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1 INTRODUCCIO

1.1 FUNCIONS FLOTANTS

1.1.1 EL TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN

Les derivades de les hipersuperficies d'energia potencial son fonamentals en
l'estudi de les geometries moleculars, vibracions, reaccions quimiques, i
dinamica. Les derivades de l'energia potencial han de tenir com a minim dues
caracteristiques: una d'elles és la bona convergéncia numérica, i l'altre és la
utilitat conceptual per tal d'entendre els origens electronics de les derivades.

Les primeres i segones derivades es poden calcular, per la majoria de
métodes, a partir de la derivada del valor esperat del hamiltonia. El gradient de
I'energia molecular total respecte un parametre A sera:

dE / _|oH| oE dy,
hatu gy G\ F ALl 7 Rt all
o\ axi >+Zapi ) M

Els primer terme de la dreta estd relacionat amb la forca de
Hellmann-Feynman,’

‘;—;: =<w‘%; ‘P> - ).
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E! segon terme, més especificament 0E/dy, , esta referida a un terme d'error a

causa de que la funcié d'ona no compleix el teorema de Helimann-Feynman.

En el cas de que A es refereixi a les coordenades nuclears, i u a les
coordenades de les funcions de base, aquest segon terme és zero, 0o moit

proper a zero quan:

a) Es treballa amb una funcié d'ona exacte Hartree-Fock, oE/op, =0

b) els centres de les bases s'ajusten variacionalment, u/or=0,?
¢) s'inclouen en la base les derivades de totes les primitives de les funcions de

base respecte el centre.’

Quan els centres de les funcions de base s'ajusten variacionalment, és a dir,
les seves posicions es deixen optimitzar independentment del centre de I'atom
al qual pertanyen, tenim les anomenades funcions de base flotants. Aquestes
funcions s6n un dels dos eixos principals en els quals es basa aquesta Tesi.

L'titima d'aquestes condicions, incloure les derivades de totes les primitives de
les funcions de base respecte el centre, esta relacionada amb les funcions
d'ona flotants de la seglient forma. Els orbitals atdomics y.(x) es poden expandir

al voltant de la posicio xo com:

Xr(x)=xr(xo)+(a;)x (X=Xg)+- (3)

a on Xp €s normalment la posicié del nucli a la qual pertany l'orbital x. Per tant,
les derivades dels orbitals atomics donen llibertat de flotacié a cadascuna de
les funcions. Es pbt veure que es tracta de funcions de polaritzacié. Aquest
meétode normalment donara energies més baixes que no pas utilitzant funcions
de base ﬂotant, ja que l'espai de funcions de base és més ampli. El fet
d'incorporar les derivades de cadascuna de les funcions dintre la base fa que el
nombre de funcions augmenti de forma bastant incontrolable, per tant aquest
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meétode es converteix en una alternativa amb un cost computacional molt gran.
Aixo fa que no s'hagi considerat al llarg d'aquest treball.

L'anomenada forga de Hellmann-Feynman ens déna un concepte electrostatic
molt intuitiu, ja que aquesta es pot escriure de la segiient forma:

<‘{, oH

Z,r Z.Z.R
= \P>x—-J'WA3A1 p(r,)dr, + > =AZBA8 (4)
A r ,

El primer terme representa la interaccio electrostatica entre la carrega nuclear i
la densitat de carrega p(r{) que es troba al seu voltant. El segon terme no és
res més que la repulsié internuclear.

El teorema de Hellmann-Feynman també permet I'avaluacié de la qualitat de la
funcié d'ona, i ha estat util per tenir grafics d'algunes propietats electréniqués, a
partir de les forces de Hellmann-Feynman.*® Molt recentment, Zhao et al.® han
publicat un estudi sistematic sobre diferents propietats moleculars d'una série
de molécules organiques, basant-se en el teorema electrostatic de
Hellmann-Feynman a través del concepte de forces en comptes d'energies. El
Teorema electrostatic de Hellmahn-Feynman ens diu que la forga que actua
sobre un nucli en una molécula pot se calculat a partir de I'electrostatica, és a
dir, a partir de les forces Couldmbiques que hi ha entre el nucli i el navol
electronic.”

1.1.2 DESENVOLUPAMANENT HISTORIC DE LES FUNCIONS
FLOTANTS

En aquest apartat es fa una revisio, que sense ser exhaustiva, pretén situar el
tema de les funcions flotants en el seu context i donar-ne els antecedents.

Les funcions de base flotants son aquelles que no estant necessariament
centrades sobre els atoms, i, que per tant, les seves posicions poden ser
optimitzades per tal de minimitzar I'energia. La utilitzacié d'aquestes funcions
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comporta dos grans avantatges: en primer lloc, disminueixen el temps de calcul
quan es. porten a terme derivades de l'energia, i en segon lloc, milloren els
calculs de propietats moleculars eléctriques.

El fet de que aquestes funcions puguin reduir el temps de calcul alhora de
portar a terme derivades de l'energia, es deu al fet de que compleixen el
teorema de Hellmann-Feynman,? tal com s'ha recalcat a l'apartat anterior. La
segona de les propietats que presenten aquestes funcions, la millora de les
propietats molecular eléctriques, és a causa de que aquestes funcions tenen
propietats de funcions de polaritzacié. El fet de que aquestes funcions tinguin
un comportament semblant al de les funcions de polaritzacié, ens permetra
poder utilitzar bases més petites, per tant ens pot reduir bastant el temps de
calcul (el qual depén de la quarta poténcia del nombre de funcions de base).

Un dels primers treballs, el qual és pioner en l'estudi de les funcions flotants, va
ser el publicat per Hurley al 1964.2 Aquest autor va ser el que va introduir el
concepte de funcions flotant, i per tant va ser el que va donar peu als altres
investigadors perqué hi treballessin. Més endavant, Frost® va treballar amb
funcions gaussianes esfériques flotants (FSGO), les quals canvien de posici6 i
mida, és a dir, els parametres que s'optimitzen sén els exponents i els centres
d'aquestes funcions, les quals tenen la seguent forma:

¢ =(2a,/n)*" exp(-a,(r-R;)?) (6)

on a; és I'exponent de la gaussiana i R; n'és el centre. Si es defineix p; com:
a, =— (6)

es veu que p; té dimensions de longitud, i no és res més que el radi orbital, per
tant ens en donara una mesura. Val a dir, que en altres treballs recollits a la
bibliografia, i també:en aquesta tesi, les funcions de base no es redueixen tan

sols al tipus s, sind que també poder ser p, d, f, etc.
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Gerrat,'®" va fer més tard un estudi, dels considerats classics a la quimica
quantica, de les equacions Hartree-Fock acoblades pertorbades (corresponents
a la determinacié de la variacié de la funcié d'ona deguda a una pertorbacio,
per exemple un moviment nuclear o un camp eléctric), a on apareix el terme
corresponent a la forga Hellmann-Feynman. Aquest va veure que aquesta forga
tan sols s'anul-lava en el cas de tenir funcions flotants. Es a dir, que les seves
posicions estiguin optimitzades independentment de les dels nuclis a les quals
pertanyen. En el cas de treballar en funcions de base fixes, la majoria dels
calculs, aquestes forces no s'anul-len a causa de que no es té en compte que
aquestes funcions no segueixen el nucli.

Més tard, Nakatsuji'? va utilitzar en uns estudis molt clarificadors el teorema
electrostatic de Hellmann-Feynman per tal de desenvolupar un nou concepte
de forces. Aquest mateix autor'® va publicar al cap de cinc anys un altre treball
~sobre la teoria electrostatica de forces basant-se en funcions de base flotants.
A partir de les funcions flotants, les quals compleixen el teorema de
Hellmann-Feynman, fa una analisi de les forces i del comportament de la
densitat. D'aquesta forma troba un acord entre aquest estudi i el fet
anteriorment'? per ell mateix.

Un tipus de funcions semblants a les funcions de base flotants, sén les funcions
dependents del camp eléctric (Electric Field Variant Gaussian Orbitals,
EFVGTO), les quals varen ser proposades per Sadlej.'*"”. La idea principal és
la construccié d'una base de funcions que estiguin explicitament lligades a la
forca del camp eléctric aplicat. Aixd porta a una millora de les propietats
eléctriques de les molécules. Aquestes gaussianes es poden escriure a camp

Zero com:
%(0) = 1,(r(0) | (7)
Si ara apliquem un camp tindrem la seglient expressio:
%i(0) =% (r'(F)io;) | (8)

aon F és la intensitat del camp eléctric aplicat i o; 'exponent de la gaussiana.
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Al final de la década dels setanta, Huber'®" va portar a terme uns estudis
preliminars sobre els problemes que podia comporta l*optimitzacic') de la
geometria que s'estava treballant amb funcions d'ona flotants.

Després d'uns anys d'abando, degut al gran esfor¢ esmergat en el
desenvolupament de metodologia i algorismes quimico-computacional ab initio
per a funcions centrades en els nuclis, al final de la passada década, Hurley'®
va continuar el tema de ['optimitzacié de geometria de molécules quan
s'utilitzen funcions de base flotants. Aquest autor va estudiar com es separaven
les gaussianes dels nuclis quan aquestes es deixaven lliures dels seus nuiclis.
Al mateix temps va fer un estudi de com eren les forces electrostatiques sobre

la molécula d'aigua, aixi com dels seus gradients.

Un excellent estudi molt sistematic, va ser el portat a terme per Helgaker i
Almiof,'® on utilitzaven les funcions d'ona flotants per veure com canvien
algunes propietats per a diferents molécules. Degut a que les funcions flotants
tenen propietats de funcions de polaritzacié, es van comparar diferents
propietats moleculars, com ara I'energia, les distancies i angles d'enllag, per a
diferents bases, flotant i sense flotar. També es comparen propietats
eléctriques com el moment dipolar i la polaritzabilitat. En aquest estudi, es pot
veure la importancia de la utilitzacid d'aquestes funcions en el calcul de

propietats moleculars eléctriques.

Les funcions esfériques flotants proposades anterioment per Frost,® varen ser
utilitzades de nou per Griindler et al.?’ per fer un estudi de la molécula H/He
sotmesa a camp electric forts. Aquestes funcions varen donar una bona
descripcio de I'estructura electronica al voltant de la regié de I'enllag, aixi com

en el nucli. Tal i Herzfeld?'

varen expandir sistematicament bases utilitzant les
FSGO per a una série de molécules petites, meta, amoni, eta i acetile. Les
mateixes funcions, FSGO, les varen utilitzar Khalesifard i Pakiari?>?® per tal de
trobar una bona descripcié del parell lliure de diferents molécules. Més

recentment, aquest Ultim autor, Pakiari,?* ha demostrat com és possible obtenir
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resultats bastant acurats utilitzant el meétode de les FSGO quan s'utilitzen bases
més simples que no pas les utilitzades en el métode SCF.

