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Resumen

Este trabajo considera la geometria que adoptan, ya sea lineal o angular, los sistemas
tipo AH, donde A es un metal alcalinotérreo o un calcégeno (BeH,, MgH,, CaH,, HO y
H,S) bajo la perspectiva de la topologia quimica cuantica. Para ello, se obtuvieron curvas
de energia potencial de estos sistemas en funcidn del angulo de enlace de 90° a 180°, bajo el
nivel de teorfa M06-2X/cc-pVTZ. Cada uno de los puntos de la curva de energia potencial
se analiz6 con la particién de la energia electrénica de acuerdo con el método de atomos
cudanticos interactuantes (IQA, por sus siglas en inglés) en términos intra e interatémicos,
asi como cldsicos y de intercambio-correlaciéon. Lo anterior se realizé para evaluar qué
componentes de la energia electronica son afectados de manera mds importante con el
cambio de geometria, encontrando que el balance entre el componente i6nico y el covalente
es el factor determinante de la geometria que adopta el sistema. Los resultados de IQA
fueron complementados con el cdlculo de cargas atomicas e indices de deslocalizacién de
acuerdo con la teoria cudntica de 4&tomos en moléculas. De esta forma, se pudo obtener una
perspectiva diferente a la tradicional para entender la geometria de las moléculas estudiadas

con base en observables mecanico-cuanticos.
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1. Introduccion

La geometria de las moléculas se define como la posicidn tridimensional relativa de sus
atomos. Esta geometria afecta propiedades fisicas y quimicas como, por ejemplo, puntos de
fusion y de ebullicidn, la densidad y la reactividad. Si se reduce el estudio a moléculas triatomi-
cas naturalmente surge la pregunta ;por qué algunas moléculas triatémicas son lineales y otras
angulares? La longitud y el dangulo de enlace se pueden medir experimentalmente utilizando téc-
nicas como la difraccion de rayos X. Por ejemplo, se conoce que la molécula del agua presenta
una distancia O—H de 0.9584 A y un dngulo H-O—H de 104.45°™]. Pero esto no responde la
interrogante acerca de las razones que determinan la geometria de moléculas triatdmicas y la
Quimica no se conforma con conocer la forma de las moléculas, sino busca la interpretacion, el
origen y en la medida de lo posible, la prediccién de las mismas.

Se han desarrollado modelos para explicar y predecir la estructura molecular, entre los que
se encuentran los modelos de hibridacién y el de repulsién de los pares electrénicos de la ca-
pa de valencia?!. Aunque estos modelos pueden proporcionar una explicacién de la geometria
observada, no se tiene en cuenta el origen fisico de estas diferencias en la estructura molecular.
En este trabajo, se estudian las razones que determinan la geometria de los hidruros triatémicos
BeH,, MgH,, CaH,, H,O y H,S en términos de Topologia Quimico Cuantica. El objetivo princi-
pal de este trabajo es examinar tales geometrias considerando observables mecédnico-cudnticos
como una explicacidn alternativa a aquellas que consideran orbitales moleculares, los cuales no
son invariantes ante transformaciones unitarias. Algunas de las preguntas que podemos hacer-

nos en este contexto son:

= ;qué sucede con las interacciones intra e interatdmicas cuando cambia la geometria mo-

lecular?

= ;por qué unas moléculas adoptan una configuracion lineal y otras angular en términos de

estas interacciones?

= ;por qué en el caso de moléculas que son angulares y pertenecientes al mismo grupo, sus
angulos son distintos como es el caso de H,O y H,S, las cuales tienen propiedades muy

distintas?

Para dar respuesta a estas preguntas, se estudiaron los sistemas mediante la aplicacion del

enfoque de IQA, el cual es una particién de la energia electrénica construida con base en la
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matriz reducida de primer orden, p; (ry, 1)) y la densidad de pares ps(ry, r2) 4. El uso de IQA
permite interpretar los cambios en las interacciones intra e interatémicas que experimenta una
molécula cuando se aleja de su geometria de equilibrio.

Para realizar los cdlculos IQA considerados en este trabajo, se hizo uso de la teoria del
funcional de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) en los cdlculos de estructura electrénica.
Ademds, se utilizé la teoria cudntica de dtomos en moléculas (QTAIM, por sus iniciales en
inglés)>! que es un método de andlisis de funciones de onda que caracteriza el enlace quimico de
un sistema basdndose en la topologia de la densidad de carga electronica. Mds especificamente,
tal caracterizacion se llevo a cabo con base en el cdlculo de cargas atomicas y de indices de

deslocalizacion entre pares de dtomos.

2. Marco teorico

2.1. Teoria del funcional de la densidad

La teoria del funcional de la densidad aplicada a sistemas electrénicos, es un procedimiento
variacional alternativo a la solucidon de la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo.
La DFT apareci6 en 1964 cuando P. Hohenberg y W. Kohn publicaron los dos teoremas fun-
damentales de esta teoria!®, la cual considera la densidad electrénica p(r) como su variable
fundamental.

