)
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f=h+¥
El potencial de Fock es el potencial promedio experimentado por un electron debido a la presencia de los

PQ

Vpq = Z (gPQII - gPlIQ)

I
donde gpqu se refiere a las integrales bielectrénicas dadas por

Z;(X1)ZQ(X1)Z;(X2)ZS(X2)
8pors = ff

ISV)

otros electrones, y estd dado por

dx, dx, (3.2)

y donde la suma en I se realiza sobre el conjunto de espin orbitales ocupados, mientras que en P y Q corre
sobre el conjunto completo de estos. El procedimiento planteado en (3.1) para obtener los orbitales
moleculares es impractico, ya que implica resolver un conjunto de ecuaciones integro-diferenciales acopladas.
Lo que comUnmente se hace para resolver de manera aproximada estas ecuaciones, es expresar los orbitales
moleculares en términos de un conjunto de funciones que dependen de ciertos parametros, y entonces, el
proceso variacional de encontrar los mejores orbitales moleculares se reduce a optimizar dichos pardmetros.
En la practica los orbitales moleculares se expresan como una combinacién lineal de funciones base, que por
lo general son orbitales gaussianos centrados en las posiciones atémicas, y en donde los pardmetros
anteriormente mencionados corresponden a los coeficientes de la expansion lineal

OM(r) = Z ¢z, (r —a) (33)

S
7,(r = 2) = Rip(r — a)exp[~&(r — 2)’] 64
donde R}, es un armonico esférico regular de orden | y proyeccidon m. La optimizacion de los coeficientes de la
expansion lineal de los OM puede expresarse como una transformacion unitaria entre OM (rotacién de orbitales)
|HF) = exp(—«)|0)
(HF|H|HF)
min ———
k  (HF|HF)
en donde |0) es alguna configuracién de referencia, K es un operador antihermitiano, y exp(-K) es un operador

Eyr =

que lleva a cabo operaciones unitarias sobre la base de espin orbitales. La forma més general de escribir &

PQ
donde kpqson los elementos de una matriz x, y la suma se realiza sobre todos los pares de espin orbitales. Si

esta dada por

se toma en cuenta lo anterior, el problema de las ecuaciones planteadas en (3.1) se reduce a un problema
involucrando Unicamente diagonalizacién matricial; esas ecuaciones son llamadas las ecuaciones de Roothaan.
Sin embargo, debido a la ocurrencia no lineal de los pardmetros kpq en la expresion energética, o visto desde
el punto de vista que la matriz de Fock esta definida en términos de sus propios eigenvectores, los espin
orbitales y las energias orbitales sélo pueden ser obtenidas por medio de un proceso iterativo, en el cual la
matriz de Fock es repetidamente reconstruida y rediagonalizada hasta que los espin orbitales generados por
su diagonalizacion sean idénticos a aquellos a partir de los cuales se construyo la misma. Este proceso iterativo
es llamado método del campo autoconsistente. Los eigenvectores resultantes del proceso de diagonalizacion
contienen los coeficientes de la expansidn de los orbitales moléculares en términos de la base orbital atdmica;
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los orbitales moléculares obtenidos reciben el nombre de espin-orbitales candnicos. Por su parte las energias
orbitales son los eigenvalores de la matriz de Fock
fpq = Spqep

En el método HF, los electrones son descritos por espin orbitales en concordancia con el principio de Pauli,
moviéndose independientemente uno de otro en el campo electrostatico generado por los nicleos fijos y por
las distribuciones de carga de los otros electrones. Vale la pena mencionar el hecho que los espin orbitales
obtenidos mediante este método, son invariantes ante transformaciones unitarias entre los espin orbitales
ocupados. Por lo tanto los espin orbitales candnicos son Unicamente una eleccidén entre un numero infinito de
espin orbitales para el estado optimizado de N particulas.

3.2.2 Correlacion electrénica
Debido a que el método HF considera sélo de manera promediada la repulsion electrénica, la energia HF

corresponde a una aproximacién a la energia exacta no relativista del sistema; la diferencia entre estas
cantidades es llamada energia de correlacién

Ecorr = Eexacta - EHF
La necesidad de ir mas allad de la representacion monodeterminantal de la funcién de onda electrénica surge
debido al deseo de obtener la mayor parte posible de Ecorr y por ello tener una mejor descripcion de la energia
exacta del sistema. El empleo de métodos post Hartree-Fock que utilizan mas de una configuracion para
describir el estado del sistema es necesario por dos motivos:

e Paradescribir el movimiento correlacionado detallado de los electrones que es inducido por su repulsién
instantanea mutua

e Debido a que existen una variedad de sistemas y procesos en los cuales las configuraciones electrénicas
mas relevantes tienen energias muy similares, lo cual provoca que tales configuraciones no puedan ser
tratadas por separado y que la descripcion basada en un solo determinante sea inadecuada.

Aunque no hay una distincion clara y concisa entre los efectos anteriores, a menudo se denomina como
correlacion dindmica a parte de la energia de correlacién que surge debido a no considerar la repulsion
coulombica instantanea entre los electrones, y correlaciéon estatica a la parte de la energia de correlaciéon
asociada a la existencia de configuraciones cercanas en energia que contribuyen de manera importante a la
funcion de onda de ese estado.

3.2.3 Metodos multiconfiguracionales de campo autoconsistente
El método multiconfiguracional de campo autoconsistente (MCSCF) consiste en aproximar la funcion de onda

electrénica por una combinacién lineal de determinantes o FCE, cuyos coeficientes de la expansion son
optimizados simultdneamente con los OM de acuerdo al principio variacional [56]. Por ello, la funcién de onda
puede ser escrita en la forma

IMCSCFk,C) = |,C) = exp(—K) Z Gili)
i

Donde C; se refiere a los coeficientes de la expansidn de configuraciones (normalizados a la unidad) y en donde
el operador exp(—K) lleva a cabo transformaciones unitarias entre espin orbitales de la misma forma que en
las funciones de onda Hartee-Fock. La funcién de onda MCSCF para el estado basal es obtenida al minimizar
la energia con respecto a los pardmetros variacionales
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_{x C[H[x C)

Envcscr = rr;lcn —<K’ Cli C)
Este modelo permite una descripcion altamente flexible de sistemas electronicos donde las funciones de un
electrén (los OM) y las funciones de onda de N electrones (las configuraciones) pueden adaptarse a la situaciéon
fisica presente. Las funciones de onda MCSCF son adecuadas para el estudio de sistemas involucrando
degeneraciones o configuraciones cercanamente degeneradas donde la correlacién estatica es importante;
esas situaciones son usualmente encontradas en la descripcidn de procesos reactivos donde existen ruptura
y formacion de enlaces, en la formacién de algunos complejos moleculares, en algunos sistemas moleculares
en estado basal y para describir estados excitados. Cuando se ha alcanzado la convergencia, la funcion de
onda [MCSCF) se desarrolla usualmente en una base donde & = 0 y toma la forma de una funcién Cl, con la
diferencia importante que los orbitales han sido optimizados variacionalmente. La aplicacion practica del
metodo MCSCF no se basa en un proceso iterativo de construccién y diagonalizacién de operadores de Fock,
tal como se procede en el método HF, ya que esto conduce a una lenta convergencia; la implementacién
eficiente de MCSCF requiere el uso de métodos de segundo orden para encontrar puntos estacionarios en la
hipersuperficies de energia electronica como funcion de los pardmetros variacionales. Usualmente la gran

dificultad que se enfrenta al hacer un célculo MCSCF consiste en la seleccion del espacio de configuracién. La
seleccidn no es llevada a cabo por inspeccidn de las configuraciones individuales, sino por el contrario, clases
completas de configuraciones son simultdaneamente seleccionadas de acuerdo a algun criterio general. Un

enfoque satisfactorio consiste en particionar el espacio de OM en tres sub-espacios, los cuales son

e Orbitales inactivos: Estan doblemente ocupados en todas las configuraciones

e Orbitales activos: Son aquellos que tienen nimeros de ocupacién variables de 0, 1 o 2 dependiendo de
las restricciones impuestas sobre el espin y la simetria espacial de la funcidn de onda

e Orbitales secundarios: Se encuentran desocupados en todas las configuraciones

Las configuraciones de la expansidon MCSCF son entonces obtenidas al distribuir los electrones activos de todas
las formas posibles entre los orbitales activos. En el estado final optimizado, los orbitales activos tienen por
ello ocupaciones no enteras entre 0 y 2. Dicho método es conocido con el nombre de “método de espacio
activo completo de campo autoconsistente (CASSCF)”. Los orbitales activos se deben escoger de tal manera
que la funcién de onda sea lo suficientemente flexible para representar tanto al sistema como a los procesos
de interés; tipicamente, los orbitales de core de un sistema son tratados como inactivos y los electrones de
valencia como activos.

3.2.4 Teoria de perturbaciones de Rayleig-Schrédinger
Supongamos que queremos obtener las soluciones de un sistema mecano cuantico cuyo Hamiltoniano es muy

dificil de manejar directamente; ademds supongamos que dicho Hamiltoniano difiere por una pequefia

perturbacién (H’) de un Hamiltoniano relacionado de orden cero (H,) del cual se conocen sus funciones propias
Ai=f,+ AR

donde A puede ser una cantidad fisica que describe la perturbacion, tal como la magnitud de un campo

eléctrico o magnético, pero a menudo es sélo un pardmetro de orden que podemos variar hipotéticamente

de 0 a1 paraintroducir la perturbacion en el problema que queremos resolver. Supongamos que las funciones

propias del sistema no perturbado son |n®), con eigenvalores E?
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A°In©) = E3|n®)

Queremos encontrar el estado|n) que satisface H|n) = E,|n), donde asumimos que |n) es no degenerado y
bien separado en energia de otros estados. Ahora, expandimos |n) y E, como una serie de potencias en A

[n) = n%) + A + 220"} + - 35)

E, = E0 + AE, + 2’E, + - (3.6)
Sustituyendo (3.5) y (3.6) en (H—E,)|n) = 0, obtenemos

{@ B + 4@ — E) = 2, + - (0% + A} + 20"y + -} = 0

Sila perturbacion es pequefia, las series de potencias dadas en (3.5) y (3.6) convergen, y en este caso podemos
igualar los coeficientes de potencias similares de A

@ —EYIn°) = 0 (3.7)
@ - E)In") + (@ - E,)[n%) = 0 (3.8)

~0 ~ . .
(H -EDIn")+ (H —E)n)—E;In°) =0 (3.9)

y asi sucesivamente. La primera de esas ecuaciones es el problema de orden cero, una ecuacion de
eigenvalores de la cual se supone se tienen las soluciones. Multiplicando ahora las ecuaciones (3.8) y (3.9) por
(n°|], y expandiendo la funcién de onda a primer como

) = ) i) (310
k

puede demostrarse que

E, = (n°|H’|n°) (3.11)
(p’[H’In’)  Hyy
=" 0 =
Ek - En Apn
. R 015 10N ¢, O[5 [1,0
E = (nolH'ln') — _Z (0 [p° }p° | |n%) (3.12)

P EQ—E{
En el caso de problemas de estructura electrénica el Hamiltoniano de orden cero es el Hamiltoniano HF y las
funciones propias de H® son los determinantes de Slater formados por los espin orbitales candnicos, cuyos
valores propios son

N
A'K%) = EOK%) = ) (e) k)
2,

donde las €; son las energias orbitales. La perturbacidn en este caso es la diferencia entre el potencial HF y el
potencial coulémbico exacto
B =0=0-1—hy
Sustituyendo las dos Ultimas expresiones en las ecuaciones (3.10) y (3.12) obtenemos que la correccion a
primer orden a la funcion de onda v la energia a segundo orden estan dadas por
') == — Z 8arBs — Baser k(o)ifg)

€EpR + €c — €4, — €
A>B,R>SR S A B

PO o (L

€ER + €Ec— €, — €
A>BR>S R s A B

donde k(o)isB) es el determinante que resulta de sustituir los espin orbitales ocupados Ay B en |k°) por los

espin orbitales virtuales Ry S; también, (AB||RS) = (AB|RS) — (AB|SR), y por lo tanto gares=(AB|RS) y gaser=(AB|SR),
donde g esta definida por la ecuacién (3.5)
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3.2.5 Teoria de perturbaciones multiconfiguracional de segundo orden [57]
La teoria de perturbaciones multiconfiguracional, surge de aplicar el formalismo general de la teoria de

perturbaciones para obtener parte de la energia de correlacion de un sistema molecular descrito por una
funciéon de onda multiconfiguracional; Si la funcién de referencia corresponde a |MCSCF), y considerando
Unicamente correcciones perturbativas de orden dos, el método recibe el nombre de teoria de perturbaciones
multireferencial de segundo orden (MRPT2). A continuacidn se presenta la teorfa general de este método.

Sea |0) la funcién de onda generada de un célculo CASSCF. El espacio de configuracién en el cual la funcion de
onda a primer orden serd expandida en teorfa de perturbaciones, puede ser descompuesto en cuatro
subespacios

l. V,: El espacio unidimensional abarcado por la funcién de referencia CASSCF, |0)

Il. Vi: El espacio abarcado por el complemento ortogonal a |0), el cual estd conformado de todos los
determinantes no incluidos que fueron generados en el proceso CAS ( por cuestiones de simetria
espacial y de espin) y por lo tanto no estan incluidos en la funcién de onda CASSCF

[. Vsp: El espacio abarcado por las configuraciones generadas por excitaciones simples y dobles a partir
de |0) y no incluidas en Vo y Vi.

V. Vrq: El espacio abarcado por las configuraciones generadas por excitaciones de mayor orden que las
generadas en Vo, Vi, Vsp.

debido a que las funciones en los subespacios Il y IV, no interactlan con la funcién de referencia via el
Hamiltoniano total, el Hamiltoniano de orden cero serad formulado de tal manera que la funcion de onda a
primer orden sea expandida en Vsp. Todas las funciones en Vsp pueden ser generadas a partir de las funciones

_

quErS|O), donde qu son los operadores de excitacion. Estas funciones pueden ser clasificadas en 8 grupos

como sigue:

a) EuEwl0)
Etlﬁ |0>

b) E.E.[0)
Ealﬁ Ll|0> EtlEaulo)
E.E,;l0)

€)  EaEpyl0)
E.iEyel0)
AalEbllo)

donde los subindices se refieren a orbitales, (i,j) inactivos, (t,u,v) activos, y (a,b) secundarios. Las funciones en
a), b) y c¢) son respectivamente referidas como internas, semiinternas y externas, dependiendo si
respectivamente ninguno, uno o dos orbitales pertenecen al espacio secundario. Los estados anteriores tienen
la misma simetria espacial y de proyeccién de espin que la funcién de onda de referencia, y el requerimiento
de la simetria espacial es satisfecho al incluir solo excitaciones para las cuales el producto de las cuatro
etiquetas de simetria contiene a la representacion totalmente simétrica. La funcién de onda a primer orden
es construida entonces a partir del conjunto de funciones |j) en Vsp
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M
7= ) G lih e Ve 3.13
j=1
Donde M2 dim{Vsp}, y {C;, j=1,2,...,M} es la solucidn al sistema de ecuaciones lineales siguientes:
M
Z Cy(ilBy — Eolj) = —(iIA,l0), i=1,..,M (3.14)

=1
Las funciones de la expansidn |j) no son necesariamente ortogonales y también pueden ser linealmente
dependientes. EI Hamiltoniano de orden cero debe ser definido de tal manera que se satisfagan tres
condiciones. La primera y mas importante es que la expansidon perturbativa converja rapidamente; segundo,
el Hamiltoniano de orden cero debe ser equivalente al Hamiltoniano MP en el caso limite de una funcién de
referencia de capa cerrada; tercero, que pueda ser posible una implementacion computacional eficiente del
meétodo. Esas condiciones se satisfacen para un Hamiltoniano de orden cero de la siguiente forma
By = PofPy + B RP, + Py PPy + ProFPrg

Donde P, = [0){0], es el proyector en Vo, B, = 1 —[0)(0| es el proyector en Vi, Psp, es el proyector en Vsp, Prq
es el proyector en Vrq, v F es un operador de una particula. Con esta eleccion también se consigue que solo
vectores que pertenecen a Vsp contribuyan a la funcion de onda a primer orden y a la correccién a segundo
orden a la energfa. El operador remanente a ser definido es el operador F, y la libertad de escoger el mismo
es reducida debido a que se debe reproducir los resultados de MPPT para una funcién de referencia de capa
cerrada. El operador siguiente satisface estos requerimientos

F= z foqEpq
Pq

donde fqes el valor esperado promediado por espin de los operadores siguientes

ﬁ1ch7 = apU[H' afm] - a;c[H' aqc]
es decir,
qu = %Zo‘(olﬁpqcslo)
= ~hpq + Zrs Drs[(prias) — Xpalrs)]
La matriz f, consiste de la suma directa de tres bloques, correspondiente a los tres sub-espacios orbitales.
Puesto que la funcidon de referencia es una funcion de onda CASSCF, de acuerdo al teorema generalizado de
Brillouin, f,q es cero cuando uno de los indices representa un orbital inactivo y el otro un orbital secundario.
El operador F puede ser simplificado al definir un conjunto de orbitales determinados al diagonalizar cada uno
de los blogues de la matriz f. Esta transformacion orbital es posible sélo para una funcion de referencia CASSCF,
debido a que el espacio CAS Cl es invariante ante esa transformacién. Para el caso de una referencia
monodeterminantal, esos orbitales corresponden a los orbitales candnicos HF, y la matriz diagonal
transformada f corresponde a la representacion diagonal candnica del operador de Fock en la teoria HF. Si f
es la matriz transformada, entonces la siguiente ecuacion
foq = Bpa€p
se satisface si los dos indices representan orbitales del el mismo sub-espacio orbital. Después de esta
transformacién, el operador F tiene la forma

™
Il
s>
=)
+
s>
=z

donde

g
lw]
Il
N
o~ M
m
o
e3)]
]
o
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ﬁN = Z(fitﬁit + f;iﬁti) + Z(f;tﬁat + f;aﬁta
it at

en donde la suma sobre los indices i, t, a, p corre respectivamente sobre los subespacios inactivo, activo,
secundario, y el espacio orbital completo. Con esta definicion del Hamiltoniano de orden cero podemos
volvemos ahora a la ecuacion (3.14); para simplificar la notacion, se introducirdn las siguientes matrices y
vectores con elementos
(FX)ij = (ilﬁxlj)' X =D,N,
Sij = iy ij=1,...M
v, = (i|H|0)
Con estas, la ecuacion (3.14) puede escribirse como
(Fp + Fy — ES)C = =V (3.15)
Debido a que en la mayoria de los casos M > dim {Vsp}, las ecuaciones anteriores pueden presentar problemas
de dependencia lineal. Esta dependencia lineal (o dependencia lineal cercana) puede removerse al
diagonalizar la matriz de traslape S, y eliminar los eigenvectores que corresponde a eigenvalores cero (o
cercanos a cero). Después de realizar la transformacion del espacio de primer orden a una forma ortonormal,
la ecuacién (3.15) se expresa como

donde F, = Q'FQtconX=D,N, QC=c¢, V=Q'v, Q = U*As_l/zU, y
AP =Ulsu

donde Ag es una matriz diagonal de L x L, U es una matriz de M x L, y donde L= dim{Vsp}. La estructura de la
matriz Fp, y por ello de la matriz Fj, hace la diagonalizacion de F, practicable
Ag = WFyW
Esta diagonalizacién simplificard el procedimiento de resolver el sistema de ecuaciones (3.16). La forma final
de las ecuaciones es ahora
[As + Fy — Eo1]C = -V (3.17)

donde Fy = Q'F,Q, Q€=cC, V=0V, y Q=UA;"*W. Dada la estructura de Fy, la ecuacién (3.17) se
resuelve iterativamente. Una vez que se ha obtenido la solucién a esa ecuacién, podemos calcular la energia

de segundo orden mediante la ecuacién (3.12)

~ ~fx =tz
E,=(0|ff|%)=vic=0T=VC

3.3 Interacciones intermoleculares

3.3.1 Clasificacion de las interacciones intermoleculares
Las INC generalmente se clasifican en términos de la separacidén intermolecular asociada con ciertas

caracteristicas del potencial de interaccion. Dicho rango de separaciones involucra:

Corto alcance: El potencial tiene una naturaleza repulsiva, y el intercambio electrénico domina
debido al traslape entre las capas electronicas moleculares.

II.  Alcance medio: En esta regidn se presenta un minimo (si existe), el cual es el resultado de un
balance entre las fuerzas repulsivas y atractivas.
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[ Largo alcance: El intercambio electrénico es despreciable y las fuerzas intermoleculares son
atractivas

Esta clasificacion se esquematiza en la Figura 3.3 [58]. En la regidn |, |a teoria de perturbaciones para el calculo
de las interacciones intermoleculares no puede ser aplicada, ya que las funciones de onda de los fragmentos
se traslapan fuertemente y la perturbacion entre las mismas no es pequefia; es en esta regién donde se
producen las interacciones covalentes, es decir ruptura y formacién de enlaces. En la region Il existen fuerzas
netas tanto atractivas como repulsivas, lo cual puede dar lugar a la formacion de un minimo en la superficie
de energia potencial. Puesto que la energia de interaccion entre los fragmentos es mucho mas pequefia que
la suma de las energias de las moléculas aisladas, la teoria de perturbaciones adaptada por simetria puede ser
aplicada en esta zona para cuantificar las interacciones intermoleculares®.
\ \ |

| Il

1
Interaccion 11.- Electrostatica exacta
en quasimoléaula |5 _ ntercambio
a) Coulombica 1 3.- Intercambio-
ca camoi
b) Intercambio 1 polarizacion

14.- Transferencia de
, carga

1.- Electrostatica
multipolos-multipolos
2.- Polarizacion
a) induccion
b) dispersion

Figura 3.3.- Clasificacion de las interacciones intermoleculares en términos de la distancia entre las moléculas interactuantes

En la region Il los efectos de intercambio pueden ser despreciados, y por ello puede utilizarse sin
antisimetrizacion la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger para caracterizar las interacciones
intermoleculares [59]. Especificamente, el estudio de las interacciones intermoleculares basado en la teoria
de perturbaciones consiste en particionar la energia de interaccién total en componentes fisicamente
significativas, asociando las correcciones perturbativas a distintos érdenes a la energia con dichas
componentes.