Pel que fa al teorema de Hellimann-Feynman, Hirao i Mogi® varen fer un estudi
de com aquestes funcions de base flotant complien el teorema de
Hellmann-Feynman. El fet de que aquest teorema es complis comporta grans
simplificacions conceptuals, aixi com avantatges practics. Parallelament
aquest treball, Hirao®® va utilitzar el teorema de Hellmann-Feynman per tal
d'accelerar el calcul de derivades de l'energia, ja que les funcions de base
flotants el compleixen. Fent referéncia al teorema de Hellmann-Feynman,
Custodio i Goddard®” varen analitzar 'error degut al no compliment de
Hellmann-Feynman i el varen corregir incloent les derivades de les funcions de
base en la mateixa base. Alhora, Vianna et al.?® va investigat sobre el mateix
tema, és a dir, la construccié de conjunts de base d'alta qualitat per tal de 'que
el .teor‘ema de Hellmann-Feynman pugui ser el maxim d'aplicable en bases
fixes. Ericara que obtenen resultats prometedors, no sén capacgos de fer oblidar
els avantatges de les funcions de base flotants. Una de les dificultats amb que
es troben aquests autors, és amb la convergéncia de la funci6 d'ona.

Referent al calcul de propietats eléctriques, Darling i Schlegel®® varen portar a
terme un calcul molt sistematic de les propiétats eléctriques de diferents
molecules. Per fer-ho, varen utilitzar les funcions dependents del camp,
proposades anteriorment per Sadlej,'*'®

En resum, els estudis realitzats fins avui dia sobre les funcions de base flotant,
no son especialment nombrosos, encara que s'ha de destacar [l'analisi
sistematica que varen portar a terme He!gaker i AImiof. Aquest reduit nombre
de treballs, juntament amb les sugeréncies recollides d'altres articles, és el que
va despertar en el nostre grup linterés per les funcions de base flotant, i per
tant convertir-lo en un dels eixos conductors d'aquesta Tesi.



14 - Interaccions Moleculars

1.2 INTERACCIONS MOLECULARS

En la fisica es poden trobar basicament quatre tipus d'interaccions: fortes,
electromagnetiques, febles i gravitacionals. Les interaccions fortes entre
protons i neutrons porten a la formacio de nuclis atomics. Una altre forga més
feble és la que actua entre el nucli i els electrons per formar els atoms.

Les interaccions febles han estat associades tradicionalment a fenomens
subatdmics, perd també son les que actuen entre protons, electrons, i neutrons,

és a dir, entre atoms i molécules.

Dintre el camp de la quimica, tan sols les forces electrbmagnétiques son de
importancia fonamental. Aquestes forces soén les que es troben en la formacié
d’enllagos covalents entre atoms (formacié de molécules) o enllagos no
covalents entre molécules (formacio d’associacions intermoleculérs). Aquestes
ultimes interaccions soles ser anomenades de moltes formes diferents, p.e.,

fisiques, febles o de van der Waals.

Les forces de van der Waals sén molt més febles que les forces covalents. Hi
ha una gran varietat de sistemes de van der Waals, ja que aquests es poden
formar a partir de molécules (molécules de van der Waals), ions (ions de van

der Waals) o radicals (radicals de van der Waals). |

La classificaci6 de les molécules de van der Waals es pot fer a partir de
I'energia d'estabilitzacié. Aquestes es poden dividir en: complexes idnics (Li* -
HF, interacci6 idnica), complexes electrostatics (LiF--LiF, interaccié
electrostatica, complexes per pont d’hidrogen (H,O---HOH, formaci6 d'un enllag
d’hidrogen), complexes de transferéncia de carrega (tetracianoetilé--benze,
interaccio de transferéncia de carrega), i les anomenades vertaderes molécules

de van der Waals (Ar-Ar, forces de dispersio).
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L'estabilitzacid6 que acompanya a la formacié d'un enllag covalent provés del
solapament entre orbitals parcialment ocupats o entre el HOMO i el LUMO.
Quan un enllag de van der Waals es format, els orbitals enllagants dels
subsistemes que interaccionen estan completament ocupats i els antienllagants
estan desocupats. (A més, els ‘gap’ entre els orbitals ocupats i els desocupats
és gran i per tant el solapament entre ambdos és insignificant). D'on prové
I'energia d’estabilitzacio per les molécules de van der Waals? Aquesta s'origina
de les interaccions entre multipols permanents, entre un multipol permanent i
un multipol induit, o entre muitipol instantani i multipol induit.; les respectives
energies son anomenades couldmbiques, dinduccié i de dispersio. El segon i
tercer termes son atractius, mentre que els primer, el couldombic, tan pot ser
repulsiu com atractiu, depén de lorientacié dels multipols. Quina és la
importancia de cadascun dels termes? Primer, aixd depén de la distancia entre
components del sistema de van der Waals que es vol estudiar. Segon, en la
zona de les distancies d’equilibri, hi ha molt complexes a on hi dominen les
forces coulombiques, mentre que n’hi ha un altre grup a on son les forces de
dispersi6 les que sén dominants.

Un grup molt important dintre els complexes de van der Waals, son aquells que
contenen un enllag per pont d’hidrogen. Aquests complexes jugen un paper
molt important en la quimica i biologia. Es creu que la component més
important de l'energia en els complexes per pont d’hidrogen, és el terme
coulombic, mentre que el terme inductiu i el de dispersié son molt menys
importants. Aquesta idea és valida quan es parla de sistemes petits
(H20---HOH, HF---HF), pero s’ha trobat que quan es tracta de sistemes més
grans (dimer de guanina) I'energia de dispersié esdevé més gran, fins i tot pot
ésser de l'ordre de I'energia couldombica. Quan més grans son els sistemes,
més important és el terme de dispersio.
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1.2.1 ENERGIA D’'INTERACCIO.

L'energia d'interaccié que acompanya a la formacié de complexes de van der
Waals és bastant petita, aixd fa que el seu calcul sigui una tasca bastant
feixuga dintre el camp de la quimica quantica.

Una bona forma de comprovar si les aproximacions teoriques que s’han utilitzat
pel calcul d'interaccions de van de Waals son prou acurades, és comparant-ne
els resultats amb els resultats experimentals. El problema també es troba
athora de predir el resultat experimental, ja que aquests son bastant ambigus.
Un dels exemples que més ha estat estudiat és el dimer d’aigua L'energia
d'estabilitzaci® d'aquest sistema, determinada per diferents técniques
experimentals, es troba dintre el rang de —2.91Kcal/mol®' i —6.73 Kcal/mol.*2 Els
valors experimentals es troben dintre un rang tan ampli que qualsevol valor
teoric estar dintre de l'interval.

1.2.2 ERROR DE SUPERPOSICIO DE BASE

En un calcul estandard d’'un dimer, I'energia del supersistema (AB) es calcula
utilitzant la uni6 de les dues bases dels subsistemes:

Xas =B )

aona és la base del mondmer A i g la del monomer B.

En la practica, la base de cada un dels monomers no és mai completa (a
excepcié de la molécula de van der Waals 3%, H,). L'extensi6 de la base en la
descripcid del dimer respecte els monomers comporta una millora en I'energia.
Si I'energia d'interaccio s’obté com a diferencia del Fenergia del dimer i del
monomer calculats de forma separada, és a dir, cadascun amb la seva base,

AE(AB)=ER (AB)-Efa(A)-Els(A) (10)
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Aquesta energia conté, a part dels efectes de les interaccions fisiques, el
resultat de l'extensi6 de la base en cadascun dels monomers. Aquesta
contribucié no-fisica a 'energia és coneguda com [l'error de superposicié de
base. Aquest error va ser primer considerat per Kestner*® com a explicacio
pel minim en la superficie de potencial per la molécula de Hez a nivell Hartree-
Fock per Ransil.** Aquest problema ja havia estat trobat per Clementi.®® Jansen
i Ros® varen evitar-lo utilitzant el que seria conegut com correccié .de
counterpoise (CP) de Boys i Bernardi.

1.2.3 EL METODE DE COUNTERPOISE

Boys i Bernardi varen afirmar que I'efecte d'una pertorbacio es podia calcular
de forma acurada quan tots el parametres en el calcul eren iguals, ja que
-després es té la maxima cancel-lacié d’errors. En I'estudi de molécules de van
der Waals, la pertorbacio no és res més que I'efecte dels electrons i del nucli
d’un mondmer sobre I'altre i viceversa. El concepte que Boys i Bernardi seguien
era el de que si per fer el calcul del dimer s'utilitzava la base completa aquesta
també ha de ser utilitzada per fer el calcul dels monomers. Per tal de portar a
terme T'energia d’interaccié en un sistema bimolecular, es calculara els dos
monomers pertorbats (és a dir el dimer) i els no pertorbats (els mondmers tot
sols) utilitzant la base del dimer:

AE(fCP) = E5s? (AB) -ES3(A)-E*(B) (11)

El calcul de I'energia ES® pel mondmer A ara és idéntic que el calcul del
dimer, exceptuant el nombre d’electrons, el qual només és el de A, i la carrega
del nucli del monomer B, la qual és zero. L'energia dels monomers en la base
aup depen de la geometria del complex, el que fa que s’hagi de calcular a cada
punt de la superficie de potencial. Aixd requerira un increment del temps de
calcul que sera inferior a tres vegades el del dimer, ja que les integrals

bielectroniques son idéntiques i per tant només s’hauran d’avaluar un cop.
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Tot el procediment descrit tan sols és valid per sistemes que siguin ‘size
consistent’. S'ha desenvolupat una formulacio6 diferent per quan s’han de tractar
calculs CI(SD) ja que aquest no son ‘size consistent

Tot i que es pot utilitzar directament 'equacio (11) per el calcul de I'energia
d’interaccio, sense cap consideracio explicita de la quantitat anomenada BSSE,
és més habitual comengar per I'equacio (10) i considerar la correccio § la qual
elimina el BSSE en aquesta equacio,

 AE(BSSE)=E%*(AB)~E%(A)~E%,(B)+5 (12)

lgualant la AE(BSSE) amb ia que s'obté en P'equacio (11) es pot escriure el
BSSE de la seglient forma:

5% = 5% +8° = Efp(A) - ESP(A)+ El (B)-ES(B) (13)

Aquesta correccié pot ser interpretada de dues formes diferents. Primer, 8 es
pot interpretar com una correccié en els mondmers, agafant ES com I'energia
de referéncia per estimar els efectes de la pertorbacié. La segona interpretacié
porta a interpretar 6 com una correccié la qual eliminara I'estabilitzacié no fisica
que comporta l'energia del monomer present en l'energia del dimer E‘j{“ﬁ.'
Aquesta segona interpretacié ha comportat bastants de dubtes alhora de
acceptar l'equacid (11), ja que segons el principi d'exclusié de Pauli cap
component pot utilitzar completament la base de I'alire component en el calcul
d'un dimer, L'anterior afirmacidé va portar a una série d'idees en les quals
s’excloien els orbitals ocupats de Ben el calcul de EpiEg .