La densidad electrénica, para estados estacionarios y para una configuracién nuclear dada,
se define como la integral multiple sobre todas las coordenadas de espin y todas las variables

espaciales, excepto una, de la funcién de onda de un sistema electrénico:

p(rl) :N/d81.../dSN/dI'Q.../drN|\I[(X1,X2,...,XN)|2, (21)

donde x; representa de manera conjunta a las coordenadas espaciales r; y de espin s; del i-€simo

electrén del sistema.



2.1.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

Los operadores de energfa cinética (1)), de potencial externo (‘A/ext) y potencial de repulsion
electrostatico interelectrénico (V ) forman el Hamiltoniano electrénico H de un sistema con

M ntcleos y N electrones,

ﬁ:_l
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El primer teorema de Hohenberg y Kohn establece que la densidad electrénica del estado
basal determina (hasta una constante aditiva) el potencial externo YA/ext. Como la densidad elec-
trénica también fija el nimero de electrones del sistema, entonces también determina H asi
como sus funciones y valores propios, los cuales equivalen a los valores permitidos de energia
que puede adoptar el sistema. Lo anterior implica que la energia del estado basal £, junto con
sus componentes de energia cinética, repulsion electrén-electrén y atraccién nicleo-electron

deben ser funcionales de la densidad electrénica,

Eo[po] = Tlpo] + Eee[po] + Enelpol, (2.3)

donde T'[po] es el funcional de energia cinética, F..[po] es el funcional de repulsion electrostatica
interelectrénica y Fyo[po] es el funcional de la energia de atraccion nicleo-electrén.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que para cualquier densidad de prueba
po, la energia obtenida por el funcional Fy[po] es una cota superior de la energia del estado basal
Ey. Esta ultima se obtiene si y solo si el funcional E, actiia sobre la densidad exacta del estado
basal. Este teorema también se conoce como teorema variacional de Hohenberg y Kohn, y se

puede expresar de la siguiente manera,

Eo < T[p] + Ewel] + Eeu[7]. 2.4)

Abhora se define el funcional de Hohenberg y Khon, Fyk [p] como,
Fuxp] = T[p] + Veelp), (2.5)

donde el funcional V,.[p] se puede expresar como,

Veelp] = Jlp] + Exclpl, (2.6)



en el que J[p] es el funcional Coulémbico de la repulsion electrénicay Exc|p] es la contribucién
no cldsica de la interaccion interelectrénica que contiene todos los efectos de la correccion
de la autointeraccion, del intercambio y correlaccion de Coulomb. Notese que el funcional de
Hohenberg y Kohn no depende del potencial externo, se trata por tanto de un funcional universal
aunque su forma es desconocida.

Sustituyendo la definicion dada en la ecuacidn (2.10) en la expresion (2.4) se obtiene,
Eext - FHK [P] + V;ext [P] (27)

La ecuacion (2.7) permite obtener las propiedades electrénicas del sistema de un modo tan rigu-
roso como el dado por la funcién de onda. Para poder aplicar este formalismo a la realizacion de
célculos practicos, Kohn y Sham!”! formularon un procedimiento en el que plantean el cdlculo
de la energia cinética bajo la suposicion de un sistema ficticio en el que los electrones no inter-

accionan. En este sistema el funcional de la energia cinética aproximada es,

1 N

T.=—3 mezlwi), (2.8)

(2

donde ¢; son espin orbitales (Ilamados también orbitales de Kohn-Sham) que satisfacen,

po(r) =D lilr, @)l (2.9)

Enla ecuacion (2.9), py es la densidad electrénica del estado basal del sistema de interés. Debido
a que T no proporciona la energia cinética exacta del sistema, Kohn y Sham establecieron la

siguiente separacion del funcional Fyxk|[p],

Fux[p(r)] = Tlp(r)] + J[p(r)] + Exclp(r)]; (2.10)

donde Ex¢ es la energia de intercambio y correlacion, que se puede expresar como,

Exclp(r)] = (Tp(r)] = Ti[p(r)]) + (Veelp(r)] = J{p(r)]). 2.11)

Este funcional agrupa todas las interacciones interelectronicas no cldsicas (intercambio y co-
rrelaccion), la correccién por autointeraccion en J[p(r)], asi como la diferencia entre la energia
cinética exacta y la dada por el sistema no interactuante.

Finalmente, si se aplica el teorema variacional de Hohenberg y Kohn a los orbitales de
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Kohn-Sham ¢;, se obtiene un conjunto de ecuaciones denominadas ecuaciones de Kohn-Sham,

J - p(rs) Y Z4
—§V + dry + E — + pxc(r1) ¢ wi = i, (2.12)
I'io n r'ia

J/

~~
VKS

donde vk g es el potencial de Kohn-Sham, M es el niumero de nucleos de la molécula y pxc

corresponde al potencial de intercambio y correlacion, dado por la expresion,

pxclp) M%([f)(r)]. (2.13)

El conjunto de ecuaciones (2.12) se resuelven mediante un proceso iterativo similar al des-
crito para el método Hartree-Fock; esto se realiza mediante distintas aproximaciones del poten-
cial uxc, ya que se desconoce su forma exacta.