3.3.2 Momentos multipolares
Los momentos multipolares (MM) describen como estd distribuida la densidad electrénica con respecto a un

conjunto de ejes coordenados. En el presente caso estaremos interesados en describir los MM de la densidad
electrdnica de un sistema molecular, la cual se obtiene a partir de la funcion de onda del sistema al integrar
sobre el espin y también sobre todas las coordenadas espaciales menos una. La densidad tiene dos
contribuciones, una debida a los electrones y otra debida los protones en el nucleo, y por lo tanto puede
escribirse como

(D) = =0, () + ) 28— 1)

A

5 El término “adaptada por simetria”, se refiere a que en este método se considera la antisimetria de la funcién de onda frente al
intercambio de coordenadas espaciales y de espin entre particulas correspondientes a distintos monémeros
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donde Zs es el niumero atémico y 8(r — ry) es la funcién delta de Dirac centrada en las posicidn nuclear A, la
cual refleja la naturaleza puntual de los nucleos; —ppe(r) corresponde a la densidad de carga generada
Unicamente por los electrones, en donde n es un subindice asociado al estado electrénico del sistema (estado
basal, primer estado excitado, etc.). En lo subsecuente se usara el convenio de suma de Einstein para facilitar
la notacién cuando sea necesario. El momento multipolar mas simple es la carga total, el cual para una
distribucion de carga esta definido como sigue

q=fpn(r)dr
donde la integral se realiza sobre todo el espacio. El siguiente operador es el momento dipolar, cuyo nombre
deriva del hecho de que el ejemplo mas simple para este caso puede generarse mediante dos cargas puntuales
de igual magnitud q separadas por una distancia d. Las componentes del operador momento dipolar estan

dadas por
ﬁ“=Zri°{ a=xYy,z

A
en donde rq se refiere a las componentes x, y, z de los ejes coordenados del sistema y la suma se realiza sobre todas

las particulas con carga del sistema. El correspondiente momento dipolar es obtenido como el valor esperado del
operador anterior, tal que para un sistema en el estado |n) esta dado por

n, = (nlﬁxln) = f p, (r)r,dr a=1xy,z (3.18)
El MM de siguiente orden es el momento cuadrupolar, cuyo nombre surge del hecho de que el ejemplo mas
sencillo de esta distribucion de carga puede obtenerse a partir de cuatro cargas de igual magnitud, dos
positivas y dos negativas. Las componentes del operador momento cuadrupolar estan definidas como sigue

~ 3 1
Oup = Z (E TiocTig — Er28a8> oB=xyz

1

donde 844 es la delta de Kronecker, y la suma se extiende sobre todas las particulas con carga en el sistema.
De nueva cuenta, el correspondiente momento cuadrupolar es obtenido como el valor esperado del operador
anterior

Oup = f p, (1) Grarﬁ - %rZSaB) dr (3.19)
En las definiciones anteriores, debe notarse el hecho de que la carga es un escalar (tensor orden cero), el
momento dipolar un vector (tensor de primer orden), el momento cuadrupolar un tensor de segundo orden,
y asi sucesivamente. Las definiciones anteriores pueden ser generalizadas a cualquier rango. El operador
momento multipolar de orden n, tiene n subindices y esta dado por

’4}5:3)..,0 = %Z(r)zml 290 9 (1)

Orj, drig  Ory, \r
Se sigue de esta definicién que 52“3)_4_0 es simétrico con respecto a la permutacion de cualquier par de indices,
y también debido a
a ad /1 5
— () =vir=0
OTjq OTj \T
La contraccion de cualquier par de subindices es igual a cero (55)(“0)(_“D = 0). Usando estas propiedades puede

demostrarse que el nimero de componentes independientes para este tensor es 2n+1.
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3.3.3 Energia de interaccién a largo alcance
Supongamos que tenemos un sistema de dos moléculas interactuando, a una distancia intermondmero tal

que el intercambio electrénico pueda ser ignorado; denotemos a tales moléculas como Ay B. Dado lo anterior,
podemos identificar un conjunto de electrones na que pertenecen a la molécula A, y podemos definir un
Hamiltoniano A* para la molécula en términos de esos electrones; lo mismo aplica para B. El Hamiltoniano
total del sistema de las dos moléculas interactuando estd dado entonces por
i /HA + /HB + /HAB _ /Ho + ﬁAB (3.20)

donde A*® considera la interaccidn entre las particulas de Ay B. Si la interaccién entre Ay B no es muy fuerte,
entonces A*® se puede considerar como una perturbacién de A°. El vector de estados de orden cero
corresponde en este caso al producto tensorial de estados de los vectores de estado para los mondmeros Ay
B aislados, es decir |¥MwP) = [¥#)®|¥F), donde los subindices iy j se refieren a los estados electronicos de
los mondmeros. Puede demostrarse que la energia de orden cero corresponde a la suma de las energias de
cada uno de los mondmeros aislados, es decir Ei(} = EiA + Ef. De acuerdo a la teoria de perturbaciones de RS,
la correccion a la energia a primer orden esta dada por la ecuacién (3.11)

E(l) <\PA\{,B|’\AB|\P?\P]}3> = E,. (3.21)
donde Eqe s la energia electrostatica, la cual fisicamente corresponde a la energia asociada a la interaccion
entre las densidades electrénicas sin perturbar de las moléculas; esta interaccion es aditiva y depende
fuertemente de la orientacién relativa de las moléculas interactuantes. Considerando ahora las correcciones

a la energia a segundo orden, podemos definir la energia de induccion y de dispersion como

2
| (W] ABl\P‘Q‘PF)| | (wiwP|A ABI‘I’Q‘PF)l (3.22)
+ Z = EA, +EP '
md Z EA + EJB _ Eﬁ _ EF Ef& + EJB _ Ek _ El ind ind
l¢] k#i
2
|(\PA\PB ABI‘I"Q‘I’F)| (3.23)
Edis=z EA + EP — EA — EP pleial=)
p.q.kl
en donde

E(Z) = Elnd + EdlS (3.24)

El término asociado a la induccion, surge debido a que en la realidad las densidades electrénicas de los
monomeros consideradas en el calculo de la energia electrostdtica no son rigidas, sino que se distorsionan
debido a la presencia del campo eléctrico de sus moléculas vecinas; esta contribucion no es aditiva. El término
asociado a la dispersion aparece debido a fluctuaciones mecano cudnticas de la densidad electrénica
ocasionadas por el movimiento correlacionado de los electrones.

3.3.4 Expresidn exacta para el cdlculo de la energia electrostatica [60]
El termino A*® de la ecuacién (3.20) est4 dado por

Yy E yES

aeA,beB aeA,jeB ieA,beB ieA,jeB
donde los subindices a,i y b,j se refieren respectivamente a los nucleos y electrones de las moléculas Ay B.

Sustituyendo la ecuacion anterior en (3.21), se tiene
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Eee = (PAWE[H"[whw?)
= Z ZaZo(PPP] e [ PR PF) — Z Zo (PP] |rat | PiF)
aeA,beB aeA jeB
- Z Zo (PRV] |ript [ WIPP) + Z ZaZp(WPWP | rg R PT)
ieA,beB aeAbeB

debido a que |¥MPF) = [¥f)®|¥F), utilizando la definicion para la matriz de densidad de primer orden e
integrando sobre las coordenadas de espin se llega a

- z Z.Z, z J‘p (r1) ar, z f p*(r,) 1"‘[]%“1 a, (3.26)

aeA,beB
La densidad electrénica de ambas moléculas puede ser expresada en términos de la matriz de densidad de

primer orden {D } y de un conjunto base de funciones reales de una sola particula comun a las moléculas
{xu(r)} (los orbitales moléculares) [61]

P = D Dhz (07,0 .27

Ho
y similarmente para la densidad electrénica de B. Sustituyendo dichas expresiones en la ecuacién (3.26),

7.7,
ele z Z Z DED Oa Z Zb Z Dﬁu OEU + Z DﬁuDgr Ouocr (3.28)

aeA,beB aeA beB poot
donde Oﬁu Y Opyor SON integrales monoy blelectronlcas, las cuales respectivamente estan dadas por

) f%®%®

obtenemos

o = r

I'xq

_ffZu(rl)lu(rl)lc(rz)lT(rz)
poot T

drldrz
12
Ahora, reordenando la ecuacion (3.28) de la forma siguiente

ele E [ Zaofw + E Dﬁu _E ZbOBU [E O"l' pucr
Tap
aeA po

aeA,beB beB

podemos identificar a los dos primeros términos entre paréntesis cuadrados con hﬁu, hﬁu, los cuales en la base
{xa(r)}, corresponden a la representacién matricial de la densidad electrénica de una molécula en el potencial
electrostatico ejercido por los nucleos de la otra. De igual manera, el Ultimo término entre paréntesis
cuadrados puede identificarse con 2]50, el cual en la base {y(r)}, corresponde a la representacién matricial

del operador de Coulomb. En términos de estas cantidades podemos expresar la ecuacion anterior como

7.7
Eqe = z ™ 4 tr DPh? + tr Dh® + tr 2DAJB
aeA,beB ab
la cual se puede escribir de la siguiente manera

7.7,
Ege = Z —— +tr Dh® + tr DA(h® + 2J%) (3.29)
Tap
aeA,beB
El primer término corresponde a la energia electrostatica originada por la repulsion intranuclear; el segundo
y tercer términos corresponden a la energia electrostética debida a la interaccion de los electrones de una
molécula con los nucleos de la otra; el Ultimo término corresponde a la energia asociada a la repulsidon entre
los electrones de las moléculas. Puesto que Eee depende de las interacciones couldémbicas entre cargas
nucleares y electrénicas, las cuales son estrictamente aditivas, podemos generalizar este esquema a un
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conjunto de moléculas al sumar sobre distintos pares. En el apéndice A se muestra como implementar la
ecuacion (3.29) utilizando las herramientas del paquete MOLPRO [62]

3.3.5 Calculo de la energia electrostatica en términos de momentos multipolares [59]
Supongamos que tenemos un sistema conformado por dos moléculas Ay B, donde cada una define un sistema

coordenado local y donde la posicidén de estos origenes se define respecto a un sistema coordenado global
(ver Figura 3.6); el vector de estados del sistema estd dado por |¥fwP) = [w#)®|¥F) donde iy j denotan los
estados electronicos de las moléculas A y B respectivamente. Puede demostrarse que el campo eléctrico
ejercido por la distribucién electronica de una molécula en un punto del espacio estd dado por

1_
V(I') = qT - uch(x + E@O(BTO([; + -

Mientras que el operador que involucra la energia de una molécula en presencia de un campo eléctrico esta
dado como
H =Vq+ Vi +- V“BG) e Vi O+ oo b ! Vegon 204 (3.30)
3 B 3.5 apy (2n— 1) v
Combinando estas dos Ultimas expresiones y obteniendo el valor esperado, se obtiene la energia de
interaccién electrostatica del sistema, la cual puede expresarse en términos de una expansion en serie
involucrando los momentos multipolares de las moléculas Ay B
Eee = Ta*q® + To(a* 1} — 1iq®) + Ty ( q"0% — wiug + §®‘2qu) + o (331)
donde T, Tq, Tag, etc., son funciones que dependen de la distancia y la orientacion relativa entre los sistemas
de coordenadas que definen cada molécula. En la prdctica esta serie se trunca a un orden dado de los
momentos multipolares. Una ventaja de la ecuacidn anterior frente a la expresion exacta, es que el tiempo
involucrado en el cdlculo de Eee €s mucho menor. Dependiendo del tamafio de las moléculas, y de la
orientacion y distancia relativa entre las mismas, la serie dada en (3.31) puede converger o no. Dados los
vectores de posicidn definidos en la Figura 3.4 para un sistema molecular, y una magnitud arbitraria del vector
intermolecular (R), puede demostrarse que si las magnitudes de las distancias para todas las particulasay b
presentes respectivamente en A y B satisfacen a+b<R, la serie dada en (3.31) converge absolutamente [63];
por el contrario si a+b>R para el menos un par de particulas, la serie diverge. El resultado anterior puede
facilmente ser expresado en forma grafica para el caso de un ensamble de cargas puntuales (Figura 3.5); Para
ello, construimos una esfera con centro en A lo suficientemente grande para encerrar todas las cargas
pertenecientes a A, y similarmente una esfera para B. Entonces, si las esferas se intersectan a una R, es posible
encontrar particulas ay b tales que a+b>R, y por lo tanto la expansion multipolar diverge. Si incrementamos R
de tal manera que las esferas no se intersecten, entonces a+b<R para todos los pares de particulas y la serie
converge. Esas esferas estan asociadas con el radio de convergencia de la serie y reciben el nombre de esferas
de divergencia. Para lograr la convergencia de la expansion dada en (3.31) para una R arbitraria, lo Unico que
puede hacerse es tratar de disminuir los radios de las esferas de divergencia. La reduccion de dichos radios se
consigue mediante el uso de momentos distribuidos, lo cual consiste en dividir la molécula en sitios y asignar
sus propios momentos multipolares a cada uno de estos. Usualmente los sitios corresponden a atomos o un
pequefio grupos de dtomos. Tomando en cuenta lo anterior, la energia de interaccion electrostatica entre dos
moléculas Ay B toma la forma
Ecle = Z z Tq%" + T (qut — nda”) + T3 (1a°0%, — nanf + 105p0°) + - (3.32)

a€EA beB
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R+b-a

L7

—

Figura 3.4.- Definicion de los vectores posicion en las dos moléculas interactuantes. En color azul se utiliza para distinguir el sistema
coordenado global, mientras que en rojo se muestran los sistemas coordenados locales que define cada molécula.

a+b>R a+b<R
Figura 3.5.- Convergencia de la expansidon multipolar para dos sistemas de cargas puntuales A y B. Las particulas oscuras pertenecen
al sistema A mientras que las claras al B. Las esferas centradas en Ay B se construyen lo suficientemente grandes para encerrar todas
las cargas asociadas a cada sistema.

donde la suma se realiza sobre los sitios a de la molécula A, los sitios b de la molécula B, y donde ?, (ig , etc.,
son la carga, momento dipolar, etc., de la regién a.

3.3.6 Analisis de momentos distribuidos de Stone [64]
En los métodos de estructura electronica analizados en la seccién 3.3 se observd que los OM se construyen

en términos de una combinacién lineal de funciones base de la forma y(r) = Ry, (r — a)exp[—&(r — a)?].
Debido a lo anterior, la densidad de carga toma la forma de una suma de productos, cuyos coeficientes son
los elementos de la matriz de densidad de primer orden (ecuacion (3.27)). Ahora, se analizara la forma de un
producto tipico de funciones base

2,0t = )7, (r = b) = Ry (r = @)Rpy (1 — b)exp[—&(r — a)*Jexp[~&(r — b)?] (333)
El producto de dos funciones gaussianas esféricas puede ser escrito como una simple gaussiana centrada en
un punto en la linea recta que vade a hacia b

exp[—&(r — 2)?] exp[—&(r = b)?] = exp |~ 2 (a — b)?] exp[—(a + B)(r — p)*] (3.34)
Donde p es el punto (aa+ Bb)/(a+ B). En (3.33), también aparece un producto de armdnicos esféricos

regulares; esos armonicos esféricos centrados en a o b, pueden moverse al punto p usando la siguiente

expresion [59]
1

Rin(r — ) = Z Z [Ger ™) Gem D) Riae = ) Ry g0 =)

k=0 q=—k
donde los términos en el corchete cuadrado son coeficientes binomiales, dando lugar a una combinacion lineal
de armonicos esféricos regulares hasta rango 1. Haciendo lo mismo con Ry, (r —b) en s, se obtiene una
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combinacién lineal de armodnicos esféricos hasta rango 1. Pero, el producto de dos armonicos esféricos de
rangos k y k” es una combinacion lineal de armdnicos esféricos de rangos de |k-k’| a k+k” (serie de Clebsch-
Gordan). Si tomamos en cuenta lo anterior y el resultado de (3.34) el producto dado en (3.33) puede
expresarse como una combinacién lineal (cuyos coeficientes son algo complicados) de términos de la forma
R, (r — p)exp[—&(r — p)?] , involucrando armdnicos esféricos de rangos desde 0 a |+, Después que se han
hecho todos los posibles productos entre las funciones bases, las funciones Ry, (r — p)exp[—&(r — p)?]
vuelven a centran en la posicién del sitio mas cercano, que usualmente consiste en los nucleos; dicho esquema
de localizacion se conoce como “algoritmo del sitio mds cercano”. Después de haber realizado estos pasos, en
las posiciones nucleares se encuentran centradas funciones de la forma Ry,(r — p)exp[—&(r — p)?]
Posteriormente, se define un valor para las esferas de convergencia de los sitios. Por ultimo, considerando
respectivamente cada una de las posiciones de los sitios como origen de coordenadas, y a partir de las
ecuaciones (3.18), (3.19), etc., pueden obtenerse los MM asociados a estos.

3.3.7 Polarizabilidades
La energia a segundo orden en la expansion perturbativa intermolecular dada por la ecuacién (3.24) puede

expresarse mediante (3.30) como

g = _y (O ;L:)-(ElH 10)

(0]fign) <n|®0( g |0>
Eq—Eo

- (0|fiyIn)}n|{i,|0
vy |ua|En>£E|0ua| Ly 3

4 Vo 0|®a8| n)(n|{i,|0) _1 0|®th| |©u’6'|0) L (3.35)
B Ve —E, “B o< —E,
Donde el termino qV ha sido ellmlnado de la perturbauon, debldo a gue es una constante y sus elementos de

matriz entre diferentes estados son cero por ortogonalidad. Escribimos ahora la expresién de la energia a
segundo orden como

1
ECO‘B:YSVOCBVYS + A (336)

Y comparando los coeficientes de la ecuacion anterior con (3.35) se tiene que

" (0lfaIn)(n|g|0) + (0]fg|n)inlf]0)
e 7g10) + (0]

. 1 1
E = —z OCO‘B VD(VB - §AWBYV0(VBY -

En - E0
_ N {0lfigIn}{n|®gy|0) + {0]®py n)(nlfiy|0)
Aapy _Z E, — Eo

y de manera semejante para los otros términos. Las expresiones anteriores se conocen como polarizabilidades.
Empleando las definiciones anteriores las correcciones perturbativas intermoleculares a segundo orden
pueden escribirse como
E—E°+E’+E”+
=E%+ Vg += V°<B®°<B +2 V«BYQKBV

1
ECanYSVaBVYS + b (337)

Puede asociarse un significado fisico a las polarizabilidades al obtener las derivadas de la ecuacién anterior

1
%ap VaVp = 5 AapyVaVay —

con respecto al potencial (o al campo eléctrico); por ejemplo derivando (3.37) con respecto a una direccion

del campo eléctrico
JE

1
aF = R +%qg FB +3 3 Aq, BYFBY ; (3.38)
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Asi, (OE/OF)v—0 comUnmente se utiliza como definicion del momento dipolary es la base de algunos métodos
para calcularlo; de la expresion anterior, puede observarse que o g describe el dipolo adicional inducido por
un campo eléctrico aplicado Fg, y Ay gy el dipolo inducido por el gradiente del campo eléctrico Fg,, . La energia
a segundo orden dada en la expresion (3.36) es igual a la suma de las energias de induccion y dispersion; esa
expresion converge uniformemente siempre y cuando el potencial converja. Por ello, para un arreglo
intermolecular dado, la suma de la energia de induccidn y dispersién son proporcionales a las polarizabilidades
y a los momentos multipolares de las moléculas interactuantes. Derivando dos veces la expresién (3.37) con
respecto a dos componentes del campo eléctrico obtenemos
0°E
TOFg0F, o
La cual es la base para el calculo de las polarizabilidades utilizando la teoria de campo finito [65]. Truncando

hasta polarizabilidades dipolares, las energias de induccién pueden escribirse como
1
Ufha = _E(qBTa — WgTap + - IMora (QBTor — Mg Tupr + ) (3.39)
1
Uba = _E(qATa — URTap + - e (@A T — 1 Top + ) (3.40)
De igual manera, utilizando la aproximacién de Unsdld, y truncando hasta polarizabilidades dipolares se tiene
que la energia de dispersién puede escribirse como

Ugisp = TByTGKaéyagK (3.41)

3.3.8 Energia de resonancia
Cuando una de un par de moléculas idénticas se encuentra en un estado excitado, aparece una INC que esta

ausente en el dimero en el estado basal. Debido a que cualquier molécula puede estar excitada, con la otra en
el estado basal, hay dos estados involucrados, y ellos pueden mezclarse bajo la influencia de la perturbacién
intermolecular, una combinacion es estabilizada y la otra incrementa su energia. Este efecto opera a largo
rango, y por lo tanto no es necesario que las funciones de onda se traslapen. Si los dos estados son |1#08)
(molécula A excitada) y |[041B) (molécula B excitada), podemos escribir ecuaciones seculares para el estado
mezclado c,|1%08) + c5|0418)
(HAA —W)c, + HABcg =0
HABc, + (HBB — W)cg+=0
donde
HAA = (1208|H|1A08) = Wi + WP
HEB = (041B|H|0418) = W + WS
HAB = (140B|H|041B) = (140B|H"|0A1B)
y donde H = H® + HAB = HA + HB + H’; en las expresiones anteriores se ha ignorado la perturbacion en los
elementos de matriz diagonales. El Hamiltoniano de orden cero no contribuye al elemento fuera de la diagonal
HAB, debido a que por ejemplo (1408 |HA|0A1B) = WA(14]04)(0B|18) = 0. Si las moléculas son idénticas, WA +
WE = W4 + WP = w,, y por lo tanto podemos eliminar los superindices. Resolviendo las ecuaciones seculares,
encontramos que los estados y sus energias estan dadas por

\ﬁ(u*‘oB) + [0*1B)), W =W, +Ww, FH*®
Definimos entonces la energia de resonancia como

Ees = (170°[H*?|0%1°) (3.42)
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Si se dispone de la densidad de transicién para los mondmeros entre los dos estados electrdnicos de interés,
puede obtenerse una expresion analitica para esa componente de manera andloga al cdlculo de Ecp;
Sustituyendo la ecuacion (3.25) en la (3.42)

Eres z (1%0%|r;|0%1")

ieAjeB

A (r)pB, (r
_ ﬂ' Po1( 13901( 2) dr,dr, (3.43)
12

Donde p; se refiere a la densidad de transicién de A entre los estados electrénicos 0 y 1. De igual manera

que en la seccidn 3.4.6 podemos expresar ph; como

Pl (1) = Z(Dél)wzu(r)zu ® (3.49)

Donde (D§y),, se refiere a la matriz de transmon de un electron entre los estados O y 1. Introduciendo la
expresion (3.44) y la expresidon analoga para B en la ecuacion (3.43) obtenemos finalmente

Z(D&)W [Z(Dm)m p] Z(Daﬂ)w( Jo,e

= tr(2D01 ]01) (3.45)
En el apéndice A se muestra cémo implementar la ecuacién anterior con las herramientas del programa

MOLPRO.