1.2.4 RELAXACIO NUCLEAR DELS FRAGMENTS

En una comunicacid recent, Xantheas® ha estudiat la importancia de la
relaxacié nuclear dels diferents fragments quan s'estima I'error de superposicié
de base en el célcul d'energies d'interaccions. En I'apartat anterior s'ha estudiat
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el métode de counterpoise, i en cap moment s'ha tingut en compte una possible

relaxacid nuclear dels diferents monémer quan passen a formar part del dimer.

L'energia d'interaccid, incloent la relaxacié nuclear, es defineix com:

AE(AB) = E%*(AB)-E2(A)-EL(B) (14)

Tal com s'ha dit, ha estat demostrat que aquesta equacié sobreestima l'atraccio
intermolecular per sistemes enllagats feblement.

Si s'utilitza I'equacié (11) per calcular I'energia d'interaccié d'un sistema, les
dues energies, la calculada per lI'equacié (11) i (14) no convergiran al mateix
resultat, ja que les energies del dos mondmers estan calculades a diferents
geometries. Aquest problema es corregeix estimant el BSSE de la seglient

forma:

AE(BSSE) =E5?(AB)-ESP (A)-ESP(A)+E2 (A)- Ere,(B) - (15)

aon
En(A)=ER(A)-ER(A),  El(B)=E}(B)-EL(B), (16)

son les energies de relaxacio de cada fragments, degudes a la distorsié que
aquestes fragments pateixen quan entren a formar part del dimer. Per tant
I'equacio (15) es pot escriure com:

AE(BSSE) = AE - {3 (A)~Ejs(A)} - {E3s" (A)-ER (B)} (17)

la qual convergeix cap a l'equacio (14) quan les bases « i B tendeixen cap a
una base completa, ja que el termes entre claus es faran zero. Algunes
vegades, els dos termes d'energies relatives de cadascun dels monomers es
poden deprecia‘r, ja que sén molt petits, encara que la no inclusié d'aquests en
algun cas pot portar una energia d'interaccié dolenta.

Xantheas® proposa una forma grafica de veure millor aquests efecte, a partir
d'un diagrama energétic de cadascuna de les energies:
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Exs(A)+ Ega (B)
A
Ex (A)+EL(B)
Ex(A)+EL(B)
0 A
Exs’ (A)+ES"(B)
n
AE
AE(fCP)
\ 4 Eas’(AB)

Figura 1 - Calcul dels diferents termes energétics de lequacié (15). Nomenclatura:
B etria (fragment). AE(BSSE)= AE(fCP) + ECL (A)+ el ®

A mesura que s'augmenta la base, la magnitud de les energies relatives de
relaxaci6 dels fragments, E;, es manté constant, ja que la correccio degut al fet
de que la base és incompleta afecte a la E,, , la qual puja cap a la suma de les

energies dels dos mondmers caiculats sols. Podem diferenciar tres casos:

a) Relaxacions grans dels fragments (E; >> 1 kcal/mol): En aquest cas la
baixada d'energia deguda a que la base no és completa és més petita que
no pas la variaci6 d'energia deguda a la relaxacié nuclear. AE(fCP) pot ser
més gran que AE, és a dir, E,, es troba per sobre de l'energia dels fragments
aillats. Aixo fa que els termes de relaxacioé nuclear s'hagin d'incloure, sind la
correccié del BSSE pot ser erronia.

b) Relaxacions mitges dels fragments(E; ~ 1 kcal/mol): En aquest cas ens
dependra de la. base utilitzada. Per bases no excessivament grosses,
AE(fCP) pot ser més petit que AE, (E, es troba per sota de l'energia dels
fragments aillats), peré si augmentem la base, ens podem trobar en un cas

similar a I'anterior, a on AE(fCP) és més gran que AE.
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c) Relaxacions petites dels fragments. (E;q << 1 kcal/mol): En aquest cas
AE(fCP) és més petit que AE (fins i tot per bases grans), és a dir, E, es
troba per sota de I'energia dels fragments aillats. En aquests casos, encara
que no de forma tant important, el fet de no incloure I'energia de relaxacio
dels fragments pot subestimar el BSSE.

La conclusid que Xantheas arriba, és que no tenir en compte el terme de
- relaxacié nuclear quan s'estimen correccions de BSSE pot introduir error
significatius. Aquests errors es cometen quan l'energia de relaxacié és més
gran o comparable a la correccié deguda a que ia base no és completa. .

1.2.5 FORMES D’EVITAR EL BSSE

La forma més dbvia d'evitar el BSSE seria utilitzar una base tant el més gran
possible en la qual I'energia dels mondmers quedés suficientment ben definida.
La utilitzaci6 d'aquesta base pot esdevenir en un procés impracticable, fins i tot
a nivell SCF per sistemes una mica grans, que de fet sén el més importants a

nivell biologic. El problema empitjora si es té en compte els efectes de
correlacio. |

El métode més utilitzat, tal com s’ha dit en apartats anteriors, és la correccid
posterior del BSSE, anomenada esquema de Boys i Bernardi.¥’ Una de les
discussions que hi ha sobre aquest esquema, és el fet de si s’han d'utilitzar tots
els orbitals del monomer vei per fer el calcul amb fantasmes, o tan sols els
orbitals virtuals de I'altre molecula.

L'altre métode que ha tingut bastant de resso, és el proposat per Mayer el
1987.9%47 Aquest metode és una altre forma d'evitar l'etror de superposicié de
base. Es basa en eliminar el BSSE des del principi, basant-se en I'aproximacio
del hamiltonia quimic (Chemical Hamiltonian Approach, CHA). En I'aproximacié
CHA, el hamiltonia es descomposa en dues parts: la part fisica del hamiltonia
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(Honys) | els termes responsables de l'error de superposicié de base (Hpsse).
Aquesta particio es base en una analisi especifica del les integrals mono i
bielectroniques, i tan sols es pot portar a terme si s'utilitza el formalisme de

segona quantitzacié no ortogonal.

phys
aon
H,s =Hg +Hyy +Hie V (19)

Hyy i Hyy son els hamiltonians intramoleculars efectius de les molécules 1 i Il
respectivament, els quals descriuen els monomers individuals en tota la base

de la supermolécula, i Hiner és 1a part d'interaccio.

Una diferéncia molt important que hi ha entre aquest metode i el proposat per
Boys i Bernardi, és que el segon no es porta a terme a priori, en el calcul de la
supermolécula, mentre que el métode de counterpoise és una correccidé que es
fa a posteriori. El que es fa és que el calcul de la supermolécula es mantingui
consistent amb el dels mondomers sols en la seva propia base. Els dos métodes
donen resultats semblants, encara que el de CHA es troba lliure de la
sobrecompensacié que té el métode de counterpoise per algunes bases a

distancies curtes.

Un altre métode, molt menys rigords, és aquell que espera que el BSSE es
cancelli amb I'efecte de les funcions de polaritzacié en I'energia de dispersié o
amb tota I'energia de dispersio. Aquesta cancel-lacié d'error es déna lioc en
alguna base molt concreta, peré mai sera completa, ja que la dependéncia
geométrica del BSSE no ha de perqué ser la mateixa que la de I'energia

d'interaccio.

Resumint, com que l'error de superposicié de base pot ser molt important (a
vegades comparable a I'energia d’interaccio) i depén de l'error en la base i
geometria, afecte als calculs Cl i SCF, és molt important poder trobar una forma

d'evitar-lo o de corregir-lo.
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1.2.6 SUPERFICIES DE POTENCIAL CORREGIDES LLIURES DE
BSSE

En els calculs d'energies d'interaccions, la correccio de counterpoise s'afegeix a
la geometria préviament optimitzada, sense cap tipus de correccid. En principi,
si el BSSE el que fa és crear una energia d'interaccié massa atractiva, la
correcci6 de CP torna al complex menys estable. Aleshores, la distancia
intermolecular sera més gran quan el complex estigui optimitzat amb la
correccid inclosa. Igualment, ies constant de forga canviaran.

Diferents autors®484° han calculat superficies de potencial corregides amb
BSSE. Aquests autors troben una superficie corregides a partir de fer una
recerca exhaustiva de la geometria optima,*® fitant polinomis*® o per derivacié
numeérica.® Tots aquests autors concorden al dir que les geometries queden

millorades un cop es té en compte I'error de superposicié de base.

Recentment, alguns autors han recalcat la importancia de relocalitzar punts
estacionaris en les superficies d'energia potencial corregides amb CP. També
s'ha suggerit la conveniéncia de tenir un procés automatitzat per a 'optimitzacié
d'aquestes superficies.”553% En el capitol 3.2 es descriura una forma de
millorar aquestes superficies de potencial a partir del calcul de les derivades
analitiques, tant les primeres com les segones. Aixd ens permet poder dibuixar
les superficies corregides amb CP, caracteritzar el minims i trobar les noves
freqiiéncies de vibracio.
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1.3 OBJECTIUS DE TREBALL

Un primer interés d'aquest treball, és poder obtenir una eina potent de
determinacié de propietats estructurals, electriques i de reactivitat de les

molécules.

La utilitzacio de les funcions de base flotant comporta a priori dos important
avantatges: en primer lloc, com que compleixen el teorema de
Heiimann-Feynmén. Fobtencid de derivades de l'energia de segon ordre i
d'ordre superior sembla que hauria de ser relativament senzill. Aixi ho mostra el
treball de Gerrat,'®"" Hurley™ i Hirao,?® encara que altres autors han manifestat
la seva opinid contraria,® ja que les equacions CPHF poden resultar realment
complicades de resoldre. L'acompliment del teorema de Helimann-Feynman
també permet el calcul d'interaccions moleculars a partir de consideracions
electrostatiques. Aquest interés va sorgir a partir d'una col-laboraci®é amb el
Professor J.J Dannenberg de la City University of New York. Una de les
principals linies de recerca que té el Professor Dannenberg es troba dintre el
camp de les interaccions moleculars. Degut a que .les funcions d'ona flotant
compleixen el teorema de Hellmann-Feynman, ens plantegen un nou objectiu
dintre la Tesi, el calcul de les interaccions moleculars a partir de tan sols

contribucions electrostatiques.

Un segon avantatge que presenten les funcions d'ona flotants és que poden
actuar com a funcions de polaritzacio. Aquest fet és el que s'aprofitara per tal
de poder calcular diferents propietats estructurals i eléctriques, utilitzant
funcions flotants sense polaritzacid en comptes de funcions amb polaritzacié.
També s'aplicaran aquestes funcions en un senzilla reaccié quimica, una Sy2.

Un segon interés fonamental en aquesta tesi és l'estudi de lerror de
superposicié de base en complexes de pont d’hidrogen. Una forma de corregir
aquest error, és mitjangant la correccié de Counterpoise proposada per Boys i
Bernardi.® Normalment la correccid de counterpoise s'aplica puntualment



Introduccid - 25

sobre les geometries préviament optimitzades. El nostre objectiu era trobar
superficies de potencial les quals tinguessin tots els punt corregits amb CP.
Aqguestes superficies tenen un minim diferent del corresponent a una superficie
corregida, és a dir, els parametres geométric seran diferents. La curvatura
d'aquest minim també sera diferent, per tant les freqliencies de vibracié també
canviara quan aquestes es corregeixen amb BSSE. Un cop construides
aquestes superficies, s'han estudiat diferents complexes. També s'ha investigat

com el métode de calcul influia sobre I'error de superposicié de base.