La aproximacion de densidad local (LDA, por sus siglas en inglés), fue una de las primeras
alternativas para calcular la energia de intercambio y correlacién, Ex . No obstante, esta apro-
ximacién solamente es aplicable para una distribucién uniforme de la densidad electrénica, lo
cual no ocurre en 4tomos o en moléculas. Para solucionar este problema, se toman en cuenta los
cambios de la densidad electrénica a través de su gradiente, utilizando una expansion de Taylor.
En la literatura este enfoque se conoce como la aproximacién de gradiente generalizado (GGA,
por sus siglas en inglés). Hay varios tipos de funcionales de intercambio basados en GGA, co-
mo el funcional de Becke, B, que utiliza un pardmetro empirico que se ha optimizado mediante
energias de intercambio conocidas.®! Otro ejemplo es el funcional de correlacién de Lee Yang
Parr (LYP) que también se basa en GGA. "’

Mas recientemente, se han desarrollado funcionales que contemplan la segunda derivada
de la densidad, dando origen a los funcionales meta-GGA los cuales implican el cédlculo del
laplaciano de la densidad, que es muy dispendioso. Un enfoque diferente considera la depen-
dencia del funcional de intercambio y correlacion de la energia cinética. Algunos funcionales
de intercambio y correlacidn tienen en cuenta ambas vertientes, pero una gran mayoria de los
funcionales desarrollados ignoran el laplaciano de la densidad en su funcionamiento, con el fin

de evitar ser computacionalmente costosos en comparacion con la aproximaciéon GGA.
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2.1.2. Funcionales de la densidad del grupo de Minnesota

La serie M06 son funcionales desarrollados por Truhlar y Zhao!!"! orientados al estudio de
la termodindmica, cinética quimica, interacciones no covalentes, estados excitados, y metales
de transicion. Dicha serie estd constituida por cuatro funcionales: M06, M06-2x, M06-HF y
MO06-L, los cuales dependen de la densidad de energia cinética (vide infra). Los tres primeros se
clasifican como funcionales hibridos meta-GGA y M06-L pertenece a la familia de los funciona-
les puros. Los funcionales hibridos de la serie M06 fueron disefiados mediante la optimizacién
de una serie de pardmetros empiricos, asi como la inclusion del intercambio proveniente del
método Hartree-Fock (HF). Los funcionales M06 y M06-2x dependen de tres variables, la den-
sidad de espin (p,), el gradiente reducido de densidad de espin (x,), y la densidad de energia

cinética de espin (7,,), que se definen como,

V . 1 ocC
Xo = ‘ /j ‘7 To = 5 Z |V¢ia|27 cono = a, 3, (2.14)
s 25

donde ¢;, es el i-ésimo orbital de Kohn-Sham ocupado multiplicado por la funcién de espin
o. Estos funcionales incluyen términos basados en el funcional VSXC!% e incorporan el inter-
cambio exacto de Hartree-Fock en distintas proporciones mediante el parametro X,

X X
B = B ¢ <1 - m) ERFT 4 BRFT, 2.15)

Para la serie M06, los porcentajes de intercambio provenientes del método de Hartree-Fock
indicados por el pardmetro X son 0, 27, 54 y 100 para los funcionales M06-L, M06, M06-
2x y MO06-HF, respectivamente!'%. El funcional M06-2x ha mejorado el rendimiento para la
termoquimica del grupo principal, las barreras energéticas y las interacciones no covalentes en

comparacién con M06-L, M06-HF y M06. 1!

2.2. Teoria cuantica de atomos en moléculas

La teoria cudntica de 4tomos en moléculas desarrollada por Bader y colaboradores!’, es una
generalizacion de la mecénica cudntica a sistemas abiertos en términos de la topologia de la
densidad electrénica p(r). La QTAIM describe cuantitativamente diversos conceptos quimicos,
tales como enlace quimico, estructura molecular, deslocalizacion electrénica y pares electroni-

cos, entre otros. !
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La topologia de la densidad electronica es determinada por las fuerzas atractivas de los nu-
cleos atdmicos sobre los electrones. Tales fuerzas le confieren a este campo escalar su principal
caracteristica topoldgica: maximos locales en las posiciones nucleares!!!!, las cuales son ade-
mads puntos criticos. Un punto critico de un campo escalar f, se define como aquel donde el
gradiente de f es igual al vector cero (V f = 0). Si la funcién f es la densidad electrénica, que

depende de tres variables espaciales, el vector gradiente de la densidad, Vp(r), se define como,
Vo(r)=—i+ —j+ =—k (2.16)
T z

El vector Vp(r) es siempre perpendicular a una isosuperficie de densidad y apunta en la direc-
cién en la que la densidad crece mds rdpidamente. Para clasificar topoldgicamente los puntos
criticos, se calcula la matriz de segundas derivadas de la densidad electrénica, denominada

como matriz Hessiana evaluada en el punto r,

Pp  Pp PPp
Oz?  Ozdy Oxdz

H,=| 22 & % (2.17)

p oyox ay? Oyoz

9% 9% 9%
0z0x 020y 0z2

r=rc
La matriz Hessiana de la ecuacion (2.17) puede ser diagonalizada porque es simétrica y real.
La diagonalizacién de H, es equivalente a una rotacion del sistema de coordenadas (z,y, 2) —
(',y, 2’) superponiendo las nuevas coordenadas z’, 1/, 2’ con los ejes principales de curvatura.
La rotacion del sistema de coordenadas es lograda a través de una transformacién unitaria,
r’ = rU, donde U es una matriz unitaria construida a partir de los vectores propios de la matriz
Hessiana, (V?p)v; = \v;, con i = 1,2, 3. Una propiedad importante de toda matriz Hessiana
es que su traza es invariante con respecto a cualquier rotacién del sistema de coordenadas. La

traza de la matriz Hessiana de p(r) es conocida como el Laplaciano de la densidad electrénica