3.3.9 Probabilidades de transicion
Cuando la luz interacciona con una molécula, el campo eléctrico componente de la onda electromagnética

interactlay ocasiona una redistribucion de la densidad de carga de los d&tomos constituyentes, lo cual se asocia
a una transicion de la funcién de onda del sistema de un estado inicial W' al estado final . La probabilidad
de transicion entre dichos estados electrénicos, es proporciona al cuadrado de la integral del producto de la

funcién de onda del estado ‘Pimultiplicada por el estado MY, donde M es el operador multipolar

Prrans™ (f \PiM\Pidr)z = (i[M[j)?
Bajo la aproximacién de Born-Oppenheimer, ¥ estd dada por
P = Prue(R) Wete (N espin (0)
en donde ‘I’Lle(r) incluye Unicamente las coordenadas espaciales de los electrones. Combinando las ultimas
dos expresiones

. 2
( ( ele nuc|M|\Pele nuc)< espin |‘Pespm) >
Pirans™ )

( elel\Pele> nuclMllynuc< esp1n|lyespm

Ptl’a“SN ( :?18|M|\Pele> nucl\Pnuc> ( eSPl“|\Pespm> (3.46)
donde se ha usado el hecho de que los estados electrénicos son ortogonales y el hecho de que las funciones
electrénica y nuclear estan desacopladas. Si una de las integrales anteriores es cero, la transicién es prohibida.
Las reglas de seleccion corresponden a las condiciones que deben satisfacer W'y W para que cada uno de los
factores del lado derecho de (3.46) no se anulen trivialmente y que la transicién sea en principio permitida;
Estas condiciones pueden enumerarse como sigue:
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l. Si la multiplicidad de espin es diferente entre los estados electrénicos involucrados en la transicion, la
ultima integral del lado derecho de (3.46) es cero vy la transicion es prohibida

II.  Si difieren mucho las geometrias de equilibrio entre los estados implicados, se espera que las
funciones de onda nucleares no se traslapen y por lo tanto que la transicion sea prohibida

[ Si el producto directo de las representaciones irreducibles portadas por ‘I’Llel\’/\l‘l’éle no contiene la
representacion totalmente simétrica, la transicion es prohibida

Puede demostrarse que si la energia de la radiacién es pequefia comparada con la energia del sistema que
interacciona®, M puede expresarse en términos de los operadores momentos multipolares (dipolo 7,

cuadrupolo ®, etc.), y por ello si los productos ‘P‘eleﬂ‘l’]ele, ‘I’Lle@‘l’]ele, etc.,, no forman base de la

representacion totalmente simétrica, las integrales (¥i|fi,|W,.), (¥ie|®.|¥..), etc. seran cero y la transicién
serd prohibida’ [66]. Como regla empirica practica, si los dipolos, cuadrupolos y octupolos de transicién son
cero la transicion es prohibida. En ciertos casos mas generales las reglas de seleccion anteriores se invalidan;
por ejemplo, si existiera un fuerte acoplamiento espin-orbita, Wi, no pudiera ser factorizada en una parte
espacial y otra de espiny por lo tanto el Ultimo término del lado derecho de (3.46) no se anularian trivialmente
entre transiciones implicando estados que tienen distinta multiplicidad de espin, dando lugar a la posibilidad
de que dichas transiciones fueran permitidas. También, en ciertos casos donde la aproximacién de Born-
Oppenheimer falla, existe acoplamiento entre la funciéon de onda electrénica y nuclear; en estas situaciones

Y no pude expresada tal como en (3.46), dando lugar a que las reglas de seleccion Il) y Ill) se invaliden.

3.4 Teoria cuantica de atomos en moléculas

La teoria cudntica de dtomos en moléculas (QTAIM por sus siglas en inglés), es una teoria que se basa en
primeros principios para definir un dtomo y sus contribuciones a las propiedades observables de un sistema.
En esta teoria, el puente entre las propiedades abstractas del espacio de Hilbert de la funcion de estado y
cantidades y objetos fisicos reales esta dado a través de la densidad electrénica. En general QTAIM nos permite
dar una definicién de atomos, enlaces quimicos, estructura y estabilidad estructural, y nos provee de una
forma de calcular propiedades de dtomos en moléculas [67]. Lo anterior se obtiene mediante el andlisis de las
propiedades topoldgicas exhibidas por la densidad electrénicay aplicando la fisica para subsistemas cuanticos,
la cual nos demuestra que cada propiedad medible de un sistema, finito o periddico, puede ser igualada a una
suma de contribuciones de sus atomos componentes. Una caracteristica de QTAIM es su comparabilidad con
resultados experimentales, ya que el analisis topoldgico de la densidad de carga puede ser realizado de manera
tedrica basado en la funcion de onda, asi como también en densidades obtenidas experimentalmente
mediante experimentos de difraccién de rayos X.

3.4.1 Propiedades topoldgicas de la densidad electrénica
La densidad de carga, p(r), es una cantidad fisica que tiene un valor definido en cada punto en el espacio.

Puede obtenerse a partir de la funcién de onda como

6 La deduccidn se hace considerando la interaccién entre la materia y la radiacién, tratando a la materia cudnticamente, la onda
electromagnética clasicamente y utilizando la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo

7 Estos términos, (Wi, |2, |¥.,), (¥ie|®.|¥..), etc., son llamadas dipolos de transicién, cuadrupolos de transicion y asi respectivamente
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p(r) = Z(espin) {J- drzfdr3 ---fdrN‘P*(X; X)¥(x; X)}
La forma asumida por la distribuciéon de carga en un sistema molecular es una manifestacién fisica de las
fuerzas actuando dentro del sistema. Matematicamente, p(r) es un campo escalar y su topologia es mejor
examinada por el analisis de su campo vectorial gradiente Vp(r). Las propiedades topoldgicas de este campo
son convenientemente resumidas en términos de un nimero y clase de puntos extremos de p(r) (maximos,
minimos, y puntos de silla). Las trayectorias gradiente, obtenidas a partir de Vp(r), apuntan siempre en la
direccion de méximo incremento en p(r). Por ello, deben originarse en un minimo o punto silla de Vp(r) y
terminar en el infinito. La propiedad topoldgica mas importante de p(r) es la de exhibir maximos sélo en las
posiciones nucleares®. Este resultado estd basado en la observacién de resultados experimentales obtenidos
a partir de estudios de difraccién de rayos X y del resultado de célculos tedricos para un gran nimero de
sistemas. En el sistema dinamico gradiente de p(r), los maximos aparecen como atractores y por ello
trayectorias gradiente terminan en estos puntos. La maxima vecindad que contiene trayectorias gradiente que
terminan en un solo atractor es lo que se denomina cuenca del atractor; de hecho, la definicidon topoldgica
de un atomo en una molécula estd dada como la unién de un maximo y su cuenca asociada. Las cuencas
atémicas son rodeadas por una superficie, la cual no es atravesada por ninguna trayectoria. Todos los puntos
en esta superficie satisfacen la condicion Vp(r)-n(r)=0, donde n(r) es un vector normal a la superficie, y la cual
es llamada superficie de cero flujo. Esta superficie representa la frontera de una cuenca atémica y define la
forma del mismo. Las caracteristicas topolégicas de p(r) no tendrian una base fisica si no fuera por el hecho
de que la condicion Vp(r)-n(r)=0 surge como condicidn natural de frontera al hacer en analisis variacional del
funcional energético de un subsistema cudntico (o la integral de la accién en el caso mas general). Por ello, la
definicién topoldgica y mecano cuantica de &tomo concuerdan, y es por esto que el analisis de las propiedades
de p(r) estd respaldado por una base fisica sélida. En un sistema dinamico gradiente cualquiera, los puntos
donde inician y terminan las trayectorias gradiente corresponden a puntos estacionarios de la funcién que lo
genera. La clasificacion de la naturaleza del extremo puede realizarse con ayuda de la matriz hessiana de la
densidad evaluada en estos puntos. En su forma diagonalizada, la matriz hessiana provee tres eigenvalores A1,
A2, A3 (M= A2 < A3), queindican la curvatura de p(r) a lo largo de los ejes de curvatura principales en el punto
r. Un punto critico (PC) en p(r) es clasificado por el rango m (nUmero de eigenvalores A distintos de cero) y
firma (suma algebraica de los signos de los eigenvalores A) de la matriz Hessiana. Para rango m=3, hay cuatro
posibles tipos de PC que se resumen en la Tabla 3.1. Dentro de esta nomenclatura, un maximo nuclear es por
ello un PC (3,-3). Hay dos posibles puntos silla que puede presentar p(r). El primero de ellos tiene dos
eigenvalores negativos y uno positivo. Estos PC(3,-1) son llamados puntos criticos de enlace (PCE). Esto implica
un maximo de p(r) en dos direcciones y un minimo en una. En este caso la densidad aumenta del PC hacia las
posiciones nucleares pero decrece en las otras dos direcciones. Las trayectorias gradiente que inician en un
PC (3,-1) y terminan en un punto critico (3,-3) (las posiciones nucleares) son llamadas trayectorias de enlace
(TE). La union de todas las TE y los PC de una molécula representan la grafica molecular. El siguiente tipo
posible de punto silla en p(r) es caracterizado por dos eigenvalores positivos y uno negativo; por ello, los PC
(3,+1) aparecen cuando la densidad es maxima en dos direcciones y minima en una. Dicho escenario es a
menudo encontrado en sistemas de anillos, por ejemplo el benceno. Los PC(3,+1) son llamados puntos criticos

8 Aunque también existen casos en donde se pueden presentar maximos no nucleares.
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(m,n) Topologia en p(r) Ai Interpretacién Tipo

(3,-3) Maéximo local Todas A<0 Posicion nuclear Posicién nuclear (PCN)

(3,-1) Maximo en dos direcciones, Dos A;<0 Enlace quimico Punto critico de enlace
minimo en una direccion Una A;>0 (PCE)

(3,+1) Maximo en una direcciéon, minimo  Una A;<0 Un anillo de dtomos Punto critico de anillo (PCA)
en dos direcciones Dos A;>0 conectados

(3,+3) Minimo local Todas A>0 Un cimulo de dtomos Punto critico de caja (PCC)

conectados formando una jaula

Tabla 3.1.- Clasificacidn de los puntos criticos en p(r)

de anillo (PCA). Los minimos locales en p(r) tienen todos sus eigenvalores positivos, y siempre aparecen en el
interior de una estructura de caja. Por ello PC (3,+3) son llamados puntos criticos de caja (PCC). Los elementos
de estructura molecular definidos anteriormente en términos de los puntos extremos de p(r), usualmente
concuerdan con las ideas tradicionales sobre estructura en quimica. En la Figura 3.6 se muestran dos ejemplos
de moléculas donde aparecen algunos de los elementos de estructura antes mencionados

a) b)

Figura 3.6.- a) sistema dindmico gradiente en R3 para la molécula de agua. En rojo se muestran las trayectorias gradiente de p(r) que
terminan en el dtomo de oxigeno y las cuales definen la cuenca del mismo; en azul se muestran las trayectorias asociadas a los
hidrégenos. b) Grafica molecular para el dimero de benceno; los puntos verdes rojos y azules corresponden respectivamente a los
puntos criticos de enlace, anillo y de caja.

3.4.2 Laplaciano de la densidad de carga
La topologia de la densidad electrénica total es dominada por las contribuciones de los electrones de core.

Por ello, manifestaciones asociadas a “electrones apareados” o “pares solitarios de electrones” son dificiles
de detectar. La amplificacion de pequefios cambios en la topologia de p(r) son visualizados mediante el uso
del laplaciano de p(r). El valor de V2p(r) muestra si existe concentracién {VZp(r)<} o disminucién {VZp(r)>0}
local de carga en cualquier punto del sistema molecular; por ello, los PC (3,+3) en V2p(r) son indicativos de
concentraciones locales de carga de p(r), las cuales son llamadas concentraciones de carga de la capa de
valencia (CCCV), mientras que los PC (3,-3) en V2p(r) de indican disminuciones locales de carga de p(r). Los
PC (3,+3) en V2p(r) se asocian a pares de electrones enlazantes, o a pares no enlazantes de la capa de valencia.
Los enlaces covalentes son caracterizados por un traslape de las capas de valencia, mas especificamente las
CCCV, que se refiere a las regiones de la capa de valencia de los dtomos enlazados. Esto ocasiona una
acumulacién de densidad de carga (V2p(r)<0) en la regién de enlace y por ello en el PCE. Debido a esta
interaccién entre capas de valencia, enlaces covalentes son también llamados interacciones de capa abierta.
La formacion de enlaces idnicos no implica un alineamiento de las CCCV en los atomos enlazados. por el
contrario, hay una reduccién de carga en el &tomo electropositivo y viceversa. El PCE es desplazado hacia la
regién donde hay reduccién de carga en el 4tomo electropositivo (V2p(r)>0). Graficamente sélo una CCCV es
visible, que es atribuida al dtomo electronegativo. Este tipo de interacciones reciben el nombre de
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interacciones de capa cerrada. En el caso de un enlace covalente muy polar, el PCE es desplazado hacia el
atomo menos electronegativo. Ambas CCCV son visibles, pero-dependiendo de la fuerza de la polarizacion-
una coalescencia mas o menos pronunciada de las CCCV es observada. La caracterizacion de enlaces por el
signo del laplaciano en el PCE no es siempre inambigua. Este es especialmente el caso para enlaces débiles. La
razon de esto es la forma plana de p(r) a lo largo de la trayectoria de enlace. Por lo tanto, el minimo sélo puede
ser estimado dentro de una cierta tolerancia de error y el PCE muestra una incertidumbre posicional. Por ello,
si el valor del Laplaciano en este punto discreto es considerado sin tener en cuenta el entorno, pueden
producirse errores de interpretacién. Especialmente para un enlace muy polar, el PCE no se encuentra en
medio de la trayectoria de enlace sino que estd desplazado hacia el atomo menos electronegativo, el
laplaciano puede tener un cruce cercano a cero cerca del PCE. Si el valor del Laplaciano en el PCE en un enlace
polar es cercano a cero, la clasificacion del enlace pude hacerse al considerar la distribucién del laplaciano a
lo largo de la TE completa, o bien usando otros criterios.

3.4.3 Superficie reactiva del laplaciano [68]
El laplaciano de la densidad de carga juega un rol central en la teoria de &tomos en moléculas donde aparece

como una densidad de energia, esto es
L(r) = —(h*/4m)V?p(r)
La funcion L(r) aparece en la expresién local del teorema virial, el cual relaciona una propiedad de la densidad
de carga con las contribuciones locales a la energia
(h?/4m)VZp(r) = 2G(r) + V(1) (3.47)
Donde G(r) y V(r) son respectivamente las densidades de energia cinética y potencial electrénica. Integrando
la ecuacién anterior sobre la cuenca de un dtomo, el termino asociado a L(r) se desvanece debido a la
condicién de cero flujo, lo cual proporciona el teorema virial atémico.
2G(r) ==V (r)
La densidad de energia potencial es negativa donde sea, mientras que la densidad de energia cinética es
positiva en cualquier punto; por ello el signo del laplaciano de la densidad de carga en un punto del espacio
determina, via la ecuacion (3.47), cual de las contribuciones a la energia total esta en exceso sobre el promedio
del cociente virial 2:1. En regiones del espacio donde el laplaciano es negativo y la carga electrénica esta
concentrada, la energia potencial domina a la energia electrdnica total, mientras que cuando el laplaciano es
positivo y la carga electrdnica esta disminuida, la energia cinética esta en exceso. Los PC del laplaciano asf
como la isosuperficie cero del mismo pueden utilizarse para la descripcién general de reacciones del tipo
acido-base. En este caso, una concentracién local de carga es una base de Lewis o un nucleéfilo, mientras que
una disminucion local de carga es un acido de Lewis o un electrdéfilo. Bajo este modelo, los arreglos mas
favorables entre los reactantes en una reaccién quimica corresponden a la combinacién de la superficie cero
del laplaciano del nuclefilo con los agujeros de la superficie cero del electréfilo. En términos del teorema virial
local, la reaccion de un nucledfilo con un electréfilo es una interaccidén de una region con exceso de energia
potencial en el dtomo base con una regidn con exceso de energia cinética en el &tomo acido. Un ejemplo del
modelo anterior esta dado en la Figura 3.7, donde se ilustra la facilidad con que la concentracion de carga no
enlazada en el 4tomo de carbono del CO reacciona con el agujero presente en el &tomo de boro en el BHs.
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Figura 3.7.- Isosuperficie V2p(r)=0 para el mondxido de carbono y el borano. Las moléculas son orientadas tal que el bulto en la

isosuperficie del carbono este alineada con el agujero en la superficie del boro.

3.4.4 Particionamiento atdmico de propiedades moleculares
QTAIM es una generalizacion de la mecénica cuantica molecular a sistemas cuanticos abiertos, donde la

particion topoldgica de las moléculas en cuencas atdomicas es esencial para el desarrollo de esta teoria. La
condicién de cero flujo aparece como condicién natural de frontera, y es la constriccion necesaria para aplicar
el principio de accién estacionaria a un subsistema cudntico. El tener un principio de accion estacionaria para
subsistemas nos permite obtener resultados importantes; por ejemplo, nos brinda de una definicién
variacional del teorema hipervirial, lo cual nos da la posibilidad de una definicion variacional de las propiedades
de un subsistema cudntico. Como ha sido mencionado anteriormente, con QTAIM las propiedades
moleculares pueden expresarse como una suma de propiedades atémicas; lo anterior implica que si un grupo
de atomos (por ejemplo un grupo funcional) aparece en dos sistemas distintos y si en dichos sistemas las
densidad electrdnica de este grupo hace la misma contribucion a la densidad electrénica total (en magnitud y
estructura), entonces en los dos casos dichos grupos haran contribuciones iguales a la energia y otras
propiedades en ambos sistemas. Entre estas propiedades se encuentran cargas, polarizabilidades, momentos
eléctricos, volumenes, energias, entre otros.

Las regiones Q definidas por QTAIM son las cuencas atdmicas. Entonces, el valor esperado de un operador
esta dado por la suma de los valores esperados de este operador sobre cada uno de los &tomos en la molécula
o el cristal. Si el operador O es monoelectrénico

(0 = i (NL {% [w 0w + (GT)*LP]}dr> = zM: <N L podr>

i

M
_ Z 0@y (3.48)

donde (0 ),,, es el valor esperado molecular del operador 0, 0(€Y) es el promedio de este operador sobre un
atomo Q;, po es la densidad del operador 0, y donde el indice M indica que la suma corre sobre todos los
atomos en la molécula o en el cristal; Si el operador es bielectrénico entonces

M M
- 1 —~
(Aot = Ez (N .L. A(r1r2)P(r1r2)dr1drz) = ZA(Qi)

Donde A es un operador bielectronico y p(r;r,) se refiere a la densidad de pares, y donde de nueva cuenta la
suma corre sobre todos los atomos en la molécula.
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3.45 Momentos multipolares distribuidos definidos por QTAIM
A partir de la ecuacidn (3.48) y la definicién de los momentos multipolares (MM) restringida a cada regién Q;,

se pueden expresar los MM del sistema total en términos de los MM de los atomos constituyentes. Podemos
utilizar dichos momentos distribuidos para calcular la energia de interaccién electrostadtica entre dos
moléculas. Los sitios en este caso corresponden a las cuencas atémicas, y el origen de los mismos a la posicion
nuclear asociada. Por ejemplo para el caso del dipolo

ra@) =N |

Q;
donde la integracién se realiza sobre la cuenca del sitio en cuestion. De la misma manera se pueden calcular

L1y + @) v ar

los demas momentos multipolares para los demas sitios.