Un cop s'han pogut construir superficies lliures de BSSE, s'ha comparat aquest
metode amb el proposat per Mayer, Chemical Hamiltonia Approach, (CHA).
Aquest treball s'ha dut a terme amb una collaboraci6 amb el Centre de
Recerca Alemany per al Cancer (DKFZ) de Heidelberg (Prof. S. Suhai i Dr.
Paizs). '
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2 METODOLOGIA

2.1 Superficies d’energia potencial

Una superficie d’energia potencial (SEP) és una funcié multidimensional de
'energia potencial en termes de les coordenades nuclears d'un sistema
molecular. L'energia és una propietat fisica fonamental d’'un sistema donat.
L'estabilitat relativa de dos sistemes fisics, i fins i tot la seva existéncia, es
discuteixen a partir de les energies relatives; hi ha moltes propietats quimiques
que es poden expressar com a diferéncia d’energia. Per altre banda, 'equaci6
de valors propis per l'energia d'un sistema correspon a l'equacié de
Schrédinger independent del temps. La resolucié d’aquesta equacié per tal
d’obtenir la funcié d’ona d'un sistema molecular és el proposit principal de la
Quimica Quantica.

La base teorica de molts principis quimics esta construida a partir del concepte
i propietats de les SEP. Gracies a aquest objecte teoric que prové de
Paproximacié de Born-Oppenheimer, podem interpretar i predir I'estabilitat de
les estructures quimiques, realitzar analisis conformacionals, relacionar
estructures i espectres quimics, plantejar mecanismes de reaccid, estudiar la
dinamica molecular dels processos quimics, etc. Curiosament, els quimics
interpretem normalment el comportament dels sistemes moleculars descrits per
la SEP mitjangant conceptes quantics i classics.’ ‘
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2.1.1 L'Aproximacié de Born-Oppenheimer

Des del punt de vista de la quimica quantica, una molécula és un sistema
coulombia compost de dos tipus de carregues: un determinat nombre de nuclis
N i un determinat nombre n d'electrons. Els nuclis i els electrons tenen un
comportament dinamic diferent, degut a la seva diferéncia de massa. Per tant,
el fet que els nuclis tinguin una massa més gran, fa que els seus moviments es
puguin aproximar a una descripcié individual i classica. Mentre que, els
electrons al tenir una massa molt més petita tan sols és permés descriure’ls de
forma mecanoquantica i collectiva. Aquesta diferencia qualitativa d’'ambdos
tipus de particules, ens permet una separacié en el tractament dinamic dels
moviments nuclears i electrdnics. Aquesta separaci6 correspon a un ajustament
quasi instantani dels moviments electronics en front dels desplagaments ©

vibracions nuclears.

La presentacid habitual de I'aproximacié de Born-Oppenheimer'? prové de
I'expressio pel hamiltonia molecular no relativista H(r,R), en el que s'hi ha
simplificat el moviment del centre de masses, i per tant es poden distingir els

termes electronics i nuclears:
H(r,R)=Ty(R) + Vy(R)+H,(r,R) (1)

a on Tn(R) i Vn(R) son els operadors d'energia cinética i potencial associats al
moviment intern dels nuclis i dependents de les coordenades nuclears R.
He(r,R) recull el resta dels termes del hamiltonia en que participen les
coordenades electroniques r (energia cinética, repulsid interelectronica,
atraccié electré-nucli). Per tant podem plantejar la segiient equacié de valors

propis depenent de R:

H, (nR)¥,, (nR) =E, (R)¥(r,R) 2)

Les funcions d’'ona total W.x es poden expressar de forma completa com una

combinacié lineal de funcions propies del hamiltonia electronic (2):
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¥(r,R) =D 0, (R)¥,,(1R) (3)

a on les funcions @k(R) descriuen el moviment nuclear en I'estat electronic k. La
introduccio de l'equacid (3) en la de valors propis del hamiltonia complet, (1),
porta al segient sistema d’equacions acoblades per trobar les funcions ¢(R),

el qual s’ha de resoldre per cada R:
{TWR)}+ Vy(R)+E (R)+ A, (R)o, (R)+ Y A, (R)o(R)=Eq, (R)  (4)
k'=k

a on Acx(R) sbn els denominats operadors acoblament entre les funcions d’ona
electronica i nuclear, i tenen la segiient forma:

14 1
Ak.k'(R)=‘“2“Z1M {<LPe.k'

V2 )+ 2( Wy

A (5)

2 y .
El paper dels operadors VZ i V_, en l'equacio (5) es desenvolupa en base a les
coordenades del nucli o. L’element més important de I'anterior equacid és

I'anomenat vector acoblament <\Pek.

VQ]\Pe,k> que pot tenir un valor important

quan es tracta d’estats electronics k i k’ quasi degenerats, i per tant no permet
l'aplicaci6 de l'aproximacié de Born-Oppenheimer. De fet, aquest vector
d'acoblament entre SEP per estats electronics propers en energia, juga un
paper molt important en el tractament aproximat dels sistemes moleculars que
no compleixen I'aproximacié de Born-Oppenheimer.?

Les equacions (4) manifesten la relacié existent entre moviments nuclears i
electronics encara que la seva resolucio es talment impracticable per sistemes
quimics. El sentit. fisic de [aproximaci6 de Born-Oppenheimer ens porta
menysprear els termes d’acoblament Ag x(R), basant-nos en diferents factors: la
seva dependéncia amb la inversa de la massa nuclear, les petites variacions
que s’esperen de les funcions electroniques en petits desplagaments nuclears i
la suposicio d'estats electronics distants entre si, energéticament pariant. El
resultat és la seglient equacié pels moviments nuclears:
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{Ty(R)+ Vy(R)+Eo (R)} 0 (R) =E 0, (R) (6)

L'equacio (6) presenta una separacio total entre els moviments electronics i
nuclears. A més, la suma de l'energia coulombiana de repulsié nuclear i
Fenergia electronica defineixen la SEP per poder descriure el comportament
quantic i classic del moviment dels nuclis:

ER)=Vy(R)+Eq(R) ™

La validesa de laproximacié de Bom-Oppenheimer es justifica en fnlfima
instancia per I'aplicacié que tenen les equacions (2) i (6) pér explicar i predir de
forma encertada l'estructura electronica i el comportament molecular dels
sistemes quimics. Es aquesta Tesi tan sols es tractaran sistemes a on
I'aproximacié de Born-Oppenheimer sigui valida.

2.1.2 SEP i sistema de coordenades

Es disposa de nombrosos sistemes de coordenades nuclears R (tils per
estudiar les superficies d’energia potencial. Es poden distingir entre sistemes
de coordenades globals, capagos de representar qualsevol configuracio nuclear
per a un nombre de nuclis donats, i sistemes locals, valids per representar una
0 varies estructures quimiques localitzades en una regié de la SEP. Un tipus de
coordenades de gran importancia sén les coordenades internes, les quals es
mantenen inalterables sota eis efectes d'una franslacié o rotacié rigida del
sistema molecular. '

El sistema de coordenades cartesianes X={XX2,X¢}a=1N és el més
simple conéeptualment, i té caracter global. Aquest sistema de coordenades
resulta especialment Gtil per Pavaluacié directa de l'energia, gradients i
constants de forca per part d’'un programa ab initio.*® Un altre sistema moit Gtil
en equacions de dinamica® és el que sobté a partir de cartesianes
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ponderades amb la massa X={M%X;‘,M2§ g,M%X‘; }a=1,N. Aquests
sistemes de coordenades, encara que sén globals no son interns, i poden
contenir configuracions nuclears sense cap significat quimic. Per teoria de
grups es poden obtenir sistemes de coordenades globals i interns els quals sén
necessaris per fer un tractament topologic de 1a SEP.

Els sistemes de coordenades cartesianes no faciliten la visualitzacié del
sistema ni 'especificacié de les geometries moleculars en termes de distancies
i angles denllag. A més, loptimitzacié sobre la SEP expressada en
coordenades cartesianes presenta normalment un convergéncia molt lenta. Per
tant, s’ha estes molt la utilitzacié de coordenades internes i locals. El métode de
la matriu Z*® consisteix en especificar les 3N-6 coordenades internes d'un
sistema molecular en termes de N-1 distancies interatdbmiques, N-2 angles
d’'enllag i N-3 angles diedres convenientment definits. Per tal d’evitar la definicid
de diedres entre tres atoms colineals, i per poder facilitar la imposicid de
simetria, es poden utilitzar els anomenats atoms ficticis® (X). L’enumeracié de
les coordenades internes en el format de matriu Z és relativament senzill, i es
poden obtenir les coordenades cartesianes a partir de les férmules
trigonomeétriques simples.

En els ultims anys s’han introduit les cartesianes intermes naturals com a
sistema de coordenades especialment utili per ['optimitzacié de grans
estructures en preséncia de cicles i policicles, encara que s’hi hagi afegit el cost
d’un cert grau de redundancia en els graus de llibertat. Originalment esta basat®
en la utlitzaci6 de coordenades localment simétriques, habituals en
espectroscopia per poder descriure els moviment nuclears dels enllagos
quimics, grups funcionals i estructures cicliques. Aquest sistema de
coordenades es pot generar de forma quasi automatica a partir d’'un analisi
topologic previ de l'estructura o graf molecular. Utilitzant les coordenades
internes naturals és també possible dissenyar procediments sofisticats per
escalar adequadament les freqiieéncies de vibracié harmoniques que provenen

d'un calcul teoric.’® Actualment s’ha estés molt la utilitzacié d'algorismes que
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generen de forma redundant les coordenades internes naturals en base de
distancies d’enllag, angles de valéncia entre atoms enllagats i angles diedres
entre parells d’atoms enllagats. !

Les coordenades naturals poden presentar inconvenients.’>'® Per exemple,
donat el caracter no lineal de la relacid entre coordenades naturals o
cartesianes, la transformacié entre ambdods sistemes de coordenades és
iterativa i necessita d’'una matriu inversa generalitzada. Aquest transformacio

pot implicar elevats temps de calcul i una péssima convergéncia en sistemes
| particulars de gran mida. A més, degut a la pérdua del caracter natural de les
coordenades naturals per estructures intermédies o de transicid, la localitzacié
d'aquestes estructures en termes de coordenades naturals generades falla
automaticament, i per tant no presenta avantatges computacionals respecte el

meétode de la matriu .3

2.1.3 Propietats geométriques de les SEP.

Les principals caracteristiques de la SEP i gran part del seu significat fisic
s'obté a partir de 'estudi de les primeres i segones derivades de I'energia i dels
seus punt critics. L’habitual interpretaci®é semiclassica dels processos
moleculars sobre una SEP és, en bona part, conseqtiéncia d’'una interpretacié o
visualitzacié geomeétrica de la SEP. .

TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN

Les derivades de l'energia potencial respecte a les coordenades nuclears
poden interpretar-se com forces sobre atoms i molécules mitjancant el Teorema
de Hellmann-Feynman:*

dE [, JoH
&) ©



Metodologia - 37

Es pot veure que si aquest teorema es compleix tenim una forma bastant
rapida de poder calcular el gradient de l'energia, ja que aquest tan sols
dependra de la derivada de la part potencial del hamiltonia en el cas on A siguin
les coordenades dels nuclis.

El teorema de Hellmann-Feynman interpreta els gradients de les SEP, encara
que no es pot utilitzar sempre per als calculs d’aquests gradients, ja que tan
sols el compleixen les funcions d’ona exacte, o les funcions de base flotant tal
com tot seguit es mostrara.

Si partim d'una variable p; la qual depengui de A, p, = w,(1), i derivem Penergia
respecte els parametres A, ens trobem amb la seguent expressié:

a o\l | ) 4 o

Per tal de que es compleixi el Teorema de Hellmann-Feynman s’han de complir
una de les seglients condicions.

a) -gg— =0 Parametres variacionalment optimitzats.
Hi ~
b) %%‘— =0 Independéncia entre diferents parametres.

Per la primera de les condicions hauriem de tenir que tots els parametres
estiguin variacionalment optimitzats per tal de minimitzar I'energia, aixo és aixi
en el cas de funcions d’ona exactes. La segona de les condicions es complira
sempre que w; no depengui de A. Normalment ens trobem que les coordenades
de les funcions es mouen juntament amb el nucli, per tant la segona condici6
no es compleix. A més, generalment els parametres no son bptims, aixo fa que
la primera de les condicions tampoc es compleixi.
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Si fem una expansié de les funcions de base, de forma que aquestes no
estiguih ligades al nucli i deixem que s’optimitzin independentment de les
coordenades nuclears, ens trobem que les dues condicions anteriors es
compliran, per tant podem obtenir el compliment del teorema de
Hellmann-Feynman." Una altre forma que es compleixi el teorema de
Hellmann-Feynman és afegint les derivades de les funcions de base respecte

els seus centres dintre la mateixa base.°

A partir del teorema de Hellmann-Feynman es defineix anomenada forca de
Hellmann-Feynman com un for¢a nuclear a la qual se li pot donar un tractament
classic, i calcular-la a partir de densitats electroniques:

f = <xp

a on X, representen les coordenades nuclears.

oH
oX.

w> « (10)

Una de les utilitats del Teorema de Hellmann-Feynman és avaluar la qualitat
d'una funcid d'ona. També s’ha utilitzat per obtenir grafics de diferents

propietats electroniques. '8

El calcul mecanoquantic ab initio dels dominis més o mem}s amplis d’'una SEP
significa molt sovint un gran esfor¢ computacional. Es pot extreure una
quantitat d'informacié quimica molt gran a partir de I'estudi d’'una area local
d'una SEP o de la localitzacié i caracteritzacid de certs punt especials de la
mateixa. En [lanalisi geométrica de qualsevol funci® multidimensional
destaquen els punt critics, que son aquells que en el cas d’'una SEP tenen
significat fisic. En qualsevol punt critic ¢ d’'una SEP de dimensié 3n es compleix
que'el gradient és nul:

oE oE oE |
c - , RIE _.:O 1
g(e) (a& R, aRs,,] (1)

de forma que la forga exercida sobre la configuracié nuclear ¢ és nulla i
I'estructura corresponent es troba situada en un punt d’equilibri.
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Per poder classificar els diferent punt critics hem d'utilitzar les segones
derivades de la SEP que es troben en I'anomenat hessia de 'energia, matriu
hessiana o matriu de constant de forga H, la qual té per elements H; en un punt
donat R de I'espai de configuracions nuclears:

_ 9’E(R)

H.(R)=
®) 8RR,

]

ij=1n (12)

H(R) és una matriu real i simétrica i, per tant, diagonalitzable mitjangant una
transformacié ortogonal. Els seus valors propis h; ens permeten classificar els
diferents punt critics mitjangant I'index A(c) definit com el nombre de valors

propis negatius de la matriu H(c).'

Un minim local de I'energia en una SEP es correspon a un punt critic d’index
A=0. La configuracié nuclear associada a un minim d'una SEP representa una
estructura en equilibri estable. Per tant, es pot dir que l'existéncia d'una
estructura quimica implica l'existéncia d’'un determinat minim local en la
corresponent superficie de potencial. La matriu de constants de forga-per una
estructura de minima energia permet plantejar.i resoldre el problema de les
oscil-lacions harmoniques del sistema al voltant de la seva posicié d'equilibri,
per tant, ens permet tenir més coneixement de la naturalesa vibratoria de
I'estructura quimica real.?

Un estat de transicido en una SEP es correspon a un punt critic d'index A=1,
matematicament conegut com un punt de sella de primer ordre. En un estat de
transicio, la matriu H(c) té un valor propi negatiu, i el vector propi associat a
aquest valor propi té& el nom de vector de transicié. Des de el punt de vista
classic, la transformacié entre dues estructures estables es bot representar
mitjiangant un cami de reaccidé que connecta dos minims de la SEP, de forma
que el punt més alt en energia al llarg d’aquest cami es mereix una certa
atencid. Si s’admet que el cami de minima energia és el més representatiu, no
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ens queda cap més alternativa que el punt de maxima energia al llarg d’aquest
cami de minima energia segui un punt critic de sella de primer ordre.
Aleshores, els estat de transicié d’'una SEP tenen una gran importancia degut a
la seva capacitat de caracteritzar processos de reaccid quimica o de canvis

conformacionals de les estructures quimiques.?*?!

Més enila del significat geomeétric d’'un estat de transicié sobre una SEP i de la
seva interpretacié classica i microscopica com una estructura de maxima
energia entre dos minims locals, els estats de transicié han jugat un paper
central en P'estudi de la reactivitat per mitja de la Cinética Quimica en la seva
formulacié de la Teoria de I'Estat de Transicio. Aixi, les estructures d’equilibri
sobre una SEP dels reactius, productes i de 'estat de transicio degudament
caracteritzats mitjangant el calculs dels seus hessians, sén el punt de partida
per realitzar el tractament estadistic que ens permet calcular constants
cinétiques macroscopiques seguint les expressions convencionals més
avangades de la Teoria de I'Estat de Transicid. Actuaiment es disposa de
versions més avangades de la TET la qual aprofita informacié microscopica
proporcionada per la SEP, no tan sols dels punts critics, si no tambe dels trams

dels cami de reaccio.

2.1.4 Localitzacié de Punts Critics en una SEP

Donat el significat fisic dels punt critics de minima energia i dels estat de
transicio, la seva determinacié mitjangant metodes ab initio constitueix una
primera i raonable aproximacio a I'estudi d'una SEP. L'amplia informaci6 tedrica
continguda en aquests punts critics pot ser suficient per desenvolupar
satisfactériament una investigaci® fonamental o aplicada en nombrosos
problemes de reactivitat i estructura quimica.

La introduccié dels ordenadors en el calcul cientific va impulsar el disseny de
nombrosos métodes de localitzacié de punt critics sobre funcions no lineals. La
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varietat d’aquests métodes? %

és tan amplia, que la seleccid de l'algorisme
més adequat per un problema particular s'ha de realitzar considerant diversos
factors especifics tal com el nombre i tipus de variables a optimitzar, el cost del
calcul de la funcié energia, la velocitat de convergencia del meétode, la
diSponibilitat de gradient analitics, etc. Tots aquests factors incideixen en el

cost global de 'optimitzacié.

A grans trets, els métode d'optimitzacié es poden classificar en tres tipus
segons s'utilitzi tan sols la funcié, el seu gradient, o el seu gradient i la matriu
hessiana, respectivament. L’elevat cost computacional del calcul de I'energia
mecanoquantica en una configuracid nuclear exigeix de la utilitzacié de
métodes d'optimitzacié el més rapids possible a 'hora de convergir. D’aquest
forma, P'estudi d'una SEP ab initio imposa la necessitat d'utilitzar métodes
d’optimitzacié que facin s de la informacié de les primeres i segones derivades
de I'energia per tal de fer minim el nombre de cicles d’optimitzaci6.?* Alhora, el
calcul eficient dels gradients i hessians de ['energia electronica requereix
métodes analitics.?” D’aquesta forma, la disponibilitat de gradients analitics s'ha
convertit en una condicid necessaria per qué un determinat nivell de calcul
s'utilitzi de forma estandard en I'estudi de SEP.

La majoria dels métodes de localitzacié de punt critics sobre SEP ab initio per
sistemes de mida petita o mitjana, estan inspirats en el métode
Newton-Raphson, el qual parteix d’'una aproximacié de segon ordre per
Fenergia al voltant d’'una configuraci6 nuclear inicial, Ro:

E(R, +AR)=E(R,)+g(R, AR +—;—AR H(R, JAR" (13)

a on g(Ry) i H(Rp) son el gradient i hessia, respectivament. Derivant I'expressio
anterior respecte R i imposant la condicié de que el punt critic dE/dR=0 es

pot estimar la direccio del vector desplagament AR=R+-Rp cap a un punt critic:

_g.g. ~gR,)+HR,)ART =0 = ART=-H"(R,)aR,). (14)
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En el cas de la localitzacio d’'un punt de minima energia, una posterior
optimitzacio de la funcido E(Ro+aAR) respecta al parametre o, ens porta a una
millor estimacid Ri=Ry+aAR per a un minim local. Es pot demostrar que si es
tracta de funcions quadratiques de n variables, es necessiten n+17 iteracions per
arribar a la convergéncia. Un cop s’ha arribat a la convergéncia, els valors
propis del Hessia ens caracteritzaran el nostre punt com un minim, estat de

transicio o altres.

Per funcions no lineals, en general, les relacions (13) i (14) son la base dels
nombrosos métodes de minimitzacié que fan Us de gradients i estimen la matriu
inversa del hessia en (14) que passa a anomenar-se B(R), per diferenciar-la del
hessia exacte (Métodes pseudo-Newton-Raphson com Fletcher-Powell,
Murtagh-Sargent, Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno, etc).??* L’adequada
aproximacio i posterior actualitzacid de la matriu B(R) a través de successius
cicles d'optimitzacié introdueix algunes avantatges implicites en I'aproximacio
de segon ordre, estalviant el costés calcul analitic o numéric de la matriu
hessiana. |

Un dels objectius d’aquesta Tesi és la utilitzacido de funcions d'ona flotant.
Agquestes funcions com a minim tenen el doble de coordenadeé per optimitzar
que els calculs a on s'utilitzen funcions d’ona normals. Experiéncies prévies
amb funcions flotants ens mostren com petits canvis en la posicié de les
gaussianes comporten grans forces sobre els nuclis. Aixi, els metodes
tradicionals d'optimitzacio, basats en l'algorisme de Newton-Raphson abans
descrits, solen fallar i no es poden trobar els punts critics. Un altre dels
objectius d’aquest treball és 'estudi de complexos dimérics els quals tenen un
superficie molt plana al voltant del minim, aix0 fa que amb els métodes de
Newton-Raphson tampoc s'arribi a un bona convergéncia de la geometria.