V2p(r),
_Polr) | Oele) | Pl
ox? oy? 0z

Los puntos criticos son clasificados de acuerdo a su rango (w) y firma (o) y se simbolizan como

V2p(r)

(2.18)

(w, o). El rango es el nimero de curvaturas distintas de cero de p en el punto critico. Un punto
critico de la densidad con w < 3 es inestable y desaparecera o dara lugar a dos puntos criticos
bajo pequeiias perturbaciones de la densidad causada por movimientos nucleares infinitesima-

les. Por esta razon, los puntos criticos con rango menores a tres, generalmente no se encuentran
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en distribuciones de carga de equilibrio y casi siempre se tienen puntos criticos con w = 3. La
firma es la suma algebraica de los signos de las curvaturas, es decir, cada una de las tres curva-
turas contribuye en +1 dependiendo si es una curva positiva o negativa. Existen cuatro tipos de
puntos criticos estables que tienen tres valores propios distintos de cero, los cuales se indican

en la Tabla 2.1.

Tipo de punto critico (CP) Abreviatura \; Xy A3  (w, 0)

Nuclear NCP - = = (3,3
De enlace BCP - - 4+ (@(3,-D
De anillo RCP - + + (3,+])
De jaula CCP + + + (3,+3)

Tabla 2.1: Puntos criticos no degenerados de la densidad electrénica. Los valores propios de la matriz

Hessiana se designan con la letra A tal que A\; < Ay < As. (11

El nombre de cada punto critico hace referencia al elemento de estructura molecular con el
cual se encuentra relacionado. Un punto critico (3, —3) es un mdximo en todas las direcciones
y al coincidir habitualmente con la posicién de un nicleo se denomina punto critico nuclear
(NCP, por sus siglas en inglés). Un punto critico (3, —1) es un méximo en dos direcciones y
un minimo en la direccidn restante. Este punto critico aparece en un punto intermedio entre
dos 4dtomos enlazados y es denominado como punto critico de enlace (BCP, por sus iniciales
en inglés). Un punto critico de anillo (RCP, por sus siglas en inglés) es un maximo en una
direccién y un minimo en dos direcciones (razon por la cual se denota como (3,+1)) y aparece
en moléculas que contienen estructuras ciclicas (por ejemplo el benceno o estructuras en las que
un enlace de hidrégeno hace parte del ciclo). Por tltimo, un punto critico de jaula (CCP, por sus
iniciales en inglés) es un minimo local de la densidad electrénica y se observa en estructuras
tridimensionales cerradas como el tetraedrano C,H, o la estructura del hielo. En la Figura 2.1
se exhibe un mapa de relieve y otro de contornos de p(r) del dimero del dcido férmico, donde
se presentan las distintas clases de puntos criticos no degenerados de la densidad electronica.

El ndmero y el tipo de puntos criticos que pueden coexistir en una molécula o cristal siguen

14



Figura 2.1: Mapas de relieve y de contorno de la densidad electrénica del dimero del dcido
formico. Las flechas negra, roja y verde sefialan puntos criticos nucleares (3,—3), de enlace

(3,—1) y de anillo (3,+1), respectivamente. La figura fue tomada de la referencia [12].

una estricta relacién topolégica, conocida como la regla de Pointcaré-Hopf, ! que establece,

1 (Moléculas o cimulos moleculares finitos)
nNcp — MBcp + NRep — NeCp = (2.19)
0 (Cristales infinitos)

donde nx representa el nimero de puntos criticos de p(r) del tipo X. La violacion de la ecuacién
(2.19) implica un conjunto de caracteristicas inconsistentes, es decir, que se han omitido uno o

mas puntos criticos y que es necesaria una busqueda adicional de los puntos criticos faltantes.

2.2.1. Propiedades de enlace dentro de la teoria QTAIM

La superficie que limita un 4tomo en una molécula es aquella en que el flujo del campo
de vector de gradiente de la densidad electrénica es cero. La presencia de una superficie in-
teratomica de flujo cero entre dos dtomos enlazados en una molécula, siempre va acompafiada
de otra caracteristica topoldgica clave. Existe, en el espacio real, una unica linea de densidad
localmente mdxima, denominada “camino de enlace”, que une sus nucleos. La ruta de enlace es
un indicador universal de enlaces quimicos de todo tipo; interacciones débiles, fuertes, de capa
cerrada y de capa abierta.