3.4.6 La elipticidad de enlace
El laplaciano en el punto critico de enlace es la suma de las tres curvaturas de la densidad en dicho punto, dos

curvaturas negativas, A1 y Ay, asociadas con direcciones perpendiculares a la trayectoria de enlace (con
| AM1|>| Az2| por convencién), y la tercera positiva, As, a lo largo de la trayectoria de enlace. Las curvaturas
negativas miden la extensién en la cual la densidad esta concentrada en el PCE en las direcciones asociadas a
los eigenvectores de A1y A, mientras que la positiva mide la de la disminucién de carga en el PCE en la
direccién del eigenvector asociado a As. La elipticidad mide la extension en la cual la densidad es
preferencialmente acumulada en un plano que contiene la trayectoria de enlace, y se define como

Cuando &=0, p(r) esta simétricamente distribuida en el PCE en las direcciones perpendiculares a la TE;
ejemplos de lo anterior son los enlaces simples C-C en el etano o el triple enlace en el acetileno. Por ello, € es
una medida del caracter m de un enlace hasta el limite de un enlace doble, en el cual la elipticidad alcanza un
maximo. Al ir de un doble a un triple enlace la tendencia es invertida y la elipticidad disminuye con el
incremento en el orden de enlace, debido a que en el limite de orden de enlace 3 el enlace tiene de nuevo
simetria cilindrica.

3.4.7 Deslocalizacién electrénica
El cuadrado de la funcién de onda de un sistema de N particulas indistinguibles es interpretado como una

distribucioén, la cual describe simultdaneamente la probabilidad de encontrar a todas las particulas del sistema
en ciertas posiciones con cierto espin. El movimiento de las particulas esta correlacionado debido a su espin
(correlacion de intercambio) o debido a un potencial de interaccién entre ellas (correlaciéon de coulomb); de
particular importancia en quimica es describir el movimiento correlacionado de pares de electrones.

Supongamos que tenemos un sistema molecular compuesto de N electrones y particionado en M cuencas; el
numero de electrones en cada cuenca es un observable mecanocudantico, al cual corresponde el operador de
poblacién
N 1 sifeE Q
N AL AL A
N(Q,) = I con §(1)) = { L
@) =) ) IE =) sifen,

Y en donde se satisface

Z R(Q,) = N
A

36



Capitulo 3.- Marco tedrico

Debido a la condicién de cerradura anterior, el conteo de los electrones en una cuenca no es independiente
del conteo de las demds y por lo tanto podemos hacer un analisis estadistico multivariable de los mismos [69].
Dicho analisis involucra el cdlculo de la covarianza y de la varianza del nimero de electrones, cantidades que
describen respectivamente el grado de variacion conjunta de los electrones entre las y dentro de una misma
cuenca. Si Ay B son dos conjuntos de datos, la covarianza esta definida por

(cov (A, B)) = (AB) — (A)(B)
Y la varianza como

0’ (A) = (A%) — (A)?

Aplicado al conteo de electrones dentro de las cuencas, las cantidades anteriores se expresan como

(cov (Qp, Qp)) = f f [(2y, £5)dfydE, — N(Q)N(Qp) (3.49)
Qa J0p

6?(Qy) = f f D(Ry 1) dRdF, — [NQW]2 + N(QW) (3.50)
aaJoa

En donde el término I'(¥4,T,) corresponde a la matriz de densidad de segundo orden o densidad de pares;
esta funcion puede ser interpretada como la densidad de probabilidad de que dos electrones estén
simultdneamente en las posiciones T; y I, independientemente de las posiciones de los demas. La densidad
de pares comunmente se divide en una densidad de pares no correlacionados y una parte que incluye los
efectos de correlacién e intercambio
[(F1,75) = p(F)p(F) + L (F1, )
Con la definicidon anterior, las expresiones dada en (3.49) y (3.50) pueden escribirse como
8(€24, Qp)

(cov (Q4,Qp)) = f f Ty (Fy, Tp)dr T, = ———— (3.51)
Qp YQp 2

o2(Qy) = j f Do (R, 1) dE; dE, + N(Qp) = N(Qp) — A(Qp) (352)
Qp 7Qp

Puesto que o’ es una medida de la fluctuacién electrénica dentro de una cuenca, podemos interpretara A(Qa)
como una medida del nimero de electrones localizados dentro de la misma; por ello A recibe el nombre de
indice de localizacién. El termino & da en cuenta de la deslocalizacion de electrones dentro de dos cuencas, y
por eso recibe el nombre de indice de deslocalizacion; 6 provee una medida del compartimiento de pares
electrdnicos entre dos regiones del espacio molecular. Utilizando la aproximacién de Muller, podemos escribir
Iyc aproximadamente para una funcién de onda correlacionada como [70, 71]
D) = = > A2 6 GO0 )0 o)) o)
i=1j=1
Sustituyendo la expresion anterior en (3.51), tenemos que §(Q, Q") puede expresarse a partir de la integral de

traslape de orbitales naturales en las regiones Qy Q’

5(Q, Q) = 2 Z A2 A28 (Q)S)m(Q)
I,m

Donde S, (©) es la integral de traslape de los orbitales naturales | y m en la region Q. Los indices | y m corren
a lo largo de los orbitales naturales del sistema mientras que A1y Am son los correspondientes nimeros de
ocupacion.
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Excimero de benceno

El excimero de benceno es el prototipo de excimero aromatico, y por lo tanto es la fuente mas simple de
informacién sobre interacciones intermoleculares entre estos compuestos en estado excitado. Existen en la
literatura muchos célculos sobre el excimero de benceno, la mayoria de ellos utilizan métodos semiempiricos
[22-25], teoria de funcionales de la densidad dependiente del tiempo [26-28], métodos multiconfiguracionales
perturbativos [29, 30], y métodos de respuesta lineal [31, 32]; entre estos, la mejor descripcion de la
espectroscopia estd dada por los métodos multiconfiguracionales perturbativos, debido a que los estados
excitados de sistemas 7 presentan correlacidon estatica y a que la inclusion de correlacion dindmica es muy
importante en la caracterizacion cuantitativa de las interacciones no covalentes. Los estudios anteriormente
descritos son satisfactorios, pero se centran Unicamente en describir la espectroscopia del estado excitado y
no tratan de racionalizar el proceso de formacion del excimero ni explican la mayor estabilidad de este
complejo frente al dimero en estado basal.

Entre los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se encuentran las geometrias de equilibrio, los
momentos de transicion, los dipolos y cuadrupolos, asi como las polarizabilidades dipolares para el benceno
en el estado basal y el primer y segundo estados excitados. También se obtuvieron las curvas de energia
potencial del dimero de benceno (DB), en el estado basal y primeros estados excitados correspondientes a las
geometrias Den {eclipsada}, Co, {T} y C; {desplazada} (ver Figura 4.1). Las curvas asociadas a la geometria Ty
desplazada se obtuvieron para tratar de encontrar otros minimos en la superficie de energia potencial del
excimero, asi como para analizar la mayor estabilidad de la conformacion eclipsada con respecto a la posible
presencia de otras conformaciones. Las energias electrostatica y de resonancia se calcularon con el fin de
obtener informacion sobre la naturaleza de las interacciones intermoleculares que dan lugar a la formacion
del excimero. Por ultimo, se realizo el analisis de la densidad electrénica del dimero de benceno en el estado
basal y el primer estado excitado, correspondientes a la conformacion eclipsada, con el objetivo de racionalizar
el proceso de formacion del excimero, explicar su estabilidad y su posterior relajacion al estado basal.
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Figura 4.1.- Arreglos intermoleculares del dimero de benceno calculados en el presente trabajo. R y 0 representan los parametros
que se variaron durante el cdlculo de las curvas de energia potencial. Respectivamente las estructuras corresponden a la
conformacion a) eclipsada (S), b) desplazada frontal (D1), c) desplazada lateral (D2), d) eclipsada rotada (SR), e) T1, f) T2.

4.1 Metodologiay detalles computacionales

Todos los célculos de estructura electrdnica se realizaron al nivel CASPT2, debido a que este método toma en
cuenta la correlacion estatica y dinamica y por ello es adecuado para describir estados excitados [72]. Para los
calculos se utilizd una base de orbitales atémicos naturales, ANO, con el esquema de contraccion
(C,4s3p2d/H,3s2p) [73]. La inclusion de funciones de polarizacion y difusas es necesaria para que los
parametros espectroscopicos correspondientes al primer estado excitado del dimero concuerden
cuantitativamente con los datos experimentales. Estos tipos de funciones base junto con el método CASPT2,
se han empleado satisfactoriamente en la descripcién de estados excitados de sistemas wy en la descripcion
de espectros electrénicos de muchos otros compuestos [74-77]. Para la construccion de la funcion de onda
CASSCF se eligio un espacio de 12 electrones en 12 orbitales activos. Se considera que los orbitales
moleculares (OM) importantes en el proceso son los constituidos principalmente por orbitales atdmicos (OA)
p; centrados en los dtomos de carbono; dichos OM se forman mediante las combinaciones enlazantes y
antienlazantes de los OA p,, y corresponden a los OM de valencia para el dimero. Debido a la presencia de
simetria el nimero de OM de cada representacion irreducible que es necesario incluir en el espacio activo se
obtuvo a través de la reduccion de la representacidn que forman los 12 orbitales atémicos p;, como se muestra
en la Figura 4.2 [78]; la representacion de los OA p; asociada a la conformacion eclipsada se generd usando el
grupo D,n debido a que MOLPRO no puede utilizar grupos de simetria no abelianos. De esta manera se obtuvo
el nimero de OM de cada representacion irreducible que es necesario incluir en el espacio activo para obtener
una descripcidén adecuada de los estados electrdnicos, pero no se obtuvo ninguna informacion sobre cuantos
OM de cada especie de simetria corresponden a orbitales de capa cerrada y cuantos de ellos a orbitales
virtuales. Para obtener un estimado de la forma visual de los OM activos, se formaron primero para el benceno
los OM = enlazantes y antienlazantes a partir de los OA p, de los carbonos, y entonces los OM 7t de valencia
del dimero se obtuvieron a partir de las combinaciones simétricas y antisimétricas de los OM m de los
monomeros. Se escogieron entonces como activos aquellos OM obtenidos a partir de un calculo HF que se
asemejaban en forma a estos. Las formas y el nimero total de OM por representaciones irreducibles obtenidos
por el método descrito iguala exactamente a la forma de los OM obtenidos en el célculo y las representaciones
irreducibles de los mismos. En la Figura 4.3 se muestran los OM activos elegidos.
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Figura 4.2.- Caracteres de la representacion generada por los 12 orbitales atémicos p, centrados en los dtomos de carbonos; se
muestra también la reduccidn de esta representacion y el nimero de veces que cada representacion irreducible aparece en ella
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Figura 4.3.- Orbitales activos empleados durante los calculos del excimero de benceno en el arreglo S. Se muestra la representacion
irreducible con la cual se etiquetan dichos orbitales bajo el grupo D2y, y entre paréntesis se muestra su representacion irreducible
real correspondiente al grupo Dgn. Los orbitales se obtuvieron mediante un célculo HF, a una distancia intermondmero de 4.0
angstroms. Se utilizé un valor de isosuperficie igual a 0.05 para visualizarlos; encerrados en un circulo se muestran los orbitales
moleculares activos elegidos para el calculo de los estados excitados del monémero.
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Enla Figura 4.1 se muestra los parametros que se variaron durante el calculo de las curvas de energia potencial
para cada uno de los arreglos del dimero. En dichos calculos, la geometria de los mondmeros permanecié fija
al valor optimizado en la simetria Den para el estado basal al nivel CASPT2. Las distancias en el cdlculo se
variaron desde una separacién intermonémero de 14 A hasta una pequefia distancia después del minimo
asociada a la parte repulsiva del potencial. Se considerd el error de superposicion de base (ESB) mediante el
método de contrapeso (CP) [79], y en los calculos al nivel de teoria CASPT2 se incluyd la modificacién IPEA al
Hamiltoniano de orden cero utilizando un valor de 0.23 debido a que se tuvieron problemas de estados
intrusos® [80]. Todos estos célculos se realizaron utilizando el programa MOLPRO.

Para el célculo de la energia electrostatica, se implementd la ecuacién (3.29) utilizando las herramientas de
manipulacion matricial que incluye el paquete MOLPRO; en el apéndice A se incluyen las entradas para dichos
calculos. Para obtener la energia electrostatica utilizando la expansion multipolar distribuida dada por (3.32)
fue necesario el célculo de los momentos distribuidos de los mondmeros, lo cual se hizo utilizando MOLPRO
para el caso de los momentos de Stone, y utilizando el programa AIMALL para el caso de los momentos
definidos por QTAIM [81]. En ambos casos, la expansion incluyd momentos multipolares hasta orden 5; una
vez obtenidos los momentos distribuidos, el célculo de Eee a partir de la ecuacion (3.29) se realizé utilizando
el programa ORIENT [82]. La informacion necesaria para hacer el analisis de QTAIM se obtuvo mediante el
programa MOLCAS debido a una limitaciéon interna de MOLPRO de no poder obtener esa informacion al nivel
de teoria empleado [83]; la limitacidn consiste en no poder obtener la matriz de densidad de primer orden
para el método CASPT2 cuando el nimero de OM correlacionados empleados en un célculo excede el nUmero
maximo permitido de 32. Finalmente se utilizé el programa AIMALL para el estudio de la topologia de la
densidad de carga, lo cual involucré puntos selectos asociados a los arreglos eclipsado y desplazado del
dimero. En particular se calcularon las cargas, las elipticidades de en los PCE, el indice de deslocalizacion, asi
como el laplaciano en los puntos criticos de enlace para caracterizar las interacciones intermoleculares.

4.2 Estado basal y primeros estados excitados del benceno

El proceso fotoquimico de formacién del EB se inicia cuando un benceno en estado basal absorbe un fotén de
una frecuencia adecuada y pasa al estado excitado, con la posterior interaccién de esta molécula con otro
monomero en estado basal. Sélo el estado basal (Ag), el primer (B,y) y el segundo (E1y) estados excitados del
benceno son relevantes en la espectroscopia del excimero, debido a que participan en la formacién de
complejos excitados para los cuales se dispone de datos experimentales, y por ello en lo siguiente se
consideran Unicamente esos estados. La especie mds estable del excimero de benceno corresponde al primer
estado excitado del dimero, la cual se forma de la interaccién de dos moléculas de benceno en los estados A
y Bay; el segundo estado excitado del dimero se forma de la interaccidon de dos moléculas en los estados Aigy
E1u. Solo el primer estado excitado del dimero emite fluorescencia. En la Figura 4.4 se muestran las geometrias
de equilibrio, las energias relativas respecto al estado basal, los correspondientes dipolos y quadrupolos, asf

% Un problema de estados intrusos se presenta cuando algunas de las funciones en Vsp tiene una energia que es muy similar a la
energia de la referencia Eo. En dicho caso, aparecen denominadores pequefios en la expresién de la funcion de onda a primer orden
{ver ecuaciones iError! No se encuentra el origen de la referencia. y iError! No se encuentra el origen de la referencia.} que hacen
e los coeficientes de la expansidn lineal sean grandes y por lo tanto se invalide el tratamiento perturbativo. El parametro IPEA o level
shift, es una modificacion al Hamiltoniano de orden cero en el método CASPT2 que remueve dichos problemas.
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como las polarizabilidades dipolares para el benceno en los estados electrénicos Aig, Bay ¥ E1u. Las energias
relativas calculadas corresponden a las energias de absorcién que pueden medirse experimentalmente en fase
gas, las cuales para los estados B,y y E1y del benceno son respectivamente de 4.93 y 7.00 eV; estas cantidades
concuerdan satisfactoriamente con los valores experimentales de energia de absorcidn, las cuales son de 4.90
y 6.96 eV [84]. La geometria de equilibrio para los tres estados electrénicos es plana, en las cuales las distancias
C-Cy C-H cambian menos de 2.3 %y .1 % respecto a su valor en el estado basal, las cuales son respectivamente
de 1.3999 A y 1.0806 A; la geometria obtenida del benceno en el estado basal esta en buen acuerdo con los
resultados experimentales existentes de C-C=1.3914+.0010A y de C-H=1.0801+.0020 [85].

wsm A

%99 A wszei\

1.0806 AI 1.0787 AI 1.0817 AI )
E=0.00 eV E=4.93 eV E=7.00eV
Estado basal (A 1) Primer estado excitado (B ) Segundo estado excitado (E 1)
O, = 3003 = = 80.549 @z 2572 Doz Oty = 78917 O = 3461 Ohoc= 408.982 Clyy = 46.68!
% goeg w92 O = 2572 Q= A0 = 2556 Otzz= 58.990  Clyy = 3.957
Oy=3 Otyy= 20.146 o) oo Qo= 1003 W Oly= 15852 iy = 11961
©2=-6006  y,= oy, = 15,691 7= Q= Clyz = 15073 o

Figura 4.4.- Energias relativas al estado basal, geometrias de equilibrio, dipolos, cuadrupolos y polarizabilidades dipolares para el
benceno en estado basal y el primer y segundo estado excitado. Los dipolos, cuadrupolos y las polarizabilidades estan dadas en
unidades atémicas. Las energias estan dadas en referencia al estado basal. Los valores experimentales de los cuadrupolos y las
polarizabilidades en el estado basal son: ®,,=-6.43620.378, 0x=0,y=79.16 , 01,,=44.13.

Los momentos cuadrupolares calculados para el benceno en estado basal, estan en buen acuerdo dentro del
error experimental con los resultados consultados en la literatura [86, 87]. Se observa que sdlo hay un
pequefio cambio del momento cuadrupolar para el benceno en los estados By, y E1u con respecto al estado
basal, lo cual es indicativo de que no existe una redistribucién considerable de la densidad electrdnica en el
benceno después de la excitacion al primer o al segundo estado excitado. Puesto que las geometrias y los
momentos multipolares del benceno en los estados Aig y Boy son muy similares, se espera que la interaccion
electrostatica para el excimero sea muy similar a la del dimero en estado basal. Las polarizabilidades dipolares
calculadas para el benceno en estado basal, también estdn en excelente acuerdo con resultados
experimentales y otros estudios tedricos consultados [88, 89]. Las polariabilidades para el estado By, no
cambian significativamente con respecto a las del monémero en estado basal, mientras que las del estado Eyy
si lo hacen. Dado lo anterior, se espera que la suma de las energias de interaccién de induccion y dispersién
dadas por las ecuaciones (3.39) a (3.41), sean muy similares en el primer estado excitado del excimero de
benceno con respecto a las del dimero de benceno. Dado lo anterior puede intuirse que las interacciones de
polarizacion serdn casi las mismas para el excimero y el dimero en estado basal’®, y se espera entonces que
las fuerzas intermoleculares que dan lugar a la formacion del excimero sean de naturaleza mecano cuantica.

La probabilidad asociada a la transicion entre dos estados electronicos estd dada por la expresion (3.46). Ya

que las transiciones electronicas consideradas en los presentes célculos involucran Unicamente estados de la

j
liIespin

misma multiplicidad de espin, el término (¥

espin

) es igual a 1y solo deben considerarse los elementos de
matriz asociados con las coordenadas espaciales de las partes nuclear y electrénica de la funcion de onda;

10 Bajo un modelo de interaccién de largo alcance
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ademas, ya que la geometria de equilibrio optimizada es muy similar en los tres estados electrénicos, puede
suponerse que el traslape de las funciones de onda asociadas con la parte nuclear es mayor que cero, y por
ello las probabilidades de transicién estan dadas principalmente en términos de las integrales involucrando la
parte electrénica espacial de la funcién de onda. A continuacion se muestra los momentos de transicion
distintos de cero, hasta octupolo, para las transiciones electrénicas posibles entre los estados Aig, Bay Y E1u

A1—Boy A—En Bou— Eiu
Qo= Q,y =-4.046 1,20.001, y=-1.997, Qe =-0.001 ©,=2.470, ©,,=-2.539, ©,,=0.069,

Q) =0.002, Q. =-0.001, Q, =-0.208 ©,,=-0.008, Oy =-10.116, Q,, =10.116
Q,yy =1.075, Qzy =-0.867

Las componentes que mas contribuyen a la integral (¥i.|M|¥.,) son los dipolos de transicién, seguido por los
cuadrupolos, los octupolos, etc.'?; por lo tanto, es de esperarse que la transicién A;;—>E1, sea mas fuerte que
las asociadas a Bay—> E1uy A1ig—>Bau. Experimentalmente las transiciones anteriores ocurren tanto en fase gas
como en soluciones fluidas; en la literatura existen muchos datos del espectro de absorcion del benceno en
fase gas, en solucién, y en el liquido puro, de donde puede observarse que los coeficientes de absorcion molar
(€) para las transiciones anteriores satisfacen lo siguiente: €aig—e1u > €a1g—820 [90-93]; ademas ea1g—e1u €5 Casi
dos érdenes de magnitud mayor que ga1g—820 €n dichos espectros, lo cual estd en concordancia con el analisis
de los momentos de transicion anteriores. Detalles mas sutiles pueden surgir en fase consensada al considerar
el efecto de las moléculas cercanas al benceno sobre la geometria de equilibrio del mismo y en sus momentos
de transiciéon. Con la informacién anterior puede bosquejarse un esquema del proceso fotoquimico de
formacién del primer estado excitado del excimero de benceno. Primero, ocurre la excitaciéon de una molécula
de benceno por absorcidén de luz; esas transiciones pueden ser A;g—>B,, 0 del tipo Ag—S,, las cuales
involucrarian la posterior relajacion por conversion interna S,—>Bau. Los mondmeros en los estados Az v Bay
interactlan entonces dando lugar al primer estado excitado del dimero. El tiempo de vida del primer estado
excitado es muy grande y por lo tanto dicho complejo puede absorber luz de la frecuencia adecuada realizando
transiciones al segundo estado excitado del dimero, seguido posteriormente por el proceso inverso. Por
ultimo, el excimero emite un fotdn y regresa al estado basal, y posterior a ello, el dimero se encuentra en la
porcidn repulsiva de su superficie de energia potencial, y por lo tanto los dos mondmeros Aig se reagrupan en un
arreglo de equilibrio o se disocian rdpidamente antes de que el complejo pueda realizar un periodo vibracional.