El metode implementat per trobar la posicions oOptimes de les funcions
gaussianes, aixi com per localitzar minims energétics en superficies bastant
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planes, és el desenvolupar per Csaszar i Pulay?®, 'anomenat DNS (Direct
Inversion in the lterative Space), que tal com diu el seu nom es basa en
construir un subespai en el qual hi tenim els vectors errors trobats en prévies
iteracions d’optimitzaci6. Aquest métode, que inicialment va ser ideat per Pople
et al.®® per resoldre les equacions pertorbades—acoblades de Hartree-Fock, va
ser aplicat i sistematitzat per Pulay® a la convergéncia de la funci6 d’ona SCF.
Més tard, el mateix Pulay juntament amb Csaszar®® el van aplicar a
I'optimitzacié de geometries, amb éxit notable. Per aixd en aquest treball s’ha
assajat i aconseguit bons resultats, amb el metode DIIS, utilitzant les
coordenades cartesianes de nuclis i funcions gaussianes com a variables
independents en la minimitzacié de I'energia molecular. També s’ha aconseguit

convergir sense gaires problemes els sistemes dimerics estudiats.

Cal a dir que es varen codificar dos algorismes diferents del DIIS, els quals han
estat aplicats a optimitzacions de geometries: (a) C1DHIS (GDIIS), estudiat per
Csaszar i Pulay® i (b) C2DIIS, proposat per Sellers.®! Els dos métodes
segueixen la mateixa filosofia, si bé difereixen en la restriccié lagrangiana que
se lidona als coeficients.

Tal com s’ha explicat, el métode DIIS es basa en la construccié d’un subespai,
de dimensid préviament definida, a partir dels vectors errors trobats en
iteracions anteriors. A partir dels vectors d'aquest subespai i fent una
combinacié lineal, es tracta de trobar un nou vector error que sigui minim. Per
tant el que hem d’aconseguir sén els coeficients que fan minim el vector ja
esmentat.

Podem expressar cada parametre mitjangant la desviacié que té respecte un

parametre de referéncia com:

X; =X TG (15)
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on g; és el vector error, el qual hem de trobar. Aquest vector error el podem
expressar com a una combinacio lineal dels vectors error trobats en iteracions
anteriors, ej:
N
9 =zcieij (16)
i
on N és la dimensié del subespai, i ¢; son els coeficients els quals han de fer

minima la seglient expressio:
N
(Qk{gk>“zcicj<ezkie;‘k> (17)
[}

per tot k. Com ja s’ha dit abans, aquests coeficients tenen diferents restriccions
depenent de quin sigui el métode utilitzat, C1DIIS o C2DIIS,

Un cop hem optimitzat la funcié lagrangiana respecte cadascun dels
parametres ¢, ens trobarem amb una o més solucions, depenent del métode
utilitzat, és a dir, amb un conjunt de coeficients que seran els que utilitzarem
per fer la combinacio lineal dels vectors error previs i trobar-ne un de nou.
Trobem la solucié del sistema d’equacions que es plantegi (també dependra de
quin dels dos metodes utilitzem), i procedim a buscar el nou vector error i per
tant les noves variables independents, fent una combinacio lineal dels altres

vectors que formen el subespai:
N N
O =Zcieik! Xy “_'Zcixik (18)
i i
on g i X son el nou vector error i les noves coordenades, respectivament.
C1DIIS
En aquesta variant, el procés de determinacié dels coeficients C,, és el seglient:

a) - Trobar un vector error que s'anul-li a partir de la combinaci6 lineal dels
vectors error que formen el subespai-DIIS:
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<9k!9k>=0 (19)

b) La suma de coeficients ha de ser 1:

S, =1 (20)

A partir de les dues condicions exposades, es pot escriure la segilent funcié
lagrangiana:

L:‘;cic]<ei]ej>-2k[zici-—1] 21)

on A és el multiplicador de Lagrange, i el 2 davant seu se I'hi posa per
conveniéncies alhora de simplificar la utilitzaci6 de les derivades. Si ara
derivem respecte ¢ i A, i fem que aquestes derivades siguin zero, podem
obtenir un sistema d’equacions lineals que de forma matricial vindran escrites
com, BC=A. El vector C és el que té com a components els coeficients de la
combinacio lineal i el multiplicador de Lagrange, A, el vector A és el
corresponent als termes independents, i la matriu B ens vindra donada per una
série d’elements que representen el producte escalar entre els diferents vectors
del subespai NDIIS—-dimensional.

(Byy By By -+ By ~1Ycy) (0)
821 822 ces oo BzN —1 CZ O
8.31 wo e Bay 7 C;3 = O : By=(ee)) (22)
BN1 BN2 ae cee BNN _1 CN 0
\_.1 _1 __1 e -—1 0 \;\‘j \._.1

Resolent el sistema d’equacions plantejat, trobem com a solucié un nou vector
error C que conté els coeficients a partir dels quals trobarem el nou vector error
i les noves coordenades, fent una combinacié lineal amb els vectors que
formen el subespai assenyalat anteriorment. Per acabar el procés iteratiu
mirem si el nou vector error és prou petit a partir de la seva norma, basant-nos
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en un criteri de convergéncia préviament definit (normalment de ordre de 10°
ua). En el cas de que no estigui convergit, portarem a terme un desplagament

de les coordenades mitjangant el vector error:

Xy = X, —gy (23)

C2DIIS

La diferencia entre el C1DIS i el C2DIIS és la restriccid que constrenyen als

coeficients. Ara les condicions a complir sén:

a) Trobar un vector error que s'anul-li a partir de la combinaci6 lineal dels

vectors error que formen el subespai~DIIS:
(9c]g)=0 O (24)

b)  Lasuma de coeficients al quadrat ha de ser 1:

ic? =1 (25)

A partir de les dues condicions exposades, es pot escriure la seglient funcié

lagrangiana:
L=icicj<e;]ej>—x[205-1] (26)
ij i

on igual que abans A és el muitiplicador de Lagrange, i N la dimensi6é del

subespai.

Si derivem l'expressioé anterior respecte ¢ i A, i fem que aquestes derivades
siguin nulles, ens trobem amb un sistema d’equacions de valors propis, la
forma matricial de la qual és: BQ=\Q;. La matriu B sera aquella que tindra per
elements el producte escalar dels diferents vectors error que formen el
subespai:
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(B‘H Bw B-sa BW )
By By ’
B e 831 P ; B = <e, ‘ej> (27)

Bh1 BN2 BN3 BNNJ

Q; sbn els diferents valors propis que corresponen a cada valor propi A;, els
quals tenen els coeficients ¢ per elements. Si dividim cadascun dels diferehts
vectors propis per la suma de tots els elements d’aquests, ens trobem que
aquests vectors compliran {a condicié del C1DIIS, a on tots el coeficients
sumaven 1. Aquests nous vectors propis normalitzats vindran donat per
'expressio:

Q.
Ci=ei (28)
;Qij .

Podem veure que es tenen N possibles solucions (essent N la dimensi6 del

subespai). Ara el problema esdevé alhora d’escollir quin d'aquests vectors

propis és el millor com a solucid, segons les seglients caracteristiques:

a) Han de correspondre al valor propi més petit, perd que aquest no sigui
meés petit que la precisié numerica de la méquina.

b) Els seus elements no han de ser gaire grans.

c) Han de tenir la norma més petita possible.
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2.2 Elements de la Teoria de ’Estructura electronica

En les pagines anteriors hem tractat diferents aspectes relacionats amb el
concepte de SEP derivat de l'aproximaci6 de Born-Oppenheimer i que
expressa I'energia E(R) d’un sistema molecular en funcié de les coordenades
nuclears. En la majoria dels resultats obtinguts en aquesta Tesi, el calcul de la
funci6 d'ona s’ha fet mitiancant métodes mecanoquantics ab initio de
I'estructura electronica que tot seguit passem a presentar.

2.2.1 Nivell de Calcul

La Teoria ab initio de I'estructura electronica té per objectiu la solucioé exacte de
I'equacié de Schrédinger independent del temps corresponent a la funcié d’ona

electronica ¥(r,R):

H(r,R)¥(r,R) =E(R)¥(r,R) - (29)

Les funcions propies ¥(r,R) de I'equaci6 (29) depenen explicitament de totes
les coordenades electroniques r, i implicitament de les coordenades nuclears
R. Per a una configuracié nuclear concreta, s’'obté un conjunt de valors propis
E(R) que defineixen la SEP per cada estat electronic. En general, 'estudi de
nombroses propietats i de la reactivitat de les espécies quimiques té lloc en

I'estat electronic fonamental.

El Hamiltonia H(r,R) de l'equacié (29) conté, conjuntament amb el terme
coulombia d’interaccié nuclear, els segiients termes electronics per a un

sistema de n electrons i N nuclis:
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i=1 6y,2 i i=1 a=1 '} u!
D DI o) R -
234G ‘r, -—ri| a1 1 R, "Rp|

L'equacié de valors propis (29) és una equaci6é en derivades parcials la qual
requereix la utilitzacidé de meétodes aproximats de la dinamica de molts de
cossos. Els metodes aproximats que utilitza la Quimica Quantica pretenen
trobar Unicament 'energia i la fUncié d’ona de l'estat electronic fonamental, o

com a molt, d’algun dels primers estats excitats.

L'obtencid de determinats valors propis i funcions propies del Hamiltonia
moleculars (30), requereix la seleccié d’'un métode tedric particular, és a dir, és
necessari fer una aproximacio tedrica. Entre els métodes de la Teoria de la
Estructura Electronica, el métode de Hartree-Fock (HF) ocupa una posicid
central. Per exemple, el plantejament del métode HF introdueix naturaiment el
concepte d’aproximacié orbital per a la construccio de W¥(r,R) a partir de
funcions monoelectroniques deslocalitzades. L'energia HF és un punt de
referéncia per a la definicidé de l'energia de correlacié, a més dues de les
principals branques de métodes per al calcul d’aquesta energia de correlacio,
Interaccié de Configuracions (Cl) i Teoria de Pertorbacions Maller-Plesset
(MP2), poden considerar-se com a extensions naturals del mateix métode HF,
que portades al limit resolen exactament el problema de I'energia electronica.
Tot i aix0, l'aplicacié practica en una forma truncada fa que haguem de fer

referéncia a aquests altres metode com a métode aproximats.