El punto en el camino de enlace con el valor més bajo de la densidad electrénica (minimo a
lo largo del camino) es el punto critico de enlace y es en ese punto donde el camino de enlace

intercepta la superficie de flujo cero que separa los dos atomos enlazados. Las interacciones
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de enlace quimico se caracterizan y clasifican de acuerdo con las propiedades de la densidad
electronica y de la energia en el BCP, conocidas colectivamente como propiedades de enlace.
Algunas de estas propiedades son:

Densidad electrénica en el BCP (py,), refleja la fuerza de un enlace quimico, su orden de
enlace. py, es mayor a 0,2 ua en un enlace covalente y menor a 0,1 ua en una interaccion de capa
cerrada (por ejemplo enlace i6nico, de van der Waals, hidrogeno, etc.).

Laplaciano de la densidad electrénica en el BCP (V?p,,), es la suma de las tres curvaturas
en el punto critico (los tres valores propios de la matriz Hessiana), ecuacién (2.18). Las curva-
turas negativas miden el grado en que la densidad se concentra a lo largo del camino de enlace
y la curvatura positiva mide el grado en que se agota en la region de la superficie interatdmica
y se concentra en las cuencas atémicas individuales. En enlaces covalentes VZp, < 0. Por el
contrario, en las uniones de capa cerrada, por ejemplo, en las interacciones idnicas, de enlace de
hidrégeno o van der Waals, la interaccion se caracteriza por un agotamiento de la densidad en
la region de contacto de los dos dtomos 'y V?py, > 0. En las interacciones fuertemente polares,
hay una acumulacién significativa de densidad de electrones entre los nicleos, como en todas
las interacciones compartidas, pero el laplaciano en este tipo de unién puede ser de cualquier
signo.

Elipticidad de enlace (¢), mide el grado en que la densidad se acumula de forma preferen-
cial en un plano dado, que contiene la ruta de enlace. Si \; = Ao, entonces € = (0 y el enlace es
cilindricamente simétrico. Por lo tanto € es una medida del caréacter 7 del enlace hasta el limite
del doble enlace para el cual la elipticidad alcanza un mdximo. Al pasar de un enlace doble a
uno triple, la tendencia se invierte y la elipticidad disminuye al aumentar el orden de enlace,
porque en el limite de un orden de enlace igual a tres el enlace recupera su simetria cilindrica.

Radio de enlace de un atomo (r}), es la distancia de un BCP del nicleo A que determina
el radio unido del 4&tomo A relativo a la interaccion definida por el BCP. Si la ruta de enlace es
coincidente con el eje internuclear, luego la suma de los dos radios de enlace asociados, deno-
minados longitud de camino de enlace, es igual a la longitud de enlace. Sin embargo, si la ruta
de enlace es curva o estd quimicamente forzada, la longitud del camino de enlace excederd la
longitud del enlace. Se encuentran ejemplos de este tltimo comportamiento para las interaccio-
nes ligadas a hidrégeno y para la unién dentro de moléculas ciclicas.

Deslocalizacion electrénica entre las cuencas (J(A, B)), es la magnitud de intercambio
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entre los electrones de la cuenca del 4&tomo A con los que se encuentran en la cuenca del &tomo

B y para sistemas de capa cerrada se define como,
§(A,B) = 2|F*(A,B)| + 2|F°(A,B)|, (2.20)
donde F? (A, B) estd dada por:
FAB) = =303 [ dry [ dnafeiln)es ) (o)
i
= - Zizjsij (A)S;:(B),

con S;;(€2) = S;;(€2) como la integral de traslape de los orbitales espaciales ¢;(r) y ¢,(r) sobre

(2.21)

la regién €2 y o indica la coordenada de espin a o 3.
Si la integral doble en la ecuacion (2.21) se realiza en una sola cuenca atémica, por ejemplo

el &tomo A, esto daria la correlacién total de Fermi para los electrones en la region A,

FU(A,A>:/Adrl/AdI'Q,OU(I'l)hU(I'l,I'Q), (222)

donde h7(ry,rs) es el agujero de Coulomb para electrones con coordenadas de espin o. El
valor limite de F?(ry,ry) es —N?(A), es decir, el nimero de electrones o en el 4tomo A. Asi,

el indice de localizacién, A\(A, A), estd definido como,
AAA) = [F(AA)| +|FP(A A)]. (2.23)

El limite de localizacion total, si bien se encuentra bastante cerca de su limite (> 95 %) en
sistemas i6nicos, por lo general ocurre que |F7 (A, A)| < N?(A) en sistemas covalentes, lo que
indica que los electrones en la region A se intercambian con frecuencia en regiones fuera de los
Iimites de A, es decir, estan deslocalizados.

Puesto que la correlacion de Fermi cuenta todos los electrones del sistema, la suma de
los indices de localizacion y la mitad de todos los indices de deslocalizacion equivale a NV, el
numero total de electrones en la molécula. Esto, a su vez, proporciona una medida de como
estos electrones se localizan dentro de las cuencas atomicas individuales y se deslocalizan entre
ellos, lo que en efecto da como resultado la contabilidad de los electrones en la molécula,

1
N = % MA) + 5 ¥ ;% 3(A,B). (2.24)
La medida en que la suma de los indices de localizacién y deslocalizacion, ecuacién (2.24),

proporciona la poblacién total de electrones en el sistema, es un indicador global de la calidad
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de las integraciones atémicas. Es importante notar que se puede calcular un indice de desloca-
lizacién entre cualquier par de dtomos, ya sea que estén unidos por una trayectoria de enlace
o no. El indice de deslocalizacién §(A, B) es una medida del orden del enlace covalente que

existe entre dos dtomos .