4.3 Curvas de energia potencial

Primero se obtuvieron las curvas de energia potencial incluyendo el error de superposicién de base (ESB) para
el estado basal y el primer estado excitado del dimero de benceno en la conformacién eclipsada al nivel de
teoria CASSCF. Para tomar en cuenta el ESB, se calcularon las energias de la molécula de benceno en los
estados electrénicos Aig, By €n presencia de orbitales fantasma centrados en la las posiciones de los dtomos
de la otra molécula, y en donde la correccion de contrapeso a la energia de interaccidn se obtuvo como

E(CP) = E*YP[(C4Hg)3] — {E“UF(C4He)" + E*VP(C4H)} + E*(CoHe)* — E*(C4He) (4.1)

11 En esa integral también aparecen contribuciones debidas al dipolo magnético, cuadrupolo magnético, etc., las cuales no fueron
caracterizadas en el presente estudio
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en donde E*(A) representa la energia de la especie A calculada con la base a, y el simbolo * denota a las
especies excitadas; el ESB se calculé de manera similar para los otros estados electrénicos y los otros arreglos.
En la Figura 4.5 se muestran las curvas de energia potencial para el arreglo eclipsado, de donde se observa
que el método CASSCF describe adecuadamente la energia de absorcion para la transicion Ajg—>Ba, del
mondmero, pero no permite el calculo de los parametros espectroscépicos asociados al excimero debido a la
falta de formacion de un minimo en la curva de energia potencial, lo cual evidencia la importancia de la
correlacion dindmica en la descripcion de las interacciones intermoleculares entre los mondmeros en el EB.
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Figura 4.5.- Curvas de energia potencial al nivel CASSCF del dimero de benceno en la conformacién eclipsada para el estado basal (So)
y el primer estado excitado (S;). CP significa que se toma en cuenta el ESB corregido por el método de contrapeso

En la Figura 4.6 se muestran las curvas de energia potencial (CEP) para el estado basal y el primer estado
excitado del excimero de benceno en las conformaciones S, D1, D2, T1, T2 y SR al nivel de teoria CASPT2. Para
la conformacién S se calculé también el segundo estado excitado del DB. En las CEP correspondientes a la
conformacion T los mondmeros no son equivalentes y por lo tanto el ESB puede obtenerse de dos formas;
esas CEP corregidas por el ESB son muy similares tanto para el estado basal como para el primer estado
excitado y es por eso que en la Figura 4.6-c aparece soélo una de ellas.
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Figura 4.6.- Curvas de energia potencial para el dimero de benceno en estado basal y el primer estado excitado en los arreglos: a) S,
b) D1, c) D2, d) T1y T2, d) SR; para la conformacion eclipsada, los estados se etiquetan con las representaciones irreducibles del
grupo puntual Degp; por claridad en las CEP de los arreglos D1 y D2 solo aparecen los valores de la energia incluyendo el ESB. Las
energias son referidas a la energia de los mondmeros en estado basal a separacion infinita.

A partir de las curvas de la Figura 4.6 puede observarse que existen puntos en D1, D2, y T1 que corresponden
a minimos en la superficie de energia potencial del dimero de benceno en estado basal. Aunque en las curvas
de energia asociadas a T1 aparece un minimo, posteriores calculos hechos a partir de la rotacion de uno de
los bencenos del arreglo T1 alrededor del eje de simetria mostraron que se trata un punto de silla. Lo mismo
sucede para el minimo del arreglo S, ya que puede observarse de las correspondientes curvas asociadas a los
arreglos D1 y D2 que dicho punto estacionario es inestable frente a desplazamientos laterales entre los
monomeros y por lo tanto corresponde a un punto de silla. De la Figura 4.6-e se observa que la rotacién de un
angulo de 30° de uno de los bencenos en torno al eje principal de simetria estabiliza al dimero de benceno;
dicho punto estacionario también corresponde a un punto silla, ya que es inestable frente a desplazamientos
laterales entre los bencenos [94]. En la Tabla 4.1 se muestran los valores de los pardmetros intermoleculares
en el minimo, asi como la energia de interaccion para los minimos encontrados®?. Los valores calculados para
los arreglos T1y D1 del dimero de benceno en el minimo concuerdan con los de otros estudios tedricos y con
resultados experimentales publicados. Los resultados de Shin Lee incluyen la correccion de punto cero a la
energia, de los cuales se observa que el arreglo D1 del DB corresponde al arreglo mas estable; los resultados
del presente trabajo estan en excelente acuerdo con dichos resultados, y también se apoya la idea de que la
especie mas estable del dimero de benceno corresponde al arreglo D1.

De igual forma, de la Figura 4.6 se observa que existen tres minimos en la superifice de energia potencial del
excimero de benceno. A diferencia del estado basal el arreglo eclipsado si corresponde a un minimo del
excimero. En las curvas de energia potencial del arreglo S, el estado B corresponde al primer estado excitado
del DB. De la Figura 4.6-b, se observa que la rotacién de un mondmero en torno al eje de simetria desestabiliza
al excimero, contrariamente a lo que ocurre en el DB. En la Tabla 4.2 se muestran los valores de los parametros
intermoleculares en el minimo, asi como la energia de interaccién para los minimos encontrados. De esa tabla
se observa que el arreglo eclipsado corresponde al minimo mas estable de todos los arreglos

12 L energia de interaccion (Eint) de un complejo molecular se define como la diferencia de energia del complejo en un minimo de la
SEP, con respecto a la energia de las especies aisladas que conforman al mismo
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Arreglo R: (A) Rz (A) Energia de interaccién (eV)

Este trabajo (CASPT2) T1 - 5.08 0.103

D1 1.80 3.60 0.124

D2 1.80 3.60 0.144
Shin Lee (CCSD—T)‘r [95] Tl - 5.00 0.102

D1 1.80 3.50 0.123
Janowski (QCISD-T)* [96] T1 - 498 0.114

D1 1.71 3.53 0.113
Experimental [97] T1 - - 0.104+0.017

Tabla 4.1.- Valores de Rj, R, y de la energia de interaccidén para los minimos en la SEP del dimero de benceno. Las distancias en el
arreglo T estan referidas entre los centros de masa de los bencenos. T Base cc-pVDZ; incluyendo correccion de punto cero a la energia.
I Base aug-cc-pVQZ; Los valores de las distancias se obtuvieron por optimizacion

Arreglo R: (A) Rz (A) Energia de interaccién (eV)
Este trabajo (CASPT2) T - 4.98 0.091
D1 4.40 3.00 0.073
D2 2.80 3.00 0.160
S -—- 3.00 0.520
Amicangelo (TDDFT)t [28] T - 5.2 0.019
D 3.00 3.15 0.119
S - 3.05 0.459
Roos (CASPT2)¥ [30] T 3.00 0.429
Experimental [98, 99] S - 3.00-3.60 >0.360

Tabla 4.2.- Valores de Rj, R; y de la energia de interaccidon para los minimos en la SEP del excimero de benceno. En el arreglo D, se
muestra el minimo diferente al del arreglo S. T Base 6-31G* utilizando el funcional B3LYP. I Misma base que la usada en el presente
trabajo.

intermoleculares medidos para el primer estado excitado del dimero de benceno; también se observa que los
resultados obtenidos concuerdan muy bien con otros estudios tedricos y datos experimentales.

43.1 Clasificacion de los estados del excimero
Como se comentd en la seccidon 4.2, el excimero de benceno se forma de la interaccion de una molécula de

benceno en estado excitado con una molécula en estado basal. Si se considera una direccion de acercamiento
simétrica entre los mondmeros durante la formacién del excimero se pueden utilizar los argumentos de la
teoria de grupos para analizar el proceso y clasificar los estados electrénicos con las representaciones
irreducibles del grupo puntual del sistema. Primero supongamos que la direccion de acercamiento tiene
simetria Den y consideremos la interaccién entre dos moléculas en los estados Aiz y Bau. En el limite de
separacion infinita donde las moléculas de benceno no interactdan entre si, el Hamiltoniano del sistema total
es solo la suma de los Hamiltonianos de las moléculas aisladas y el vector de estados del sistema estd dado
por
W) = |\P‘f1g\{f§2“> = |\Pflg>®|\{f2‘32u) (4.2)

donde los subindices y superindices se refieren respectivamente a etiquetas utilizadas para distinguir entre las
moléculas y los estados electréonicos en los cuales se encuentran. En la ecuacion anterior no hay necesidad de
antisimetrizar con respecto al intercambio de electrones en las diferentes moléculas debido a que ellas no

interactdan, ademads de que son distinguibles ya que se encuentran en estados electrénicos distintos. Esto
implica que aunque el grupo puntual del marco nuclear es Dgh, la funcién de onda dada en (4.2) no forma base
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para ninguna representacion irreducible de este grupo, pero si de la representacion B, asociada al grupo Cey.
Tan pronto como las moléculas interactuan, ellas se vuelven indistinguibles y la funcion de onda pertenece a
una de las representaciones irreducibles del grupo puntual Den=Ce,®Cs. Por ello, los estados posibles para el
excimero de benceno estan dados por el producto directo de la representacidn B, con las representaciones
irreducibles del grupo puntual Cs, esto es By, y Big de Den con

A A
|\{131g) ~ |\{/1 18111232u> _ |\P218\{;ll32u>
A A
|\PB2u) ~ |\P11E\P1232u> + |\P21g\{11132u>
en donde el estado B, corresponde al primer estado excitado del dimero de benceno observado
experimentalmente. Las ecuaciones anteriores son exactas a distancias intermondémero largas, pero a
distancias cortas deben antisimetrizarse con respecto a las coordenadas de las dos moléculas. Consideraciones

similares siguen de la interaccion de una molécula en el estado Eq, y otra en el estado basal en la direccion de
acercamiento Deh, dando lugar a los estados E1g y E1, del dimero de benceno.

El mismo andlisis puede ser aplicado considerando como direccién de acercamiento los arreglos D1y T1, con
simetrias respectivas Con y Cav. Por ejemplo para el arreglo D1, a separacion infinita entre los monémeros el
grupo puntual del marco nuclear es Cun, pero debido a que los mondmeros son distinguibles la funcién de onda
dada en (4.2) no forma base para ninguna representacién irreducible de este grupo, pero si de la
representacion A"’ asociada al grupo C,. Tan pronto como las moléculas interactian, ellas se vuelven
indistinguibles y la funcién de onda pertenece a una de las representaciones irreducibles del grupo puntual
Can=C,®Cs. Por ello, los estados posibles para el DB estan dados por el producto directo de la representacion
A"" con las representaciones irreducibles del grupo puntual C,, esto es Bg y Ay de Can con

A B A B
|‘{/Bg> ~ |\I,11 1g\{/22u> _ |\I”2 1g\{/12u>
A A
|\PAu) ~ |\{;1 1g\Pszu> + |\P213\P1132u>
en donde el estado Bg corresponde al primer estado excitado del EB. Para el arreglo T, a separacién infinita
entre los monémeros el grupo puntual del sistema es Cyy; en este caso, los estados exciméricos se extienden

hasta el infinito y pueden ser etiquetados por las representaciones irreducibles del grupo aunque los
monomeros sean distinguibles

|‘I’B1> ~ |\P11*1g\1;232u> _ |LI’1;1g‘I’1B2“>
|‘I’A1) ~ |\P$1g\I/2BZu> + |\P‘2Alg\111132u>

donde el estado B, corresponde al primer estado excitado del dimero de benceno.

4.3.2 Espectroscopia del excimero de benceno
Los procesos espectroscopicos relevantes del excimero pueden explicarse a partir de las curvas de energia

potencial del estado basal y del primer (B1g) y segundo estado excitado (E1y) del DB. En la Figura 4.7 se muestra
el significado de los parametros espectroscépicos del EB; Los parametros se calcularon a partir de las CEP
asociadas al arreglo eclipsado, excepto las energias de activacion de formacién y disociacidn, las cuales se
calcularon mediante las CEP asociadas a los arreglos D1y D2; de hecho las energias de activacién calculadas a
partir de estos dos arreglos dan los mismos resultados. En la Tabla 4.3 se muestran los valores de los
parametros obtenidos en el presente trabajo y se comparan con los de otros estudios tedricos y datos
experimentales consultados en la literatura. En general, los resultados obtenidos concuerdan
satisfactoriamente con los resultados experimentales, salvo para la energia de interaccion; la asignacién
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experimental de Ej« del EB debe incluir el andlisis de la dependencia de las constantes de velocidad con
respecto a la temperatura en el esquema cinético de formacién de excimero (Figura 1.4). El uso de
aproximaciones en dicho esquema cinético, o la no consideracion de la dependencia de la temperatura en las
constantes de velocidad puede conducir a subestimaciones de |la energia de interaccion [32].

E. -
Energia de
absorcion del
monomero
Energia de Alg" Elu
absorcion del B 1g B
dimero Energiade| . .............. i
. Energia de activacion A
Energia de 1g u activacion » para la
interaccion para la formacion disociativa Energia de

Eint absorcion del
monomero
Ag—=Bay

Energia de
fluorescencia

Energiade |
repulsion

_ Distancia
intermolecular
de equilibrioRe

Distancia intermolecular R

Figura 4.7.- Diagrama esquematico de las curvas de energia potencial en el cual se muestra el significado de los parametros
espectroscopicos calculados; las barreras energéticas han sido exageradas por claridad.

Parametros espectroscépicos Calculado en TDDFT CASPT2 Experimental
este trabajo [28] [30]

Energia de absorcion del monémero (A1g—>Bay) 4.94 5.40 4.98 4.90,4.79 (84, 100]
Energia de absorcién del monémero (Ajg—>E1y) 7.02 - 6.92 6.96,7.00  [84,92]
Re (A) 3.00 3.15 3.00 3.0-3.6 [99]
Energia de interacciéon 0.53 0.46 0.43 0.44,>0.36  [32,98]
Energia de Fluorescencia 3.92 4.29 4.16 3.91,3.92 [98, 101]
Energia de repulsién 0.49 0.63 0.39 0.42,0.46 [98, 101]
Energia de absorcién del dimero (B1g—>E1,) 2.87 - 2.70 2.39,2.48  [102,103]
Energia de activacién para la disociacion 0.42 0.50 --- 0.37,0.36  [98, 104]
Energia de activacién para la formacion 0.08 0.12 - 0.10,0.11 [98, 104]

Tabla 4.3.- Valores de los pardmetros espectroscépicos calculados para el primer y segundo estado excitado del EB. Las energias
estan dadas en eV. Las referencias de los métodos TDDFT y CASPT2 son las mismas que las de la Tabla 4.2; los valores calculados no
incluyen la correccién de punto cero a la energia.

Un punto importante a considerar en el calculo de las curvas de energia potencial presentadas en la figura 4.4
es que la aproximacién CASPT2 no es consistente en tamafio [105]. Para analizar este efecto se obtuvieron las
diferencias de energia entre el DB en el estado Az a R=30 A en la conformacion eclipsaday la correspondiente
a dos moléculas de benceno en estado basal

E [(cﬁﬂﬁ);“lg] — 2E[(C¢He)™ 2] = 0.008 eV
También a la misma distancia, se calculd la diferencia de energia entre el dimero en el estado Big y dos
moléculas bencenos en los estados Aig ¥ Bay

E [(cﬁﬂﬁ)fig] — E[(CgHg)™18] — E[(CgHg)B21] = 0.023 eV
Las cantidades anteriores son pequefias respecto a los valores calculados de los parametros espectroscépicos
del excimero, y por lo tanto, en el presente estudio el hecho de que el método CASPT2 no sea consistente en
tamafio no afecta considerablemente los resultados obtenidos.
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4.4 Particion de la energia de interaccién

En la Figura 4.8 se muestra la energia electrostatica exacta, calculada mediante la ecuacion (3.29), para los
arreglos S, Dy T del dimeroy el excimero de benceno; de esa figura puede observarse que las lineas asociadas
al estado basal se traslapan con las del estado excitado, por lo cual la energia de interaccion electrostatica
(Eele) es la misma para ambos estados. En el limite de disociacion todas las curvas de energia electrostatica
para los distintos arreglos son asintéticas a cero y son casi indistinguibles entre si a distancias mayores de 5 A.
Un hecho notable de la Figura 4.8 es que Ec s atractiva a distancias cortas y, en el equilibrio para cada estado
electrdnico, Eee €s mayor en el excimero que en el dimero, lo cual es debido Unicamente a que la separacion
entre los mondmeros es mas corta en el excimero. En las figuras 4.9 y 4.10 se muestra la energia electrostatica
calculada usando la expansién multipolar, a partir de los momentos distribuidos de Stone y QTAIM para el
primer estado excitado en la conformacién eclipsada. Las curvas asociadas a las otras conformaciones
muestran caracteristicas similares, y por ello no se incluyeron. De la Figura 4.10 se observa que no existe
ninguna diferencia significativa entre la Eee calculada utilizando momentos distribuidos de Stone o aquellos
definidos por QTAIM.
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Figura 4.8.- Energia electrostatica exacta para el estado basal y primer estado excitado del dimero de benceno en las conformaciones:
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Figura 4.9.- Calculo de la energia electrostatica utilizando la expansion multipolar y empleando multipolos distribuidos de Stone para
el arreglo eclipsado del dimero en el primer estado excitado. El orden se refiere a los momentos multipolares retenidos en la
expresion (3.32) para cada uno de los mondmeros (0 cargas, 1 dipolos, 2 cuadrupolos, etc.).
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Figura 4.10.- Comparacion de la Eqe calculada usando la expansion multipolar y empleando los momentos distribuidos de Stone y los
definidos por QTAIM para el arreglo eclipsado del dimero en el primer estado excitado. Se observa que no existen diferencias
notables entre los dos métodos.