Per un altre costat, les equacions diferencials que resulten de Ifaplicacié dels
métodes teorics, s’han de resoldre aproximadament per a sistemes moleculars
concrets. Practicament la totalitat dels calculs quimics quantics realitzats
mitjiangcant técniques estandards utilitzen les funcions de base

monoelectroniques centrades en les posicions atomiques o al voltant d'elles,
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com és el cas de les funcions de base fiotant, i que tenen una forma analitica
gaussiana préviament coneguda. Aquestes funcions de base permeten
desenvolupar les funcions orbitals involucrades en els metodes aproximats en
termes d'una combinacié lineal finita de coeficients desconeguts, transformant
aixi el problema de les equacions diferencials en un problema d’algebra lineal.
La utilitzaci6 de conjunts de funcions de base de mida i propietats
convenientment seleccionades, pretén minimitzar Perror comés a causa de la
introduccio d'aquestes funcions de base, el qual desapareixeria en el limit de
tenir un conjunt complet de funcions monoelectroniques.

En aquest context, es defineix el concepte de nivell de calcul que reuneix els
dos tipus d'aproximacions necessaries per la -consecucid6 d’observacions
tedriques de l'estructura electronica: el métode teodric i el conjunt de funcions de

base 4,32,33

Encara que una combinacié entre el métode i les funcions de base ens
defineixen el nivell de calcul, es distingeixen dos condicions principals per que
un nivell de calcul sigui utilitzat en la investigacié d'una SEP. En primer lloc,
Penergia d'un sistema composat per varis fragments sense interaccionar entre
si, ha de coincidir amb la suma de les energies obtingudes pels fragments de -
forma separada. Aquesta condicié rep el nom de consisténcia de mida, que
juntament amb la condicié de continuitat de I'energia respecte desplagaments
nuclears, és necessaria per assegurar un estudi compensat de les diverses
configuracions0 nuclears en una SEP.® També es pot afegir la disponibilitat de
gradients analitics de I'energia com a condici6 per qué un nivell de calcul arribi
a convertir-se en un nivell estandard.

- 2.2.2 Funcions de Base

La seleccié d’un conjunt de funcions de base és un dels passos fonamentals
per adoptar un nivell tedric adequat per al calcul de I'energia i altres propietats
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d'interés d'un sistema molecular. La qualitat d'uns resultats tedrics vénen
determinats per la qualitat de la base utilitzada, la qual esta relacionada amb la
naturalesa del problema a estudiar, el tipus d’espécies quimiques participants i
el meétode tedric utilitzat.

- Tal com s’ha dit anteriorment, la introduccié d’un conjunt conegut de m funcions
de base ¢ facilita el desenvolupament lineal d'un conjunt de n orbitals

monoelectronics ¥ en termes de les funcions anteriors:

o
¥ =>cu i=tn = ¥=¢C (31)

r=1
La mida del desenvolupament (31) condiciona de forma important I'aplicacié
d’'un cert nivell de calcul. En Ia practica, la dependéncia amb la poténcia
corresponent del nombre de funcions de base caracteritza el cost
compu{acional que s'ha d'afrontar quan es selecciona un o una altre nivell

tedric per el calcul de 'energia electronica.

Es ben coneguda la dependeéncia exponencial dels orbital atomics, encara que
per multiples raons el tipus de funcions de base utilitzades majoritariament en
els calculs ab initio es corresponen amb funcions Qaussianes, (GTO), centrades
0 no en les posicions atdmiques, les quals tenen la segiient expressid:

b2 (X Y,2)= 0o duybaz =NX=X,)™(y =Y, )"(z-Z,)™ exp(-4r)

1 32)
vr=[(><~~~Xm)2+(y—-~Ym)2+(z--2m)2]/2 (

aon (x,y,z) son les coordenades d’un punt donat de Pespai real, (X,, Yo, Zo) S6n
les coordenades del nucli o sobre el que esta centrada la funcid ¢, N €s un
constant de normalitiacié i £ és un parametre anomenat exponent orbital. Es
util definir la constant de moment angular per un GTO donat, Lrinx+ny4-nz de

forma que les funcions orbitals s'etiqueten com s, p, d, f, g segons L=0, 1, 2, 3,
4.
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Un dels tipus de funcions de base més utilitzades son les desenvolupades per
Pople?, les quals tenen la seglient naturalesa. Podem comengar per les
anomenades bases minimes que estan representades per STO-nG, les quals
surten d'ajustar els coeficients i exponents orbitals d’'una combinacié lineal de n
GTOs a les corresponents STO obtingudes en calculs atdmics Hartree-Fock.
La subdivisié formal de l'estructura electronica en regions de cor i valéncia
assenyéla el cami cap a les bases split-valence. Per un costat, les regions
internes o de cor son de gran transcendéncia energética perd practicament
inalterables en entorns moleculars. Per altre banda, les regions externes o de
valéncia son de gran importancia en la descripcio de 'enllag quimic i necessiten
d'una representacié més flexible. Aquestes bases el que fan és doblar el
nombre de funcions de base de valéncia, aixi aconsegueixen una millor
descripcio d’aquesta regié.

La realitzacié de calculs moleculars en diversos métodes, va fer veure la
conveniéncia d’augmentar els conjunt de funcions de base, incloent-hi funcions
GTO de nombre angular elevat, necessaries per simular adequadament tant
I'entorn molecular com els efectes de P'energia de correlacio.® Aquestes
funcions s’anomenen funcions de polaritzacio, i no tan sols sOn necessaries per
afrontar la quimica dels elements hipervalents, siné també per tenir una millora
destacada en la prediccié de propietats moleculars i energies relatives. La
introduccié d’aquestes funcions de polaritzacié comporta un augment important
del cost computacional, degut a una ‘avaiuacié‘més complexa de les integrals
moleculars. Un altre tipus de funcions que s'introdueixen sén les anomenades
funcions difuses, les quals varen ser incorporades per poder descriure millor
atoms que estiguessin carregats negatius, amb parells d’electrons de bastant
importancia o en un estat excitat. En aquests casos es vol representar
adeqdadament la densitat electronica en les regions moleculars més externes,
pel que les funcions difuses s’agafen com a capes d’igual nombre angular amb
exponents d'orbitals petits i de llarg abast.
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Per ultim cal destacar tota la familia de bases que va ser desenvolupada per
Dunning a finals dels anys 80% seguint la linia de les bases ANO de Almlof,® i
en la que els exponents orbitals i coeficients de les funcions primitives GTO, i
les funcions de polaritzacid, sén determinats a partir de calculs atdmics que
incorporen energia de correlacié. Aquesta qualitat, fa que les bases de Dunning
- siguin especialment apropiades per la realitzacié de calculs moleculars que
incorporen la correlacid electronica. ”

2.2.3 Métode Hartree-Fock

Un orbital molecular (OM) és una funci® monoelectronica, generaiment
deslocalitzada, que descriu el comportament d’'un electro lliure distribuit per tota
la molécula i que esta sota Pefecte d'un camp efectiu que representa les seves
interaccions mitjanes amb el resta d'electrons i nuclis de la molécula. El
producte de la part real dels OM w(r{) amb una funcio propia de spin electronic
(o,B) defineix els orbitals de spin y(x4) necessaris per construir la funcié d’ona
multielectrdnica correctament antisimetritzada.

En Paproximacié orbital, la funcié d’ona d’un sistema de n electrons és una
combinaci6 lineal dels determinats de Slater que agrupen antisimétricament
conjunts de n orbitals de spin.¥’ El métode Hartree-Fock tracta de trobar
variacionalment els n millors orbitals de Spin ortonormals que composen una
funcié d’ona mono-determinantal:

Wie =[P (X,), F (X, ) T (X )o, Fo(X, )| @on [ (x,)¥(x, X, =8,  (33)

Tal com' ja se n'ha fet esment, I'aproximacio feta a Il'equacié (33) i el
desenvolupament del métode HF, son fonamentals en els métodes de la teoria
de l'estructura electronica, tant des de un punt de vista formal com practic. Fent
Us de lavantatge de l'ortonormalitat dels orbital de spin reflexada en les

37,38

conegudes regles de Slater, s'obté el corresponent valor esperat d'un
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hamiltonia molecular no relativista (30) dintre de l'aproximacié de HF. La

energia HF, expressada en forma de integrals moleculars, ve donada per:

=V 3 [ (6N ()i, +
| (34)

3331 o) o e~ o) 00 e

a on Ve és l'energia de repulsié nuclear, I'operador h reuneix els termes
monoelectronics del Hamiltonia, i el valor esperat de l'operador repulsioé

interelectronica g=1/r;;, genera I'energia Coulombiana (classica) i Venergia
d'intercanvi (no classica), que es corresponen, respectivament, amb el primer i

segon terme del doble sumatori.

La minimitzaci6 mitjangant técniques dels multiplicador de Lagrange de
'energia HF (34) que depén de la condicié d'ortonormalitat dels orbitals de spin,
ens porta a les equacions SCF (Self-Consistent Field) o equacions de
Hartree-Fock:

F¥ =g¥, i=1n (35)

a on g representa les anomenades energies d'orbitals i F és I'operador de
Fock:

F=h+G=h+Y (4K, (36)

essent h I'operador monoelectronic, G és 'operador bielectronic composat dels
corresponents operadors bielectronics de Coulomb, J;, i d’intercanvi, Kj, que ens

donen la repulsi6 electronica mitjana sobre un electré descrit per un orbital de

spin ¢ qualsevol:

Jo(h)= [¥/(2g¥(2dre)  Ke2)= [¥(2)ge(2ds, ¥(1)  (37)

A partir d'ara és necessari reformular matricialment les principals equacions del
métode HF de cara a aconseguir resoldre de forma practica les equacions SCF
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en sistemes poliatbmics gracies a la introduccié dels conjunts de funcions de
base. Si introduim I'expansi6 (31) dels n orbitals de spin moleculars, ¥(x4), en

termes de 2m orbitals de spin de base, ¢(x4), ens porta a la seglient expressiod
matricial per I'energia HF:

Ep=TrhP+ —;:Tr G(PP+V,, (38)

a on el valor esperat de I'energia s'obté a partir de les matrius 2m x 2m dels
operadors monoelectronics h i bielectronics G(P) en la base d’orbitals de spin
seleccionada:

(h).s = [o; (%, ), (x,)dx
G(P)r,s = J(P)rs “k(P)r.s =
= 3 (P (002, )01(x) 9 6, (%, )0, (x, )X 0 (39)

= P[00, 61 2) 8 04, s (0, X

La matriu G(P) és funcié de la important matriu de densitat P de dimensions 2m
x 2m. La matriu densitat recull la contribucio dels orbitals de spin de base en la
descripcié dels n orbitals de spin moleculars:

Ps= Zc;.ics,i = P=C{C, (40)

i=1

En la construccié de la matriu densitat (40), Co representa la matriu 2m x n que
recull els corresponents coeficients dels orbitals moleculars de spin en termes
de les funcions de base. En la base de funcions monoelectroniques, ¢(x1), la

condici6 de ortonormalitat dels orbitals de spin té la segiient forma matricial:
CSC™ =1 ‘ (41)

a on S representa la matriu solapament dels orbitals de spin de base.