2.3. Atomos cuanticos interactuantes

El método de andlisis de funcién de onda de 4tomos cudnticos interactuantes!'*!¥! se basa en la
topologia quimico cudntical'®! y consiste en una divisién de la energia electrénica en la aproxi-
macion de Born-Oppenheimer. La particiéon IQA ha sido aplicada con éxito a una variedad de
sistemas y procesos en Quimica!'*'*! ofreciendo una alternativa para la interpretacién de fené-
menos quimicos. El método de IQA se basa en la matriz reducida de primer orden p;(ry,r{) y

en la densidad de pares p,(ry, r5), de acuerdo con la siguiente expresion,

1 AN ~ 1 ry,r
EI§Z A4B +/I:,1r1 dI'l h(rl)pl(rl;r{)—i—§/dr1/dr2&122)

AZB T'AB r
= Vin + <f + ‘7ne> + <‘Ze>~ (2.25)
El operador A(r1),
~ 1 A
hr) = —=-v2-% 24 (2.26)
2 A1
SN—— A N~
? ‘71']9

es la parte monoelectrénica del operador Hamiltoniano correspondiente a la suma de la energia
cinética T y la atraccién nucleo-electrén Vne mientras que Zx, Vi, y YA/ee denotan el numero
atomico del ndcleo X y las repulsiones nucleares e interelectronicas, respectivamente.

La energia cinética y los términos de la energia potencial que involucran a particulas dentro
de un dtomo, dado un esquema de particion del espacio tridimensional como en QTAIM, dan

lugar a la energia intra-atdmica para un dtomo A,

EA

intra

=T" + VAA + VAN, (2.27)

Un procedimiento similar puede llevarse a cabo con respecto a los términos de la energia que

involucran particulas en dos atomos obteniendo,

Bier = Vin® + Vae? + Va2 + V™, (228)

inter

18



en la que,

yas _ ZaZs (2.29)
" TAB 7
donde,’
1
TA = -3 / dr;V2p,(ri; 1)), (2.30)
A ri=nr;
Vil = —ZA/ drlp:r;), 2.31)
B 1
26
yap = 2708 [ [ gy, 22T (2.32)
ee 2
A B 12

La suma de la ecuacion (2.27) y (2.28) para cada dtomo y par de dtomos equivale a la energia

electrdnica,

1
E=) Eiwts ) Fer (233)
A A+£B

donde esta ecuacion permite la division de £ en componentes intra e interatomicos, lo cual ha

proporcionado un entendimiento detallado de distintos sistemas y procesos en Quimica.!'!
También, es posible obtener una particion de la energia de interaccién IQA en componentes

coulémbicos, de intercambio y de correlacion mediante la division de la densidad de pares en

sus contribuciones coulémbicas (p;), de intercambio (p3) y de correlacién (p5™),

/)2(1"17 r2) = pg(rla 1‘2) + P?(I‘h 1"2) + p;orr(rh 1'2) = P%(rh 1'2) + P;C(rl,h); (2.34)
con
pa(r1, 1) = p(r1)p(ra), (2.35)
p?(rl,m) = —p1(1'1; 1“2)/)1(1“2; 1“1)7 (2.36)
P (r1,12) = pa(r1,12) — p3(r1,12) — Py (r1,12) Y (2.37)
P3¢ = P (r1,12) + py (r1, 1) = pa(r1, ra) — p(r1)p(rs). (2.38)

Asimismo, se puede obtener informacion acerca de la interaccion electrén-electrén por medio

de la divisién de py(ry, ro) de la siguiente manera,

Ve = VAP V2B + VES (2.39)

Ccorr?

Los 4tomos A y B en las ecuaciones (2.31) y (2.32) pueden ser iguales como en la expresién (2.27) o diferentes

como en la férmula (2.28).
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donde,

12

VUAB = / dI'l/dr2M cono = J, X, corr o xc. (2.40)
A B r

La ecuacién (2.39) sugiere que la energia de interaccion entre dos dtomos puede ser separada

en dos componentes, uno clésico,

Va? = Vi VP + Vit + VP (241)

nn

y otro cudntico, (intercambio-correlacion), por lo que se puede reescribir la energia de interac-

cién en la ecuacién (2.28) como,

EAB — yAB L A (2.42)

int

Los términos V1B y VAB se relacionan con las contribuciones iénicas y covalentes de la in-

teraccion entre los &tomos A y B respectivamente.