Representar el potencial generado por una densidad electronica molecular mediante una expansion
multipolar es una aproximacién cldsica que es valida solo cuando las densidades electrénicas de las moléculas
interactuantes no se traslapan, es decir a separaciones grandes. A medida que la separacion disminuye y las
densidades electrdnicas comienzan a traslaparse, los nucleos de una molécula estdan menos protegidos por su
densidad electrdnica y experimentan una atracciéon fuerte por la densidad electrénica de la otra molécula.
Considerando lo anterior, la energia de interaccion electrostatica calculada es menor que la obtenida
empleando la expansion multipolar, efecto que se conoce como penetracion de carga. Por ello, pese a que las
diferencias entre las Eele calculadas utilizando multipolos de Stone y los definidos por QTAIM ocurren sélo a
distancias cortas, a esas distancias ambas expansiones son incorrectas debido a efectos de penetracion de
carga; ese error estd ausente en el calculo de Eee mediante la expresion (3.29). Puesto que se dispone de los
valores exactos de Ece para el DBy EB, y de Eres para el EB, podemos particionar la energia de interaccion en
estos complejos moleculares como

Eint ® Eele + Eing + Egis + Eres + Eex + - = Egle + Epes + Er (4.3)

donde Eing, Edis, Eex e refieren a la energia de induccion, dispersién e intercambio; los términos restantes se
asocian a las correspondientes partes de induccién-intercambio, dispersién-intercambio y términos de mayor
orden que aparecen en la teoria de perturbaciones adaptada por simetria [106]; debido a que las
polarizabilidades del benceno en los estados Aig ¥ Boy son para fines practicos las mismas, se supondrad que los
términos Eing, Egis SON iguales tanto para el dimero en estado basal como para el excimero. En la Tabla 4.4 se
muestran los valores de Eint y Eele para los minimos encontrados en las curvas de energia potencial de la Figura
4.6 De la informacion de dicha tabla y de acuerdo al esquema planteado en (4.3), puede observarse que la
energia electrostatica estabiliza a las distintas conformaciones del dimero en estado basal, ya que en los
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arreglos D1, D2, y T, Eele da en cuenta del 33, 28 y 66 % de Ein. En relacion al excimero de benceno, los arreglos
D2 y T tienen valores de Eint Y Ecle muy semejantes a la de los correspondientes dimeros en estado basal,
mientras que D1 tiene una Einx menor respecto a dicho estado. En las conformaciones D1, D2 y T, la energia
electrostatica da en cuenta de del 85, 66 y 40 % de la energia de interaccion total. Aunque la contribucion
porcentual de Eee @ Eint en los arreglos D1, D2 y T del dimero y el excimero de benceno es considerable, los

S D1 D2 Tl
Estado basal Eint --- -0.12 -0.14 -0.09
Eele - -0.04 -0.04 -0.06
Estado Big Eint -0.53 -0.07 -0.15 -0.09
Eele -0.58 -0.06 -0.06 -0.06

Eres -0.02 -0.03 0.01 0.00

Tabla 4.4.- Energias de interaccidn y electrostatica exacta para los minimos analizados en las tablas 4.1 y 4.2; las energias estan dadas
en eV y referidas a los mondmeros que conforman al dimero a separacion infinita.

valores de Eins son pequefios en magnitud, y por lo tanto no hay una estabilizacion significativa asociada a este
término. Un cambio drdstico se observa para la conformacién eclipsada del excimero de benceno, en donde
la energia de interaccién es de -0.53 eV y la contribucién electrostatica de -0.58 eV. En este caso Eee €s grande
en magnitud y por si sola da en cuenta del total de la energia de interaccion. El valor de Eee en el arreglo
eclipsado del EB es al menos 9.5 veces mayor que el valor de Eee en los arreglos D1, D2 y T, del DB. Por su
parte, la interaccién de resonancia para el arreglo eclipsado del EB es de solo -0.02 eV, y por ello la mayor
estabilidad del excimero respecto al dimero no es debida a Eres. De la Figura 4.8, se observa que los valores de
Ecle para el DBy el EB son iguales para todos los arreglos calculados. Dicho resultado se predijo de la seccidon
4.2, debido a que las geometrias de equilibrio y los momentos eléctricos del benceno no cambian
significativamente entre los estados A1z y Bay; también las polarizabilidades entre ambos estados no cambian
significativamente, y por ello se espera que las interacciones de induccion y dispersion sean las mismas para
el DB y EB. Para fines de comparacién, en la Tabla 4.5 se muestran los valores de la energia electrostatica,
induccidn, dispersién e intercambio para varios arreglos del dimero de benceno en estado basal en el minimo
de la curva de energia potencial asociada, tomados de los datos de Sinnokrot et al., cuyos valores de Ejt
concuerdan satisfactoriamente con los valores calculados [107].

Arreglo del dimero Electrostética Intercambio Induccién Dispersién Energia de interaccién
S -0.042 0.262 -0.014 -0.283 -0.077
T1 -0.097 0.211 -0.029 -0.189 -0.104
D1 -0.121 0.375 -0.039 -0.342 -0.127

Tabla 4.5.- Valores de la energia electrostatica, induccidn, dispersion e intercambio en el minimo de la CEP de los arreglos S, T1y D1
del dimero de benceno. SAPT2(DFT)/aug-cc-pVDZ. Tomado de la referencia [107]

De la tabla anterior se observa que en el estado basal la principal fuente de estabilizacion estd dada por la
energia de dispersion, mientras que la contribucion de intercambio desestabiliza al sistema. Debido a que para
una geometria dada las contribuciones de Eeie, Eing, Edis SON iguales tanto en el DB como en el EB, la mayor
estabilidad del excimero es debida a un decremento en la energia de intercambio y no a un incremento de las
contribuciones de largo alcance.
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4.5 Andlisis de la densidad electrdnica

En las figuras 4.11 y 4.12 se muestran las graficas moleculares y algunos descriptores de QTAIM para algunos
puntos de las curvas de energia potencial del arreglo eclipsado del dimero y el excimero de benceno; puede
observarse de ambas figuras que conforme los bencenos se aproximan entre si no existe un cambio
significativo en los descriptores de la densidad de los mondmeros; dicho comportamiento concuerda con la
gran estabilidad asociada al caracter aromatico del benceno, y por lo tanto indica que sélo los electrones
deslocalizados entre los anillos estaran involucrados en el proceso de formacion del dimero y el excimero. Por
lo tanto, desde el punto de vista de QTAIM, no existe evidencia que indique que la formacion del excimero de
benceno pueda deberse a una transferencia de carga entre los mondmeros que lo conforman. Una de las
diferencias mas notorias entre ambas figuras, es que la distribucion de la densidad entre los anillos de los
bencenos es diferente en los dos estados electronicos. Para el dimero puede observarse que conforme los
mondmeros se acercan entre si las trayectorias de enlace se curvan hacia dentro del complejo; en este caso
el eje principal asociado a la curvatura A; en el PCE intermolecular apunta hacia el PCA, y por lo tanto la carga
se concentra localmente en esa direccién. A R=3.0 A, el valor del laplaciano en el PCE entre carbonos de
diferentes bencenos indica que las interacciones intermoleculares entre los mondmeros del dimero vy el
excimero son del tipo van der Waals, y su signo positivo indica que la carga esta preferentemente concentrada
hacia los &tomos de carbono respecto a la superficie interatdmica entre los monémeros. Por lo tanto, a R=3.0
A, las Unicas diferencias significativas entre los descriptores de la densidad en el dimero y el excimero son: las
curvaturas en el PCE intermolecular, la direccion principal de curvatura asociada a A1y el nUmero de electrones
deslocalizados entre dtomos de distintos mondmeros (DEI). Es sabido que la deslocalizaciéon electrénica en
una molécula estabiliza la misma, debido a una disminucion de la energia asociada al intercambio electrénico
[108, 109]. En la Figura 4.13 se muestran las estructuras correspondientes a los minimos globales del dimero
y el excimero, asi como también el arreglo eclipsado del dimero en el estado basal a una distancia
intermonémero de R=3.0 A. A partir de esa figura se puede bosquejar lo que ocurre posteriormente a la
emisién de fluorescencia por parte del EB. Después de la emision de luz por parte del EB el sistema vuelve al
estado basal, lo cual implica pasar de la fig. 4.13a a la 4.13b. Durante este proceso hay una disminucién de la
deslocalizacién electrdnica intermolecular en el complejo, lo cual estd asociado con un incremento en la
energia de intercambio que hace que el arreglo S del DB sea inestable. Posteriormente ocurre un rearreglo de
los monémeros en la estructura S del dimero mediante un desplazamiento lateral hacia la estructura D1 o D2,
lo cual implica pasar de la fig. 4.13b a la 4.13c. En este ultimo paso hay una disminucién en la DEl y un
incremento en la energia de intercambio, pero simultdaneamente también hay una mayor contribucién por
parte de las energia electrostaticas y de dispersién, con el efecto global de la estabilizacion del sistema. Por lo
tanto desde el punto de vista de QTAIM, se tiene que la mayor estabilidad del EB respecto al DB es debida a
una mavyor deslocalizacion electrénica intermolecular en el estado excitado
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Figura 4.11.- Graficas moleculares del dimero de benceno en estado basal para el arreglo eclipsado. Los indices de deslocalizacion
que aparecen en los puntos criticos de enlace estdn asociados a los atomos enlazados por la trayectoria de enlace. Los valores estan
dados en unidades atémicas
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Figura 4.12.- Graficas moleculares del excimero de benceno para el arreglo eclipsado. Los indices de deslocalizacion que aparecen en
los puntos criticos de enlace estan asociados a los atomos enlazados por la trayectoria de enlace; Los valores estan dados en unidades
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Figura 4.13.- Graficas moleculares de: a) Estado B,y del excimero a R=3.0 A, b) dimero de benceno en el arreglo eclipsado a R=3.0 A,
d) minimo energético asociado al arreglo D1 del dimero de benceno. DEI, se refiere a la deslocalizacidn electrdnica intermolecular,
mientras que LEM, se refiere al nimero de electrones localizados en cada mondémero. La notacion de los colores se muestra en la
Figura 4.11
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Fotodisociacion del ciclobutano

La fotodisociacion del ciclobutano es el prototipo de las reacciones de cicloadicién (2+2), y por lo tanto es la
fuente mas simple de informacion acerca de cdmo proceden estos procesos. Existen en la literatura muchos
estudios tedricos y experimentales para este sistema en el estado basal, donde dada la naturaleza del sistema,
la mayoria de estos se han realizado empleando métodos multiconfiguracionales, y en los cuales se reportan
las coordenadas intrinsecas de reaccion en el estado basal [33-46, 49, 50]. A pesar del uso extendido de este
sistema como modelo en la explicacion de las reglas de Woodward-Hoffman en la mayoria de los libros de
guimica organica, existen pocos estudios sobre la reaccién de fotodisociacion en el primer estado excitado,
donde la mayoria corresponden a dindmicas semiclasicas sobre el proceso de fotodisociacion del ciclobutano
(38, 51-55].

Entre los resultados obtenidos en el presente trabajo se encuentran las coordenadas intrinsecas de reaccion
(CIR) en el estado basal singulete, primer estado excitado singulete (solo parcialmente) y en el estado basal
triplete. En dichas CIR se encontré que la reaccion procede via un intermediario radicalario. En estado basal,
la reaccion tiene una energia de activacion muy alta, mientras que esta barrera disminuye para el primer
estado excitado singulete y el estado basal triplete. Para obtener un estimado de la posibilidad de cruce
intersistema, se calculd parte de la superficie de energia potencial para el birradical tetrametileno en los tres
estados electrénicos considerados, con la finalidad de saber si la reaccion puede proceder en el estado triplete.
Después, se hizo el andlisis de QTAIM en puntos relevantes de la reaccién y se hizo el andlisis del laplaciano de
p(r) para los mondmeros de etileno en estado basal y primer estado excitado. Finalmente, se analiza un
modelo en el que se propone utilizar las concentraciones locales de carga no enlazadas de V?p(r) como
descriptores del caracter radicalario de los intermediarios de reaccion, en la cual se asocia la aparicién de uno
o dos PC (3,+3) de V?p(r) con el carécter radical o birradical del sistema.
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5.1 Metodologia y detalles computacionales

Para el cdlculo de las CIR se utilizd el método CASSCF empleando la base 6-311G. Para la construccién de la
funcién de onda CASSCF, se eligié un espacio activo de 8 electrones en 8 orbitales activos. Se considerd que
los OM importantes en el proceso son los constituidos principalmente por OA p,y py centrados en los dtomos
de carbono. Estos corresponden a los OM de valencia del sistema, los cuales se forman a partir de
combinaciones simétricas y antisimétricas de los OM w y ©* de los dos etilenos. En la Figura 5.1 se muestran
los orbitales activos escogidos. En este caso, los OM de los reactivos se transforman en los OM de los productos
durante el proceso de reaccion.

‘ ‘ X
Figura 5.1.- Orbitales activos empleados durante los célculos de las CIR. Los orbitales se obtuvieron mediante un calculo HF a una

distancia intermondmero de 4.2 Angstroms. Se utilizé un valor de isosuperficie igual a 0.05 para visualizarlos. La linea divide los OM
de capa cerrada (parte superior) de los virtuales (parte inferior)

En la Figura 5.2 se muestran los grados de libertad utilizados en la obtencién de parte de la superficie de
energia potencial del tetrametileno. En dicho célculo la distancias C-H se mantuvieron fijas a un valor de 1.08
A, las distancias Ci-C, y Cs-C4 a un valor de 1.49 A y Unicamente se optimizaron las coordenadas
correspondientes a los angulos que forman los enlaces C-H entre si; la optimizacidn se realizd en el estado
basal y en esa geometria se calcularon puntos simples de energia para el primer estado excitado singulete y el
estado basal triplete. Se escogieron estos rangos de valores para los grados de libertad, debido a que caen en
el rango de los valores que tienen los intermediarios de reaccién en los tres estados electrénicos. Todos estos
calculos se realizaron con el programa MOLPRO. Finalmente se utilizé el programa AIMALL para el estudio de
la densidad electrdnica, el cual se hizo Unicamente en puntos relevantes de las CIR. En particular se obtuvieron
las cargas atomicas, las elipticidades en el PCE, el valor del laplaciano en los PCE y en los PC de V?p(r), los
indices de localizacion y deslocalizacidn, y se racionalizaron los procesos de reaccion en el estado basal y el
primer estado excitado singulete en términos de la isosuperficie cero del laplaciano.
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Re[1.52,1.58,1.72,1.78]
@ €[90-130]
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Figura 5.2.- Grados de libertad utilizados durante el calculo de parte de la superficie de energia potencial del tetrametileno; R esta
dada en angstroms. Los enlaces carbono-hidrogeno se fijaron a un valor de 1.08 A, y los enlaces C1-C,, C3-C4 a un valor de 1.49 A;
Unicamente se optimizaron los angulos correspondientes a los enlaces C-H

5.2 Coordenadas intrinsecas de reaccion

5.2.1 Estado basal singulete
Los mecanismos de reaccion se obtuvieron a partir del estudio de los puntos estacionarios de las superficies

de energia potencial de los distintos estados electronicos del tetrametileno. Para el estado basal se
encontraron 10 puntos estacionarios, correspondientes a 3 minimos y 7 puntos de silla; los 3 minimos
corresponden a las conformaciones gauche y trans del tetrametileno, y el Ultimo a la conformacién de bote
del ciclobutano. En la Figura 5.3 se muestran las estructuras asociadas a estos puntos estacionarios, mientras
qgue en la Tabla 5.1 se da el valor de la energia y se explica el significado de los mismos.

Los puntos estacionarios calculados concuerdan con los obtenidos en otros estudios tedricos consultados en
la literatura [42, 44, 47, 48]. El punto estacionario TR es irrelevante en esta reaccidn, pero tiene consecuencias
estereoquimicas en la reaccion andloga del ciclobutano deuterado. Particularmente se encontraron que
existen dos rutas de reaccion principales: i) mediante un mecanismo concertado, ii) mediante la formacion de
un intermediario radicalario en un proceso de involucra dos estados de transicién. La barrera asociada al
mecanismo concertado referida a la energia de dos moléculas de etilenos en estado basal es de 114 Kcal/mol,
la cual concuerda perfectamente con las predicciones hechas en la seccién 1.3.1 en base a las reglas de
Woodward-Hoffmann. El punto estacionario que conecta el ciclobutano y los etilenos en la reaccion
concertada es una silla de segundo orden, en donde una de las curvaturas es la asociada a la reaccién
concertada, mientras que la otra esta asociada a la interconversién entre la estructura PSRCy la conformacion
gauche del tetrametileno. Muy cerca de este punto estacionario existe una interseccién cénica entre la SEP
del estado basal con la del primer estado excitado singulete, la cual se caracterizé de manera analitica
utilizando algunas herramientas del programa MOLPRO. En el mecanismo radicalario existen dos vias de
disociacioén del ciclobutano, las cuales involucran las conformaciones gauche y trans del tetrametileno. En la
Figura 5.4 se muestra la energia relativa de estos puntos estacionarios y en base en ello se puede plantear un
esquema de reaccion para la cicloreversion del ciclobutano en estado basal singulete, el cual se muestra en la
Figura 5.5. El tetrametileno es un intermediario muy inestable, ya que la barrera energética calculada asociada
a su disociacion es de solo 0.284 Kcal/mol y por ello para fines practicos no puede aislarse experimentalmente;
sin embargo, la aparicion de productos de polimerizacidn en reacciones donde se cree que estd involucrado
este intermediario da evidencia indirecta de su formacion.
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C-C 14824 1.4915
C-C  1.6266 1.5890
C,-C, 1.4823 1.4906
C-C  3.2820 3.8783
CCC 114.79 113.08
CC.C, 114.66 113.31
9 CC.CC, 72.00 180.00
1.4950 1.4740
1.5792 1.7447
1.4954 1.4517
3.1489 3.4133
113.25 114.10
113.32 114.50
66.85 80.00

65.00
1.4724 1.4980
1.6748 1.5703
1.4724 1.4996
3.6553 3.1793
113.27 114.19
113.27 114.22
116.72 66.89
23.13
C-C 14449 1.4964
C-C, 1.7767 1.5639
G- C,  1.4449 1.5225
C.-C, 3.9023 3.8955
CCC 11124 112.46
CCC, 111.24 cose 112.63
C.CCC, 179.61 . 176.60
) HHH, 85.95

9) TF h) TR

\ C-C 15844
C-C 14506 C- G 15460
C-C 21359 C-C, 15842
' C.-C, 15457

C.,-C, 14512
C.-C, 21345 CCC, 8883
CC.C, 112.03 J D CCLC., 8886
CC.C, 67.94 ‘ CC.CC, 15.89

: CCCC, 0.43

) PSRC )  CBM

Figura 5.3.- Puntos estacionarios encontrados para la reaccion de disociacién del ciclobutano en estado basal; en la figura se muestran
algunas coordenadas relevantes de estas estructuras. En promedio la distancia C-H en estas estructuras es de 1.08 A
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Punto Descripcién del punto estacionario Energfa (Kcal/mol) Frecuencia
estacionario imaginaria (cm)
GM Conformacion gauche del tetrametileno (minimo) 56.860 | -
GF Punto silla para fragmentacién partiendo de GM 57.532 524.23
GT Punto silla para interconversion GM-TM 57.901 108.98
G1 Punto silla para ciclacion con un solo giro CH: 57.146 127.97
G2 Punto silla para ciclacion con doble giro conrotatorio CH. 58.050 155.27
™ Conformacion trans del tetrametileno (minimo) 55.104 | -
TF Punto silla para fragmentacion partiendo de TM 55.540 600.11
TR Punto silla para rotacion TM—TM con un giro CH, 54.827 85.08
PSRC Punto de silla asociado al mecanismo concertado (punto estacionario) 120.895 2218.68,98.94
(en la interseccion cénica) 114.166 3255.35
CBM Conformacién de bote para el ciclobutano (minimo) 838 | e
ETILENOS Dos moléculas de etileno en estado basal a separacion infinita 0.000 |

Tabla 5.1.- Significado de los puntos estacionarios presentes en la SEP del estado basal. Los valores energéticos estan referidos al
ciclobutano e incluyen la correccidn de punto cero a la energia
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Figura 5.4.- Energia relativa de los puntos estacionarios relevantes

representa esquematicamente la coordenada de reaccion.

PN

en la disociacién del ciclobutano en estado basal. La abscisa

Figura 5.5.- Energia relativa de los puntos estacionarios relevantes en la disociacién del ciclobutano en estado basal. La abscisa
representa esquematicamente la coordenada de reaccion.
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De la Figura 5.4 se observa que la trayectoria de minima energia para la reaccidon en estado basal corresponde
a la secuencia de puntos estacionarios ciclobutano-G1-GM-GF-etilenos. En las figuras 5.6 y 5.7 se muestran
las CIR para la reaccion concertada y via el intermediario radicalario. La coordenada de reaccién no concertada
es casi plana en la region que involucra rotacion del angulo diedral de los carbonos en GM de entre
aproximadamente 70° a 1339; esta forma de la coordenada intrinseca de reaccién es caracteristica de sistemas
que involucran radicales [42, 44]. La barrera energética total para la disociacién no concertada del
ciclobutano, referida a la de dos moléculas de etileno en estado basal, incluyendo la correccién de punto cero
a la energia y calculada a partir de GF es de 57.53 Kcal/mol. Las energias de activaciéon experimentales
consultadas en la literatura se encuentran entre 54.73 y 65.48 Kcal/mol [34, 36, 39], por lo tanto la
metodologia y la base empleada son suficientes para describir adecuadamente el proceso reaccion en estado
basal.
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Figura 5.6.- Coordenadas intrinsecas de reaccidn para la disociacion no concertada del ciclobutano en estado basal. Las energias de
los puntos estacionarios estan referidas a la de dos moléculas de etileno.
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Figura 5.7.- Coordenada intrinseca de reaccidon para la disociacion concertada del ciclobutano. Las energias de los puntos
estacionarios estan referidas a la de dos moléculas de etileno en estado basal. La forma puntiaguda del estado de transicién se debe
a la mala convergencia en la zona denotada con el circulo rojo debido a la presencia de intersecciones cénicas.
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5.2.2 Primer estado excitado singulete
Para el primer estado excitado singulete se tiene un comportamiento totalmente distinto al observado en el

estado basal. Primero, no existe un minimo asociado al ciclobutano en este estado y la estructura estable mas
cercana corresponde a la del tetrametileno en la conformacion cis, lo cual quiere decir que cuando una
molécula de ciclobutano es excitada hay una ruptura del anillo. En la Tabla 5.2 se muestran las energias de los
puntos estacionarios encontrados para la reaccién en el primer estado excitado singulete y en la Figura 5.8 las
estructuras de los mismos.

Punto estacionario Descripcién del punto estacionario Energfa (Kcal/mol) Frecuencia imaginaria (cm™)

CM Minimo asociado a la conformacion cis del 83420 | e
tetrametileno

EM Minimo asociado a la formacién del excimero de | - | e
etileno
EF Punto de silla asociado a la fragmentacion de EM 8.740 218.59
Ccc™m Punto de silla asociado a la interconversion entre 85.085 290.83
tetrametilenos cis
CECM Punto de silla que conecta el excimero con la 82.810 456.38
conformacion cis del tetrametileno
CEM Punto de silla asociado a la interconversién entre 11.176 863.78
excimeros
ETILENOS Punto asociado a una molécula de etileno en estado 0.ooo0 |

basal y otra en estado excitado a separacion infinita

Tabla 5.2.- Significado de los puntos estacionarios encontrados para el radical tetrametileno en el primer estado excitado. Los valores
energéticos estan referidos a EM, e incluyen la correccién de punto cero a la energia

Por el contrario al caracter plano de la superficie de energia potencial del estado basal del tetrametileno, la
superficie en el primer estado excitado muestra cambios abruptos en la energia por pequefias variaciones en
las distancias entre los carbonos, los dangulos C1C,Cs y CoC3Ca, v el dangulo diedral C1C,CsCa. En la Figura 5.9 se
muestra parte de la SEP del tetrametileno para los estados basal y el primer estado excitado singulete, de la
cual se observa que ambas SEP tienen valores semejantes de energia y por lo tanto es posible |la presencia de
intersecciones cdnicas entre las mismas. Cerca del arreglo EM existe una interseccién codnica, la cual se
caracterizd de manera analitica utilizando las herramientas del programa MOLPRO; por lo tanto, cualquier
intento de optimizacién de geometria de EM diverge y los valores asociados a EM en la CIR sdlo son el mejor
estimado obtenido de dicho calculo. Es por ello que no se incluyen los valores energéticos de EM en la Tabla
5.2. En la Figura 5.10 se muestra la pseudo coordenada intrinseca de reaccion para la disociacion del
ciclobutano en el primer estado excitado singulete, la cual fue contruida a partir de las CIR partiendo de EF y
CECM; esa coordenada intrinseca de reaccion es esquematica, pero proporciona informacion cualitativa
importante. En lafigura 5.11 se muestra la energia relativa de los puntos estacionarios encontrados incluyendo
la correccién de punto cero a la energia. La inclusién de la energia de punto cero hace que el estado de
transicion CECM desaparezca, y por lo tanto, la reaccion procede sin barrera directamente del ciclobutano
excitado hacia el excimero de etileno; posteriormente a la formacion de EM, la reaccién puede terminar en el
estado excitado con la disociacion pasando por EF, o en el estado basal debido a una interseccion cénica,
dando lugar a la formacion del ciclobutano o la separacion del dimero. Enla Figura 5.12 se muestra el esquema
de reaccién propuesto para la cicloreversion del ciclobutano en el primer estado excitado singulete.
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C-C, 15249 C.-C, 1.4416
C-C, 16103 C-C, 22104
C.-C, 15250 C.-C, 14814
C.-C, 1.9409 C.-C, 22105
C.CC, 96.240 CCC, 10754
CC.C, 96.207 72.91
\)) C.C.C,.C, 0.000 1.53
a) CM
C.-C, 14760 1.5975
‘ C-C, 29074 1.5975
C,-C, 15030 1.5601
C.-C, 26081 1.5601
CCC, 81.00 100.95
CC.C, 7867 77.33
C.C.CC, 4251 1.42
J
C) EF
C.-C, 15313 1.4938
C-C, 16226 2.3167
C,-C, 1.4873 1.4573
C.-C, 20618 2.3229
CCC, 100.86 89.45
CC.C, 9579 90.77
¥) CCCC. 000 257

J
e) CECM f) CEM

Figura 5.8.- Puntos estacionarios encontrados para la disociacién del ciclobutano en el primer estado excitado singuelte; en la figura
se muestran algunas coordenadas relevantes de estas estructuras
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Figura 5.9.- Parte de las superficies de energia potencial del tetrametileno para el estado basal y primer estado excitado (ver Figura
5.2); la figura del lado izquierdo corresponde al estado basal. Las superficies de nivel se proyectan en la SEP para visualizar las
diferencias. En ambas figuras se utiliza la misma escala. Las energias estan dadas en Kcal/mol. La distancia C3-C; es de 1.58 A
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Figura 5.10.- Pseudo coordenada intrinseca de reaccidon para la disociacion del ciclobutano en el primer estado excitado singulete.
Las energias de los puntos estacionarios estan referidas a la del excimero de etileno (EM). Las regiones marcadas en rojo presentan
problemas de convergencia debido a que en esa region existen intersecciones conicas con otros estados electrénicos. La energia de
EM mostrada es solo el mejor estimado obtenido del calculo de la CIR.
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Figura 5.11.- Energia de los puntos estacionarios relevantes en la disociacion del ciclobutano en el primer estado excitado singulete.
Los asteriscos representan las especies excitadas. Los valores incluyen la correccidn de punto cero a la energia.
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Figura 5.12.- Energia relativa de los puntos estacionarios relevantes en la fotodisociacidn del ciclobutano en el primer estado ecitado
singulete. La abscisa representa esquematicamente la coordenada de reaccidn, mientras que los asteriscos denotan a las especies
excitadas.
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5.2.3 Estado basal triplete

Para el estado triplete se tiene una situacidon parecida a la del estado basal, cuya Unica diferencia estriba en
gue no existe un minimo asociado al ciclobutano en este estado. En la Tabla 5.3 se muestran los puntos
estacionarios relevantes para la reaccién en el estado triplete, mientras que en la Figura 5.13 se muestran las
estructuras asociadas a dichos puntos. En la Figura 5.14 se muestra la energia relativa de estos puntos
estacionarios con respecto a la conformacion gauche del tetrametileno triplete; de esta ultima figura se
observa que la coordenada intrinseca de reaccién en el estado triplete involucra una conversion a la
conformacién trans del tetrametileno con la posterior disociacién, contrario al estado basal, en donde la
trayectoria de minima energia es aquella que procede a partir de la conformacion gauche. En la Figura 5.15 se

Punto Descripcién del punto estacionario Energia (Hartrees) Frecuencia
estacionario imaginaria (cmt)

GTM Minimo asociado a la conformacion gauche del tetrametileno en el estado 0.000

triplete L e
GTF Punto de silla asociado a la fragmentacion de GTM 22.061 670.52
GTT Punto de silla asociado a la interconversién entre GTM y TTM -0.306 133.11
™ Minimo asociado a la conformacién trans del tetrametileno en el estado -5.217

triplete L e
TTF Punto de silla asociado a la fragmentacion de TTM 20.857 663.46

Etilenos Punto asociado a una molécula de etileno en estado basal y otra en estado 5.015 | e
triplete basal a separacién infinita

Tabla 5.3.- Significado de los puntos estacionarios encontrados para el radical tetrametileno en el estado triplete; los valores incluyen
la correccidn de punto cero a la energia y estan referidos a la conformacidn gauche del tetrametileno triplete.

C.,-C, 1.5238 C.-C, 1.3823
C-C, 15848 X C-C, 1.2269
C,-C, 1.4972 ) C,-C, 15049
C,-C, 3.1379 C.-C, 3.4629
=4 CC.C, 112.96 CCC, 110.34
o) CC.C, 113.74 | : CC.C., 108.12
J CC.C.C, 63.07 J CC.C.C, 60.62
2) GT™M b) GTF
- 1.497 C.,-C, 15021
) é % 1,681? , C.-C, 1.5432
- C.-C, 1.4978 G.-C, 15012
C,-C, 3.6639 C,-C, 3.8878
C.CC, 113.83 CC.C. 113.48
CC.C, 113.83 CC.C, 113.74
5 C.C.C,C. 118.03 C.C.C,C. 180.00
) GTT d) TTM
C,-C, 1.4788
C.-C, 2.2265
C,-C, 1.3821
C.,-C, 4.1396
C.C.C, 106.26
! CC.C, 11055
i C.C.C.C, 179.42
e) TTF

Figura 5.13.- Puntos estacionarios encontrados para la reacciéon de disociacion del ciclobutano en el estado basal triplete; en la figura
se muestran algunas coordenadas relevantes de estas estructuras
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Figura 5.14.- Energia potencial relativa con respecto a GTM, de los puntos estacionarios relevantes en la fotodisociacion del
ciclobutano en el estado basal triplete. Las abscisas representan esquematicamente las coordenadas de reaccién. La T en el etileno,
representa la especie en el estado triplete;
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Figura 5.15.- Coordenada de reaccidn de minima energia para la fotodisociacidn del ciclobutano en estado triplete basal. Las energia
de los puntos estacionarios esta en referida a la de GTM.

muestra la coordenada intrinseca de reaccién para la disociacion del tetrametileno triplete, en la cual se
observa que desaparece el caracter plano asociado a la SEP del tetrametileno en el estado basal y que las
barreras asociadas a la disociacién se incrementan. En la Figura 5.16 se muestra el esquema de reaccién
propuesto para la disociacion del tetrametileno en el estado basal triplete. Para que la reaccién se lleve a cabo
en el estado triplete debe darse un cruce intersistema entre el estado basal singulete (o el primer estado
excitado singulete) y el estado basal triplete, lo cual es favorecido si existe un fuerte acoplamiento espin-
orbita, o si existen intersecciones conicas entre las SEP de dichos estados. El principal interés en la obtencion
de las superficies de energia potencial del tetrametileno (ver Figura 5.2) es el de encontrar intersecciones
conicas entre las mismas, por ello, resulta de mayor utilidad graficar las diferencias entre dos SEP. Llamaremos
entonces superficie de energia potencial reducida (SEPR), a la diferencia entre dos SEP asociadas a dos estados
electrdnicos distintos. Esta representacién es Util, ya que las curvas de nivel igual cero en una SEPR son los
puntos asociados a intersecciones conicas entre las superficies de energia potencial de dichos estados. En la
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Figura 5.16.- Energia relativa de los puntos estacionarios relevantes en la disociacion del tetrametileno en el estado basal triplete. La
abscisa representa esquematicamente la coordenada de reaccidén, mientras que T denota a las especies en el estado triplete.

Figura 5.17 se muestran las curvas de nivel a un valor de cero para las SEPR basal singulete-basal triplete y
para el primer estado excitado singulete-basal triplete. Aunque las SEP calculadas sélo implicaron tres grados
de libertad, las mismas se cruzan en muchos puntos y por lo tanto es posible que existan intersecciones cénicas
entre los estados analizados al optimizar todas las coordenadas del tetrametileno, y por ello la opcidn de que
la reacciéon pueda darse en el estado triplete mediante un cruce intersistema es posible. Sin embargo aunque
dicha transicion no radiativa pudiera darse, desde el punto de vista energético la reaccién en estado triplete
es desfavorecida respecto a la reaccién en el primer estado excitado singulete. Por lo tanto desde el punto de
vista cinético, la reaccién en el estado triplete no representa una competencia al mecanismo en el primer
estado excitado singulete.
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Figura 5.17.- Curvas de energia potencial reducidas (SEPR) entre los estados a) basal singulete-basal triplete, b) primer estado
excitado singulete-basal triplete; Unicamente se muestra la curva de nivel igual a cero, la cual representa puntos en los cuales se dan
intersecciones conicas entre los estados electrénicos en cuestidn. Los grados de libertad se muestran en la Figura 5.2
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5.3 Andlisis de |la densidad electrdnica

5.3.1 Estado basal singulete
En la Figura 5.18 se muestran las graficas moleculares en puntos relevantes de la CIR para la disociaciéon no

concertada del ciclobutano en el estado basal singulete; en las graficas se incluyen descriptores de QTAIM en
algunos puntos criticos de enlace, mientras que en las posiciones atémicas se muestran los valores de las
cargas y del indice de localizacion. Se parte del ciclobutano en estado basal singulete, en donde hay carga
positiva localizada en los atomos en carbono y carga negativa en los hidrogenos. En la primera etapa de la
reaccion ocurre un elongamiento de la trayectoria de enlace C;-C4, rotacién del dangulo diedral entre los
carbonos y rotacion de los &tomos de hidrogeno asociados a C;. Durante este proceso la densidad electrénica
y el valor del laplaciano en el PCE C;-C4 disminuyen en magnitud respecto a los presentes en el ciclobutano, lo
cual indica que este enlace estd debilitando debido a que la densidad electrénica se esta desplazando desde
la region del enlace hacia C; y Cs, como puede observarse en los valores de las cargas vy las localizaciones
atémicas en los respectivos d&tomos; en esta misma etapa el punto critico de anillo se acerca hacia el PCE C;-
Cs y en cierto momento coalescen, lo cual indica la cercania de una catastrofe de bifurcacion y por ello la
existencia de una inestabilidad estructural que marca la ruptura del enlace C;-Cy4. La geometria de la catastrofe
estructural es muy parecida a la del estado de transicidon G1. Para el momento en que se alcanza dicho estado
de transicion, existe carga negativa localizada en los dtomos C; y C4 y carga positiva en los atomos C, y Cs,
ademas de que aparecen una gran cantidad de puntos criticos (3,-3) de V2p(r) que indican que la densidad
esta disminuida localmente alrededor de los enlaces C,-Cs, y parte de los enlaces Ci-C; y C5-Cy; la gran barrera
energética para la ruptura del anillo puede deberse entonces a la disminucién de carga que debe darse en la
region que rodea al enlace C,-Cs con la consecuente concentracion de carga en los dtomos C; y C4. Siguiendo
la disociacion desde este punto, posteriormente hay una rotacion de los hidrégenos asociados a C;, llegando
de G1 a GM, etapa en la cual hay una disminucién del valor del laplaciano en el PCE C,-Cs, lo cual indica que la
densidad electrénica se esta distribuyendo hacia los atomos C, y Cs y por ello el enlace asociado comienza a
perder fuerza. A partir de la topologia de V2p(r) y de acuerdo al modelo planteado de asociar el caracter
radicalario de un sistema con la apariciéon de PC (3,+3) en V?p(r), puede asociarse la Figura 5.18b con una
especie birradicalaria singulete, debido a la apariciéon de dos concentraciones locales de cargas no enlazadas
en los atomos C; y C4, pero la misma no corresponde a una especie estable y sdlo aparece en el curso de la
reaccion; la Figura 5.18e corresponde al intermediario tetrametileno, el cual es una especie estable y donde
aparece solo una concentracién local de carga no enlazada en el &tomo Cs; por ello, en base en el modelo
propuesto de la aparicién de PC (3,+3) del laplaciano para detectar el caracter radicalario de una especie, la
estructura del tetrametileno corresponde a la de un radical debido a la aparicién de soloun PC (3,+3)yno ala
de un birradical singulete esperado de la ruptura homolitica del enlace. Debido a que la multiplicidad de espin
es singulete durante el curso de la reaccidn, la prediccion en base al modelo de los PC (3,+3) del laplaciano
para detectar el caracter radicalario son incorrectas en este caso. Siguiendo ahora el curso de la reaccion desde
GM, se lleva a cabo una elongacion de la trayectoria de enlace C,-Cs, y una variacion ligera del angulo diedral
entre los &tomos de carbonos; durante esta etapa, el enlace C,-Cs se debilita, lo cual puede observarse en la
disminucion del valor de la densidad y en el incremento del valor del laplaciano en el correspondiente PCE; en
este paso la deslocalizacién electrdnica entre los dtomos C; y C; disminuye en magnitud, y la densidad
electrdnica asociada al PCE C,-C;5 se desplaza entonces hacia los dtomos de carbono 2 y 3, donde existe
simultdneamente una redistribucion de carga entre los carbonos y los hidrégenos de una misma molécula, lo
cual se observa en un incremento en la carga y en el indice de localizacion en los dtomos
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Figura 5.18.- Graficas moleculares en puntos relevantes de la CIR para la disociacién no concertada del ciclobutano en el estado basal
singulete. Los puntos amarillos denotan concentraciones locales de carga (V2p<0) y los puntos negros representan regiones donde
la concentracién de carga esta disminuida (V2p>0); los puntos verdes denotan los PCE, y las cargas y las localizaciones estan referidas
a los atomos mas cercanos. Los indices de deslocalizacidon en los PCE estan referidos a los respectivos atomos enlazados por la
trayectoria de enlace. La reacciéon procede en el siguiente orden: a), b), c), d), e), f), g), h).
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C,y G5, v en el decremento del valor del laplaciano en los PCE C;-C; y Cs3-Ca. La desaparicién del PCE C,-Cs
durante este proceso es un indicativo que el tetrametileno se ha disociado, con la correspondiente formacion
de dos moléculas de etileno en estado basal singulete. En la Figura 5.19 se muestra la CIR para la cicloreversion
concertada del ciclobutano en el estado basal singulete. El proceso comienza con la elongacién de las
trayectorias de enlace C;-C4 y C2-C5 del ciclobutano, asi como variacion de los angulos C1C,Cs, C,C3C4 vy diedral
de tal manera que en la reaccion los cuatro dtomos de carbono estan dentro de un mismo plano. En ésta etapa
gue va desde el ciclobutano a PSRC, hay una gran redistribucion de la densidad electrénica en la regién
asociada a los PCE C1-Cs y C>-Cs, como puede observar de valor de las elipticidades, la disminucion de p(r) y el
incremento del valor del laplaciano en los mismos; simultdneamente a esto la carga se concentra en los
atomos C, y C4, como puede observarse de los valores correspondientes a las localizaciones electrénicas y de
las cargas atémicas. En la estructura de PSRC aparecen dos concentraciones locales de carga, una en el dtomo
C4 vy la otra en el &tomo C2, lo cual indica que la misma corresponde a un birradical de capa cerrada; la gran
concentracion local de carga en los &tomos C; y C4 hace que el estado de transicién birradicalario PSRC sea
muy inestable, y explica en parte la gran altura de la barrera energética para este mecanismo concertado.
Continuando con el mecanismo después de PSRC, hay un incremento de la trayectoria de enlace C;-C4 con una
posterior redistribucion de la densidad hacia los &tomos de

3 = A SHR
| oo

e) Etilenos

Figura 5.19.- Graficas moleculares en puntos relevantes de la CIR para la disociacidon concertada del ciclobutano en el estado basal
singulete. El cédigo de colores y la notacidn de los PC se muestra en la Figura 5.18. La reaccién procede en el orden: a), b), c), d), e)
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carbono, dando como resultado la desaparicidn de esa trayectoria. Por Ultimo, una variacion del angulo C,CsCq
y el elongamiento de la trayectoria de enlace C,-C; dan como resultado la disociacion del tetrametileno dando
lugar a la formacién de dos moléculas de etileno en estado basal.

5.3.2 Primer estado excitado singulete
En la Figura 5.20 se muestran las graficas moleculares para la CIR de la disociacién del ciclobutano en el primer

estado excitado singulete. El primer paso de la reaccién corresponde a la excitacién de la molécula de
ciclobutano del estado basal al primer estado excitado, donde después ocurre una redistribucion de carga
principalmente en la regién de los enlaces C-C. Puesto que el ciclobutano en el primer estado excitado es una
especie inestable, se da la apertura del anillo mediante un incremento de las distancias de las trayectorias de
enlace C1-Cay Co-C3 y de los angulos C1C,Cq y C2CsC4, proceso que es acompafnado por una redistribucién de la
densidad asociada al PCE C;1-C4 hacia los atomos C; y C4, y del PCE C,-C5 hacia los atomos C, y Cs. Esta etapa
comprende del ciclobutano excitado hasta la formacion del excimero de etileno. Conforme se lleva a cabo este
paso, la carga se concentra en los atomos de carbono y la densidad disminuye en los PCE C1-C4 y C,-C3, como
puede verse de los correspondientes valores de las cargas y los indices de localizacion y deslocalizacién
electrénica. Hacia la formacién de EM la reaccién puede terminar de dos maneras, ya sea mediante el
mecanismo concertado en el estado basal debido a la interseccion conica, o pasando por EM y después por el
estado de transiciéon EF. Suponiendo esta Ultima trayectoria, el excimero se disocia en dos etilenos por un
incremento simultdneo de las distancias C1-C4 y C,-Cs, con la rotacién de los hidrogenos asociados a los dtomos
C, y Cs, proceso en el que la densidad electrénica asociada a los PCE se distribuye en los atomos de carbono.
En la estructura asociada a EM aparecen dos concentraciones locales de carga no enlazadas, por lo cual se
puede asociar al mismo como un birradical; la especie birradicalaria es un “minimo estable” en el estado
excitado singulete, al contrario del estado basal, donde aparece solo un birradical durante el curso de la
reaccion o en el estado de transicion PSRC. Si se analizan las figuras 5.16¢c y 5.17c se observa que aunque las
geometrias de EM y PSRC son muy similares su estructura electrénica es muy distinta; por ejemplo, puede
verse que en la estructura asociada a PSRC aparece una trayectoria de enlace entre los atomos C1 y Cs con la
consecuente formacién de dos PCA, lo cual estd ausente en el primer estado excitado. La formacion del biciclo
en la estructura PSRC es lo que la hace inestable, lo cual explica la mayor estabilidad de EM frente a PSRC.