3. Metodologia

Los hidruros que se estudiaron en esta investigaciéon son BeH,, MgH,, CaH,, H,O y H,S. Algu-
nos de estos hidruros presentan geometrias lineales y otros angulares. Los cdlculos de estructura
electronica se llevaron a cabo con la metodologia M06-2X/cc-pVTZ debido a que con ella se
obtienen geometrias cercanas a las experimentales de los sistemas de interés. Con este nivel de
teoria, se hicieron barridos de dngulos de 90° a 180° en cada molécula. Para cada punto del
barrido se realizaron cédlculos de punto simple para encontrar su respectiva densidad electroni-
ca. Estos célculos se llevaron a cabo con el c6digo Gaussian 092!, Tal densidad electrénica se
utilizé para realizar la particién de la energia electrénica de acuerdo con el método de IQA y
el andlisis de la topologia de la densidad electronica como lo indica la teoria QTAIM con el

programa AIMALL?!,

4. Resultados y discusion

La Figura 4.1 muestra las curvas de energia potencial en funcién del éngulo H— A —H de los sis-
temas examinados. Como se puede discernir en las graficas y tal como se esperaba, la geometria

de los hidruros de metales alcalinotérreos es lineal (o cercana a ella) mientras que las del H,O
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y H,S es angular. La Tabla 4.1 muestra los dngulos a los cuales se encontraron los minimos de

energia de estos sistemas.

Molécula Angulos de energia minima Angulo experimental

BeH, 179.9° 180.0°
MgH, 179.9° 180.0°
CaH, 154.9° 155.0°
H,O 105.0° 104.5°
H,S 90.0° 92.1°

Tabla 4.1: Angulos correspondientes a los minimos en las curvas de energia potencial de la Figura 4.1

y los respectivos angulos experimentales.

La explicacién tradicional de los valores de los dngulos de menor energia en las curvas de
energia potencial mostradas en la Figura 4.1 se basa en el esquema mostrado en la Figua 4.2
conocido como diagrama de Walsh para especies H— A —H. Tal diagrama muestra la energia de
los orbitales moleculares en funcién del 4ngulo de enlace en esta especie ternaria. Cuando dicho

angulo es 180°, el ordenamiento de la energia de los orbitales moleculares correspondientes es,
20, < loy, < 1my < 304 < 204,

independientemente del nimero de los electrones de valencia. Cuando se cambia la geometria
lineal a angular, se modifica el potencial externo que actia sobre los electrones y por ende
las energias de los orbitales. Ademas, el traslape entre los orbitales atémicos es diferente, por
ejemplo, el solapamiento entre los orbitales 1s de los hidrégenos con las funciones 2p, y 2p. de
A se vuelve distinto de cero y estos ultimos orbitales dejan de ser de no enlace. Por otro lado,
el cambio del grupo puntual de Z..;, a 65, rompe con la degeneracién de los orbitales 7. El

orden de energia de los orbitales moleculares cuando el angulo H-A—H es 90° es,
2a; < 3a; < ]_bg < 4da; < 2b2

El diagrama de Walsh se utiliza bajo el principio que la geometria molecular depende de
los orbitales de valencia que se encuentran ocupados. De esta manera, las especies con pocos

electrones de valencia como CaH,, MgH, y BeH, tenderén a ser lineales debido a la estabilidad
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Figura 4.2: Diagrama de correlacién de Walsh para los electrones de valencia de una molécula

AH,. La figura fue adaptada de la referencia [22].
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de los orbitales 20, y 1o, mientras que el aumento en el nimero de electrones de valencia
favorecerd geometrias angulares debido al perfil del orbital 3a;—17,.

El uso del diagrama de Walsh se realiza bajo el supuesto de que se puede estimar la energia
del sistema con base en la energia de sus orbitales. Dicha suposicion se basa en que la energia

asociada a un determinante de Slater se puede calcular como,

o Za:ga— %;Xb:[aawb] _ ablbal, @.1)

donde ¢, es la energia del espin orbital x,(x) y las sumas van sobre los espin orbitales ocupados

del determinante indicados como a y b. Finalmente, [pq|rs] denota integrales bielectrénicas,

palrs] :/dx2/dxlXZ(Xl)Xq(Xl)X?(XﬂXs(Xﬂ' 42)

o

No obstante su utilidad en estimaciones cualitativas, el diagrama de Walsh tiene algunas limita-

ciones como:

= la geometria molecular depende tnicamente del nimero de electrones en la capa de va-
lencia, lo cual implica que los sistemas MgH,, BeH, y CaH, deberian tener el mismo

angulo de enlace. [dem para H,O y H,S.

= Jos orbitales y sus energias asociadas no son observables mecédnico cuanticos. De hecho,
las energias orbitales sélo estdn definidas en los métodos de Hartree-Fock y Kohn-Sham
(KS) canodnicos. No obstante, las condiciones variacionales en HF y KS no implican nece-
sariamente el célculo de energias orbitales!?’!. Ademds, la invarianza de un determinante
de Slater con respecto a transformaciones unitarias de sus orbitales ocupados dificulta la
eleccion de un conjunto de estas funciones para realizar el andlisis de dicha funcién de

onda.

Estas limitaciones en el uso de los diagramas de Walsh para el andlisis de la geometria mo-
lecular de los hidruros AH, examinados motivaron el estudio de tales geometrias de equilibrio,
mediante topologia quimica cudntica, en particular, por medio de la particion de la energia elec-
trénica IQA. Las curvas de la Figura 4.1 muestran que los cambios AFiyer Y A Ejytra tienen
signos contrarios cuando el sistema se aleja de su configuracion de equilibrio, lo que indica que
el balance entre estas dos cantidades determina el dngulo de energia minima del sistema. No

obstante, en las moléculas lineales BeH, y MgH, asi como en el H,S, el rango de las energias
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interatomicas es considerablemente mayor que el de las intra-dtomicas. Esta situacion se invier-
te en el H,O donde el intervalo de Ei,,. es mds grande que el de Ej,., y en CaH, se tiene una
situacion intermedia. Lo anterior indica que la descripcion del enlace quimico cambia mas fuer-
temente en los sistemas BeH,, MgH, y H,S, mientras que en el CaH, y H,O, las interacciones

dentro de los 4&tomos contribuyen en cierta medida a la geometria molecular del sistema.

La Figura 4.3 muestra la descomposicion de la suma de las energias interatomicas en sus
contribuciones cldsica y de intercambio-correlacion. En todos los casos, el término F,. es cre-
ciente con el dngulo H— A —H. El comportamiento de F,. es consistente con el que muestran
los indices de deslocalizacion en la Figura 4.4. Tanto la Figura 4.3 como la 4.4 indican que
la covalencia de los enlaces A—H y H:--H aumentan cuando el 4ngulo H- A—H se encuentra
cerca de 90°. Estos resultados sefialan que entre mds covalente sea el enlace A—H existird una
mayor tendencia a una geometria angular, como se indica en las Figuras 4.1 y 4.4. El indice de

deslocalizacion A —H incrementa como,

5(A, B)(Be—H) < §(A, B)(Mg—H) < §(A, B)(Ca—H) < §(A, B)(H-0) < §(A, B)(H-S),
4.3)

mientras que el 4ngulo de enlace aumenta en la direccion contraria,

LH-S—H < {H-0-H < {H-Ca—H < £H-Mg—H ~ £H—Be—H. (4.4)

En lo que respecta al caricter i6nico de la interaccion, la Figura 4.5 muestra la evolucion
de las cargas atémicas del d&tomo central con el dngulo de enlace. Debido a que el sistema es
eléctricamente neutro y que los d&tomos de hidrégeno son equivalentes, esto es, que existe una
operacion de simetria que transforma un dtomo en otro, se cumple que ¢(A) = —2¢(H). La
magnitud de la carga del atomo central en el dngulo de equilibrio aumenta en un orden similar

al del d4ngulo de enlace de acuerdo con las desigualdades,

19(S)] < |g(O] < [g(Ca)| =~ [¢(Mg)| < |g(Be)|. (4.5)

Como es de esperar, los enlaces con un mayor cardcter i6nico son aquellos que involucran a

los metales alcalinotérreos. Ademads, con excepcion del H,S, la contribucién clasica de Fipger
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indice de deslocalizacién
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Figura 4.4: Cambio en el indice de deslocalizacion, 6(A, B), de las interacciones A—H como

funcién del dngulo de enlace en los hidruros examinados en este trabajo.
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Figura 4.5: Variacion en las cargas atémicas como funcién del dngulo de enlace en los hidruros

considerados en esta investigacion.
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es decreciente con el dngulo H- A—H (Figura 4.3), es decir el componente i6nico del enlace
aumenta con la linealidad de la especie AH,.? Este comportamiento es contrario al que muestra
la contribucién covalente del enlace A—H mostrado en la misma Figura 4.3. Tales gréficas de
los componentes VB y VAB como funcién del dngulo de enlace indican que si la interaccién
A —H es preferentemente covalente entonces el sistema adoptard geometrias angulares y si es
preferentemente i6nico, la geometria que se adoptara seré lineal. Asi, el balance entre los com-
ponentes covalente e i6nico del enlace y no el nimero de electrones en los orbitales de valencia
como se considera en los diagramas de Walsh, es el factor que determina el 4ngulo de equilibrio

en los hidruros ternarios estudiados.

5. Conclusiones

Se examino el valor del dngulo de enlace de los sistemas BeH,, MgH,, CaH,, H,O y H,S uti-
lizando técnicas de topologia quimica cudntica, en particular, mediante la particién energética
de dtomos cudnticos interactuantes y la teoria cudntica de &tomos en moléculas. El andlisis de
indices de deslocalizacion, cargas atémicas y los componentes cldsico y de intercambio y co-
rrelacion como funcién del dngulo de enlace indican que el componente covalente se favorece
en geometrias angulares con respecto a arreglos lineales y la contribucién i6nica tiene el com-
portamiento opuesto. De esta manera, el dngulo de enlace estard dado por el balance entre las
contribuciones idnicas y covalentes en la interaccion. De este modo, se presenta una raciona-
lizacién alternativa a la ofrecida por los diagramas de Walsh basada en valores promedio de
observables mecdnico cudnticos que estin completamente determinados por el vector de estado

del sistema.

2El hecho de que el perfil de VC‘?B para el sulfuro de hidrégeno sea substancialmente diferente a los otros
sistemas puede estar relacionado con su evolucién de las cargas atémicas como funcién del dngulo de enlace.
Mientras que dichas cargas se mantienen relativamente constantes para las moléculas BeH,, MgH,, CaH, y H,O,
las cargas QTAIM en la molécula de H,S cambian fuertemente con el dngulo hasta el punto que pueden cambiar

de signo como se indica en la Figura 4.5.
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