5.3.3 Estado basal triplete
En la Figura 5.21 se muestran las graficas moleculares de la CIR para la disociacién del tetrametileno en el

estado basal triplete. Dados los resultados obtenidos en la seccién 5.2, la reaccién puede comenzar con el
cruce intersistema del tetrametileno cerca de la conformacion cis, desde el primer estado excitado hacia el
estado basal triplete. Partiendo de la conformacion cis, el tetrametileno se estabiliza hacia la conformacion
trans; en dicho paso, los atomos Ci y C4 tienen cargas negativas mientras que en los atomos C; y C3 son
positivas. El indice de localizacién electrdnica también es mayor en los &tomos Ci1y Cs respecto a C, y Cs. La
conformacion gauche (estructura TTM) corresponde a un minimo estable y tiene dos concentraciones locales
de carga en los atomos C1 y Cs, lo cual permiten identificarlo como un birradical. Al pasar de la estructura a) a
c) enlaFigura5.21, se observa que no existe una redistribucion apreciable de la densidad en la region asociada
al enlace C,-Cs. Cuando el tetrametileno llega a la conformacién trans ocurre una estabilizacién del sistema
por una rotacion de 90° por parte de los hidrégenos de uno de los carbonos terminales, reflejando el caracter
triplete del sistema; en este paso el enlace C,-C; se refuerza mediante una redistribucidon de carga desde los
atomos C, y C; hacia la regién del enlace. La reaccién continda desde TTM con un elongamiento de la
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trayectoria de enlace C,-Cs, proceso en el cual hay una redistribucion de densidad desde la regién del enlace
C2-C5 hacia los atomos C, y Cs; durante esta etapa, el enlace C2-C3 se debilita dando lugar a la ruptura del
mismo y a la consecuente formacién de dos moléculas de etileno.
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Figura 5.20.- Graficas moleculares en puntos relevantes de la CIR para la disociacion del ciclobutano en el primer estado excitado
singulete. El cédigo de colores se muestra en la Figura 5.18. La reaccién procede en el orden: a), b), c), d), e)
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Figura 5.21.- Graficas moleculares en puntos relevantes de la CIR para la disociacién del ciclobutano en el estado basal triplete. El
codigo de colores se muestra en la Figura 5.18. La reaccidon procede en el orden: a), b), c), d), e)

5.3.4 Consideraciones generales de los mecanismos de reaccién
Al comparar las figuras 5.16 a 5.19, puede verse que una de las caracteristicas mas importante y distintivas del

mecanismo en el estado excitado es que transcurre mediante una estructura ciclica. Ademas, la barrera

energética es mas pequefia para la reaccion en el estado excitado singulete respecto al estado basal triplete

o al estado basal singulete. De las figuras 5.5y 5.16, y de las CIR de las figuras 5.6 y 5.7, se observa que la gran

barrera energética asociada a la disociacion del anillo del ciclobutano en estado basal se debe principalmente

a la considerable redistribucidn de carga que debe darse desde la regidn asociada a los PCE C;-C4 0 C,-Cs hacia
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los &tomos C; y C4 para poder formar el radical o el birradical seglin sea el caso, lo cual no ocurre en el estado
excitado ya que la energia necesaria para esta redistribucion de carga se obtiene mediante la absorcion de luz.
Si se observa detalladamente las deslocalizaciones electrénicas entre los dtomos C;, Cs y Ci, Cq4 en las
estructuras GM, 5.16b, EM y TTM, se tiene que entre menor es el valor de 8, menor es la altura de la barrera
energética asociada para la disociacién en dos moléculas de etileno. Esa correlacién es razonable, ya que en
la fragmentacién es necesario que los electrones se localicen en las respectivas moléculas de etileno y por lo
tanto se espera que entre mayor sea la deslocalizacién de electrones entre fragmentos (C1-C; y C3-C4), mayor
serd la energia necesaria para la localizacion de los mismos. Pero, entre mayor es la deslocalizacion electrdnica
en una molécula mas estable es la misma, y por lo tanto la menor barrera energética en el estado excitado
estad asociada a una menor estabilidad del tetrametileno debido a una mayor contribucion de la energia de
intercambio respecto al estado basal o al estado triplete.

5.3.5 Laplaciano de la densidad de carga
En la Figura 5.22 se muestran las concentraciones locales de carga para la molécula de etileno en el estado

basal y en el primer estado excitado asi como las respectivas isosuperficies cero del laplaciano de la densidad
de carga. Como puede observarse de la figura, en el primer estado excitado aparecen concentraciones locales
de carga laterales en el etileno, mientras que las posiciones donde la carga esta localmente disminuida
permanecen igual en ambos estados electrénicos. Puesto que la isosuperficie cero de V?p(2) cambia
significativamente entre la molécula de etileno en el estado basal y en el primer estado excitado, se puede
utilizar esta como una herramienta cualitativa para predecir una posible direccién de acercamiento entre los
monomeros en la reaccidn. Las principales diferencias entre las isosuperficies en el estado basal y en el primer
estado excitado singulete, son que en el estado excitado desaparacen los huecos laterales en la molécula de
etileno y los huecos en la parte superior e inferior de los dtomos de carbono se hacen mas grandes, también
en el estado excitado aparece una superficie lateral la cual rodea a la molécula de etileno. La direccion de
acercamiento éptima serd aquella en la cual las estructuras sean complementarias, es decir, donde los huecos

Y (x) &
b)

Figura 5.22.- Isosuperficie V2p=0 para la molécula de etileno en el estado: a) basal, b) primer estado excitado singulete; en la primera
estructura se muestran los puntos criticos de V2p, en los cuales los puntos amarrillos corresponden a concentraciones locales de
carga. El color azul y verde se utiliza inicamente para distinguir los estados electrénicos de los monémeros.
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de una correspondan con la superficie de la otra como, analogo al modelo de llave-cerradura en las reacciones
enzima-sustrato. También, las direcciones de acercamiento favorables son aquellas en las cuales los puntos
criticos del laplaciano del mismo tipo estan los mas alejados posibles entre ellos, ademads de que debe tomarse
en consideracion que durante el acercamiento los hidrégenos de distintas moléculas de etileno se estorben lo
menos posible entre si. En la Figura 5.23 se muestran varias direcciones de acercamiento entre los monémeros

para la reaccion en estado basal y en el primer estado excitado singulete.

X

X
&

X

g) X h)
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Figura 5.23.- Posibles direcciones de acercamiento entre los mondmeros para la reaccion en estado basal [a), b), c) d)] y en estado
excitado [e), f), g), h)]. Las direcciones de acercamiento permitidas desde el punto de vista del laplaciano corresponden a los
acercamientos de minima energia en las CIR.
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De esa figura se observa que las direcciones de acercamiento permitidas desde el punto de vista del laplaciano
de la densidad de carga corresponden a los acercamientos de minima energia en las CIR del estado basal y del
primer estado excitado singulete.

Las reglas de Woodward-Hoffmann nos permiten saber la altura relativa de la barrera energética de la reaccion
dado el diagrama de correlacién de orbitales moléculares entre los reactivos y los productos. Pese a que esas
reglas nos permiten saber si una reaccion sera permitida o prohibida en un estado electrénico dado, la
direccién de acercamiento planteada en el andlisis para los etilenos no concuerda con el acercamiento de
minima energia encontrado en el estado basal en la coordenada intrinseca de reaccion. Ademas, estas reglas
no permiten predecir nada sobre el caracter radical de la reaccion el cual tiende a ser mas importante para
determinar la CIR en estado basal y el cual esta presente en la CIR del primer estado excitado singulete. Por su
parte el analisis del laplaciano de los fragmentos nos permite encontrar la direccién de acercamiento adecuada
para las CIR en los estados basal y excitado, las cuales concuerdan con las encontradas en las CIR, ademads de
que los puntos criticos de V2p(r) dan en cuenta del caracter radicalario de la reaccion. La desventaja del
analisis realizado del laplaciano es que se requiere del conocimiento explicito de ¥ y por ello se requiere
previamente de un cdlculo de estructura electrdnica del sistema. Sin embargo, el conocimiento actual que nos
permite bosquejar los OM de sistemas 7 se obtuvo en base del conocimiento adquirido y el andlisis de muchos
calculos tedricos de este tipo de sistemas. La forma exacta de los OM se obtiene Unicamente realizando un
calculo de estructura electrénica, ademas cualquier transformacién unitaria de los OM entre si mismos dejan
invariante |¥|*y la energia del sistema, y por lo tanto los OM obtenidos en un calculo nos son Unicos. Por ello
siendo rigurosos, la desventaja presente en el analisis del laplaciano también estd presente en el analisis del
diagrama de correlacion de orbitales moléculares. El andlisis del laplaciano no permite obtener la magnitud
relativa de las barreras energéticas estudiada, pero puede ser utilizado para proporcionar una direccion de
acercamiento adecuada entre los mondmeros en la reaccion y por lo tanto se considera que puede ser una
herramienta complementaria junto con el andlisis de las reglas de Woodward-Hoffmann para estudiar este
tipo de reacciones.
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Conclusiones

e Seencontraron varios arreglos estables del excimero de benceno. El minimo mas estable del excimero
de benceno en base a las curvas de energia potencial medidas corresponde al arreglo eclipsado, la
cual es la conformacion relevante implicada en el proceso espectroscépico de emision de
fluorescencia.

e Con base en el analisis de los momentos multipolares y las polarizabilidades de los mondmeros del
excimero de benceno, asi como del calculo de la energia de interaccidn electrostatica del mismo, se
encontrd que las interacciones de largo alcance no son las responsables de la mayor estabilidad del
excimero de benceno respecto al dimero en estado basal

e Se encontrd que la energia de resonancia no describe adecuadamente la energia de interaccion del
excimero de benceno, y por ello el proceso de formacién del excimero no puede ser explicado en
términos de este modelo

e Con base al analisis de QTAIM en las estructuras de equilibrio para el dimero y el excimero de benceno,
se encontré que la mayor estabilidad del excimero de benceno puede ser debida a la mayor
deslocalizacion electrénica intermolecular presente en el estado excitado, lo cual es un indicativo de
que el proceso de formacion del excimero estd dominado por la energia de intercambio

e Se encontraron las coordenadas intrinsecas de reaccién para la disociaciéon del ciclobutano en el
estado basal singulete, el primer estado excitado singulete y el estado basal triplete. Con base a ello
se obtuvo evidencia que apoya a los estudios experimentales publicados en la literatura, los cuales
indican que la reacciéon fotoquimica procede en el primer estado excitado singulete y no en el estado
basal triplete

e Con base en el analisis de QTAIM para la disociacion del ciclobutano en los tres estado estudiados, se
encontré que la barrera energética de un estado electrénico particular estd correlacionado con la
deslocalizacion electrénica entre las moléculas de etileno enlazadas.

e Se encontré que el modelo planteado de utilizar las concentraciones locales de carga de p(r) para
describir el caracter radical de una molécula no permite describir adecuadamente a un birradical
singulete.

e Seencontré que el anélisis del laplaciano de los mondmeros puede ser una herramienta Util junto con
las RWH para la prediccion de la direccién de acercamiento de los fragmentos durante la reaccion.
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Trabajo futuro

e Realizar cdlculos de estructura electrénica del excimero de naftaleno y analizar los mismos mediante
QTAIM

e Realizar los calculos de la disociacién del ciclobutano con una base mayor. Se pretende realizar los mismos
empleando la base 6-311G++(2d,2p) al nivel de teoria CASSCF 120,12¢e o el nivel CASPT2 80,8e.

e Estudiar un mayor nimero de reacciones de cicloadicién (2+2) y (4+2) con el andlisis de QTAIM, con el
proposito de explicar las mismas en base en esta teoria.
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Apéndice A

Las ecuaciones (3.29) y (3.45) se implementaron utilizando las herramientas del paquete MOLPRO. A

continuacion se muestra un ejemplo de un archivo de entrada para el calculo de Eee y Eres para el dimero vy el
excimero de benceno. En estos archivos, los atomos de carbono e hidrogeno 1 a 6 denotan al mondmero A, y
los 7 a 12 de los mismos al mondmero B. Los simbolos de admiracién (!) no son leidos por el programa y se
utilizan para comentar cada parte del archivo de entrada. El espacio activo se especifica definiendo el numero
de orbitales activos por representacion irreducible. Las etiquetas que utiliza MOLPRO para las
representaciones irreducibles del grupo Cy son: 1 (A1), 2 (B1), 3 (B2) v 4(A2). En la banderilla occ se especifican
el numero total de orbitales activos por representacion irreducible. El nimero de electrones activos se
especifica como

num. electrones activos =

numero de electrones _ ,, 2 <
del sistema !
1

Donde 2x: se refiere a la suma de cada uno de los nimeros que aparecen delante de la banderilla closed,
dentro del comando CASSCF.

En la obtencidn de la matriz de transicién y por ello en el cdlculo de Eres, se empled el método MRCI, ya que
no es posible obtener esta informacién mediante el método CASPT2. Para obtener un estimado de la
diferencia entre estos métodos en la obtencién de E.s, se calculd también Eee al nivel MRCI en la geometria
de equilibrio del excimero; a continuaciéon se muestran esas cantidades en Kcal/mol

Ecie MRCI: -13.4766

Eele CASPT2: -13.4828
ya que ambas cantidades difieren por menos de 0.05 %, y puesto que el método MRCI describe
adecuadamente los estados excitados del benceno [110], puede entonces suponerse la diferencia entre Eres
calculado con MRCly CASPT2 es despreciable.

A.1.- Célculo de la energia electrostatica

*x%x  Calculo de la energia electrostadtica del dimero benceno
memory,900,m

! Se especifica la simetria y la geometria del sistema

symmetry,x,y

geometry= {

Cl 1.399534 0.000000 1.000000
C2 0.699767 -1.212032 1.000000
C3 -0.699767 -1.212032 1.000000
o -1.399534 0.000000 1.000000
C5 -0.699767 1.212032 1.000000
Co 0.699767 1.212032 1.000000
H1 -1.240080 2.147882 1.000000
H2 -2.480160 0.000000 1.000000
H3 -1.240080 -2.147882 1.000000
H4 1.240080 -2.147882 1.000000
H5 2.480160 -0.000000 1.000000
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H6 1.240080 2.147882 1.000000
oy 1.399534 0.000000 3.000000
C8 0.699767 -1.212032 3.000000
C9Y -0.699767 -1.212032 3.000000
C10 -1.399534 0.000000 3.000000
Cl1 -0.699767 1.212032 3.000000
Cl2 0.699767 1.212032 3.000000
H7 -1.240080 2.147882 3.000000
H8 -2.480160 0.000000 3.000000
HO -1.240080 -2.147882 3.000000
H10 1.240080 -2.147882 3.000000
H11 2.480160 -0.000000 3.000000
H12 1.240080 2.147882 3.000000

}

! Se especifica la base a utilizar
basis=bdzr

! Calculo de la energia de repulsién nuclear total
int
ETN=ENUC

! Quita las cargas de B para calcular el potencial

! monoelectrénico producido por A

dummy,C7,C8,C9,C10,C11,C12,H7,H8,H9,H10,H11,H12

hf

{CASSCF

rotate,6.1,7.1,angle=0 ! intercambia los orbitales 6 y 7 de la etiqueta de simetria 1
rotate,13.1,8.1,angle=0

rotate,16.3,7.3,angle=0

rotate,6.4,4.4,angle=0

closed,6,5,4,3 ! Especificacién de los orbitales y

occ,8,7,5,4 ! electrones activos

wf,42,1,0}

{RS2,ipea=.25;wf,42,1,0 ! Calcula la matriz de densidad para el mondémero A al nivel
dm, 2150.2} ! de teoria CASPT2, y la almacena en el archivo 2150.2
EAAN=ENUC I Calculo de la repulsién intranuclear para la molecula A

{matrop

load , DEN , DEN , 2150.2 ! Carga la matriz de densidad de A del archivo 2150.2
coul , J , DEN , !Calcula el operador coulémbico para la densidad de A

load , EPOT ! Carga el potencial generado por los nlcleos de A
add , TOTV , 1 , EPOT , 2 , J ! suma el potencial nuclear mas dos veces el operador

save , TOTV , 2410.2 , triang} ! coulémbico de A, y guarda el resultado en 2140.2

! Quita las cargas de A para calcular el potencial

! monoelectrénico producido por B
dummy,C1,C2,C3,C4,C5,C6,H1,H2,H3,H4,H5,H6

hf

{CASSCF

ROTATE,6.1,7.1,angle=0

ROTATE,13.1,8.1,angle=0

ROTATE,16.3,7.3,angle=0

ROTATE,6.4,4.4,angle=0

closed,6,5,4,3

occ,8,7,5,4

wf,42,1,0}
{RS2,maxit=250,maxiti=250,1ipea=.23,NOCHECK;wf,42,1,0;
dm, 2160.2}

EBBN=ENUC I Calculo de la repulsién intranuclear para la molecula B
{matrop
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load , TVA , triang , 2410.2 | Carga el potencial total producido por A del archivo 2410.2
load , DENA , DEN , 2150.2 ! Carga la matriz de densidad de A del archivo 2150.2

load , DENB , DEN , 2160.2 ! Carga la matriz de densidad de A del archivo 2160.2
load , EPOT ! Carga el potencial generado por los nlcleos de A

trace , ElectB , DENA , EPOT ! Calcula la traza del producto de DENA y EPOT

trace , ElectA , DENB , TVA} ! Calcula la traza del producto de DENB y TVA
EABN=ETN-EAAN-EBBN ! Calcula la repulsibén internuclear total
Elect=EABN+ElectA+ElectB ! Calcula la energia electrostatica

show,Elect 'Muestra Eee en la seccidén de resultados

A.2.- Calculo de la energia de resonancia
**%  Calculo de la energia electrostatica del dimero benceno
memory,900,m

nosym
geometry={

Cl 1.399534 0.000000 1.000000
C2 0.699767 -1.212032 1.000000
C3 -0.699767 -1.212032 1.000000
c4 -1.399534 0.000000 1.000000
C5 -0.699767 1.212032 1.000000
Cob 0.699767 1.212032 1.000000
HI1 -1.240080 2.147882 1.000000
H2 -2.480160 0.000000 1.000000
H3 -1.240080 -2.147882 1.000000
H4 1.240080 -2.147882 1.000000
H5 2.480160 -0.000000 1.000000
H6 1.240080 2.147882 1.000000
o 1.399534 0.000000 3.000000
C8 0.699767 -1.212032 3.000000
C9 -0.699767 -1.212032 3.000000
C10 -1.399534 0.000000 3.000000
Cl1 -0.699767 1.212032 3.000000
C12 0.699767 1.212032 3.000000
H7 -1.240080 2.147882 3.000000
H8 -2.480160 0.000000 3.000000
HO -1.240080 -2.147882 3.000000
H10 1.240080 -2.147882 3.000000
H11 2.480160 -0.000000 3.000000
H12 1.240080 2.147882 3.000000

}
basis=bdzr

! Quita las cargas de B para calcular el potencial
! monoelectrénico producido por A

int
dumnmy,C7,C8,C9,C10,C11,C12,H7,H8,H9,H10,H11,H12
{hf

save,2100.2}

{CASSCF;maxit,40;

ROTATE,17.1,19.1,angle=0
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ROTATE,34.1,22.1,angle=0
ROTATE,35.1,23.1,angle=0
ROTATE,48.1,24.1,angle=0

closed, 18

occ, 24

wf,42,1,0;state, 3}

{ci;wf,42,1,0;state, 3 ! Calcula la matriz de densidad para A para el primer
SAVE,7100.2} ! estado excitado y la almacena en el archivo 7100.2
{ci;wf,42,1,0; ! Calcula la matriz de densidad para A para el
SAVE,7200.2} ! estado basal y la almacena en el archivo 7200.2
{ci;TRANS,7100.2,7200.2,BIORTH; ! Calcula la matriz de transicién de A
dm,7300.2;} ! v la almacena en el archivo 7300.2

! Quita las cargas de A para calcular el potencial
! monoelectrénico producido por B
dumnmy,C1,C2,C3,C4,C5,C6,H1,H2,H3,H4,H5,H6
{hf

save,2200.2}

{CASSCF;maxit,40;
ROTATE,17.1,19.1,angle=0
ROTATE,34.1,22.1,angle=0
ROTATE,35.1,23.1,angle=0
ROTATE,48.1,24.1,angle=0

closed, 18

occ,24

wf,42,1,0;state, 3}

{ci;wf,42,1,0;state,3

SAVE, 7400}

{ci;wf,42,1,0;

SAVE, 7500}
{ci;TRANS,7400.2,7500.2,BIORTH;
dm,7600.2;}

{matrop

load,DENAT,DEN,7300.2,transition ! Carga la matriz de transicidén de A
load,DENBT,DEN, 7600.2,transition ! Carga la matriz de transicioéon de B
coul,J,DENBT ! Calcula el operador coulémbico para la densidad de A
trace,EMres,DENAT,J}

Eres=2*EMres ! Calcula la energia de resonancia

show,Eres
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Glosario de términos:

CASSCF: Método de espacio activo completo de campo auto consistente

CASPT2: Teoria de perturbaciones de espacio activo completo a segundo orden
CEP: Curva de energia potencial

CIR: Coordenada intrinseca de reaccién

DB: Dimero de benceno en estado basal

Enuc: Energia nuclear

Ecorr: Energia de correlacion

Eexacta: Energia exacta no relativista del sistema
Eecle: Energia de interaccidn electrostatica

Eres: Energia de resonancia

Eina: Energia de induccion

Eqis: Energia de dispersion

Eex: Energia de intercambio

EA: Excimero aromaticos

EB: Excimero de benceno en el primer estado excitado
ESB: Error de superposicién de base

FCE: Funcion de configuracién de estado

HF: Hartree-Fock

IC: Interacciones covalentes

ICO: Intersecciones conicas

INC: Interacciones no covalentes

MCSCF: Métodos multiconfiguracionales de campo autoconsistente
MM: Momentos multipolares

MPPT: Teoria de perturbaciones de Mollet-Plesset
OA: Orbitales Atdmicos

OM: Orbitales moleculares

PC: punto critico de p(r)

PCA: punto critico de anillo

PCE: punto critico de enlace

QTAIM: Teoria cudntica de dtomos en moléculas
RWF: Reglas de Woodward-Hoffmann

So: Estado basal singulete

S1: Primer estado excitado singulete

S,: Segundo estado excitado singulete

To: Estado basal triplete

SEP: Superficie de energia potencial

SEPR: Superficie de energia potencial reducida

TE: Trayectoria de enlace

WH: Woodward-Hoffmann
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