&6 - Teoria del Funcional de la densitat

La introduccié del conjunt d'orbitals de spin de base ens porta a la seglient
forma matricial per les equacions SCF:

FC=¢SC (42)

a on F=h+G{P} i ¢ son, respectivament, la matriu en la base monoelectronica
de Poperador de Fock i la matriu diagonal d’energies HF. Un cop es coneix la
matriu de coeficients C es pot avaluar I'energia HF.

La resolucié de Fequacié {42) representa un problema de doble diagonalitzacis,
equivalent a trobar els vectors i valors propis de Poperador de Fock que es
corresponen amb el orbitals moleculars canodnics i les. eﬁergies d'orbitals,
respectivament, Aquesta solucid ha de ser iterativa | autoconsitent, degut a la
dependéncia de l'operador de Fock amb la matriu densitat. Els n orbitals
moleculars cotresponents de les n ehergies orbitals més baixes que provenen
de P'energia HF minima, s’anomenen orbitals ocupats, mentre que el conjunt
complementari de solucions de l'equacié de Fock esta construit pels orbitals
buits o virtuals. |

Per arribar a una forma final practica de les equacions SCF (42) és convenient
tenir en compte la naturalesa com a funcié propia o no de I'Spin electronic de ia .
funcié d'ona total. Els orbitals moleculars es construeixen com a funcions
propies de spin monoelectronic, q&é‘_signiﬁca que ei desenvolupament dels
otbitals moleculars de spin en termes dorbitals de spin de base esta
convenientment bloquejat en dues baﬂs de spin monoelectrdnic o i B,
respectivament. En el cas més simple i coml en Pestructura elecirdnica de
molécules organiques, ens trobem en una situacié de capa tancada amb n
electrons, (n parell, funcio singlet), construida amb n/2 orbitals moleculars
ocupats amb spin a i 7/2 orbitals moleculars amb spin B. Aquests dos conjunts
de spin orbitals ccmpari‘eixen la mateixa part espacial dels n/2 orbitals
moleculars que son solucid de les equacions RHF (Restricted Hartree-Fock)
derivades després d'una integraci6 del spin en les equacions (42).¥
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Altres situacions de multiplicitat son tractables en un esquema HF a través de
dues alternatives: les equacions ROHF (Restricted Open-Shell Hartree Fock) i
les equacions UHF (Unrestrictred Hartree Fock).>**® Les primeres proporcionen
OM que es combinen en una funcié d’'ona monodeterminantal amb valor propi
de spin ben definit, metre que les UHF presenten certa contaminacié de spin, a
conseqiiéncia de no ser funcié propia de S2 En tots dos tipus d'equacions,
l'espai dels orbitals de spin es subdivideix en OM de cor (capa tancada)‘i
valéncia (capa oberta) en el métode ROHF, i en OM « i B, en el métode UHF.
Aquesta subdivisié addicional del conjunt de OM comporta la definicié de varis
operadors d'intercanvi més o menys complicats i la formacid6 de dos o més
sistemes d’equacions de Fock acoblades que s’han de resoldre simultaniament.

2.2.4 Energia de Correlacio

Des del punt de vista semiclassic, es pot dir que els métode de HF descriu el
moviment de cada electré en el si d’'un camp mitja creat pel resta d'electrons
del sistema. Aquesta aproximacié es podria considerar excel-lent si es té en
compte que l'energia de Hartree-Fock representa el 99% de I'energia total. El
problema en qué es troba el metode HF, és que des d'un punt de vista fisic hi
manca la correlacié instantania en els moviments electronics descrits per una
funcié d’ona HF, és a dir, si s'analitza la matriu de densitats de segon ordre, es
pot observar com HF tan sols introdueix correlacié entre electrons del mateix

spin, mentre que les electrons de spin oposat no tenen cap mena de correlacio.

Els efectes de correlacié encara és una qlestié oberta, ja que no es té una
clara descripcio fisica, per aix0, el problema de la correlacié electronica es pot
replantejar en termes de l'energia de correlacié definida per Léwdin com la

diferéncia entre I'energia exacta no relativista d’'un sistema i la seva energia HF:
Ec:orr = Eexacta . EHF (43)

Degut al principi variacional Exg > Eexacta—> Ecorr < 0, per tant la introduccié de la

correlacié electronica suposa una disminucié de la repulsié interelectronica en
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una funcidé d'ona exactament correlacionada. Aquesta interpretacid tambeé es
pot fer mitjangant el Teorema de Virial, valid per ambdos costats de l'expressid

(43), de forma que si Eqy <0, Ty == 74 = Teg >0, Vg, <0.%

Encara que I'energia de correlacié sigui una fraccid petita de I'energia total els
canvis energétics que acompanyen als processos quimics també representen
una petita fraccid de l'energia total de les espécies participants i a més,
comporten importants canvis el la correlacié electronica (creacié i/o trencament
d'enllagos quimics, parells solitaris, etc.). Per tant, s'imposa la necessitat
d'estimar I'energia de correlacio a través de metodes de la teoria de l'estructura
electronica per poder realitzar prediccions i interpretacions energetiques

fiables.32:52

La definicié d'energia de correlacié presenta certs punts débils. En primer lloc,
I'energia de correlacié no és un observable fisic, per tant no son possibles les
comparacions directes entre energies de correlacié tedriques i experimentals.
Per altre banda, en sistemes de capa tancada l'energia HF és el resultat de
calculs RHF, mentre que per sistemes de capa oberta és possible escollir com
a punt de referéncia la energia UHF i la ROHF. També resulta especialment
problematica la situacié en la que P'aproximacid monodeterminantal per la
funcié d'ona sigui qualitativament erronia, ja que existeixen estat electronics
degenerats o0 quasi degenerats. En aquest cas I'energia HF pot ser substituida
com a punt de referéncia en I'equacid (43) per una energia MCSCF. Aquests
métodes determinen variacionalment tan els coeficients dels orbitals moleculars
com els coeficients d'un desenvolupament limitat de determinants de Slater,*
a!hora”que introdueixen la denominada correlacié no dinamica deguda als
efectes de la quasi degeneracié electronica, mentre que la resta de I'energia de
correlacio és I'anomenada dinamica.



Metodologia - 59

Hi ha una gran quantitat de metodes per tal d'estimar l'energia de
correlacio.3”* En general, es poden veure una série de condicions que aquests
métodes idealment han de complir.®® Aquestes condicions sén algunes com
l'exigéncia de continuitat de les SEP obtingudes a partir dels nivell tedrics
correlacionats (no ho compleixen el MCSCF), la capacitat de resoldre
exactament el problema de dos electrons, proporcionar energies de correlacié
variacionals, la possibilitat d'una implementacié eficient, etc. A més, potser la
condici6 que té més importancia és el fet de que aquests métode siguin
consistents en mida. També s'ha vist que és necessari treballar amb funcions
de base de nombre angular alt. El problema de la lenta convergéncia dels
nivells teodrics correlacionat amb la mida de la base, té lioc degut al caracter

monoelectronic de les funcions de base, en contrast del caracter bielectronic
del problema.

En aquesta Teéi s'han portat a terme la majoria dels calculs a nivell HF,
sobretot la part que fa referéncia a les funcions de base flotant. Per altre banda,
per tal d'introduir la correlaci6 i estudiar I'efecte dels BSSE quan tenim energia
de correlacid, s'ha portat a terme calculs en el Métode de Malier-Plesset, per
tant tan sols farem esment d'aquests métodes, ja que la resta tan sols s'ha

utilitzat a nivell de prova, i no estan recollits en la pfesent Tesi.

2.2.5 Métode de Mgller-Plesset

Donada una funcié d'ona HF, o, de n orbitals de spin ocupats, v; i disposant
de m-n orbitals de spin virtuals, v,, els métodes convencionals per incloure la
correlacié electronica. aproximen la funcié d'ona mitjangant una combinacié
lineal de nombroses configuracions electroniques, d'aquesta forma utilitzen,
doncs, un desenvolupament d'Interaccié de Configuracions:

i
Lj.ab

Y=Y, +yaP+ Zaa-b‘Pifb g (44)
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a on els coeficients de cada configuracié electronica vénen donats per .

a7, ai® (excitacions simples, dobles,...).

Una de les formes de determinacié dels coeficients de la expansié de
configuracié de interaccions (44) és mitjangant les técniques de la Teoria de
Pertorbacions en la seva formulacié estandard de Rayliegh-Schrédinger (RS).%
En la década dels 30, C. Maller i M.S. Plesset varen aplicar la Teoria de
Pertorbacions de RS en els seus primers ordres sobre un sistema de n
electrons, a on el seu hamiltonia d'ordre zero era la suma de hamiltonians
monoelectronics HF. Per sistemes de capa oberta, I'eleccié de la funcié HF com
a referéncia no és bona, per tant aixd déna lloc a diferents tractaments

pertorbacionals.>

La Teoria de Pertorbacions MP proporciona energies de correlacié consistents
en mida i extensives a qualsevol pertorbacid. Aquest métode realitza la seglient

particié del Hamiltonia molecular:
H=H,+AV _
1«1

Ho=Y(h+G)=3F V=33--36

Wi i i

(45)

a on el hamiltonida d'ordre zero, Hp, representa un model de particules
independents pel qual la funcié d'ona HF en l'estat fonamental y® és funcié
propia amb energia Eq®, la qual és igual a ia suma d'énergies dels orbitals
ocupats. La constant A és el parametre de pertorbacions i V és l'operador de
pertorbaci6, definit com la simple diferéncia entre el terme exacte de repulsid
interelectronica i éi terme mitja d'aquesta repulsi6 interelectronica que surt del
métode HF. |

En el métode MP es realitza un desenvolupament en série de termes del
parametre A de l'energia total E i la funci6 d'ona exacta que apareix en
l'equacié de Schrddinger. La posterior identificacié dels ordres de pertorbacio
ens proporciona successives aproximacions per la funcié d'ona i I'energia de
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correlacié. En el desenvolupament MP, P'energia total corregida a primer ordre
coincideix amb I'energia HF de forma que la primera estimacié de I'energia de
correlacio electronica esta inclosa en la correccié de segon ordre (MP2).
Segons la teoria de pertorbacions RS, la contribucio classica de segon ordre
és:

E(2) Z “LPI(O)V‘PéO)dT : (46)
- E§0) __E%O)

10

a on w{? és una configuracié electronica excitada I-éssima amb energia d’ordre
zero E/9. Per calcular de forma efectiva I'expressié (46) és necessari
transformar les integrals entre configuracions electroniques en forma de
integrals moleculars entre orbitals de spin.3 Degut a la naturalesa ortogonal
dels orbitals de spin HF i a la forma de 'operador de pertorbacions, es troba
que unicament les excitacions dobles contribueixen a I'energia de correlac‘:i().37

La féormula final de I'energia MP2 expressada en ternes d'integrals moleculars
ve donada per: ’

(47)

a9 = L7y ap o) 43y IO

ij ab j ab 8 +8 8b

L'energia MP2, que és sempre una contribuci6 negativa, representa
aproximadament el 80% de la correlacié electronica quan s’utilitzen bases de
doble zeta i polaritzaci6®® amb l'avantatge de que és relativament senzilla de
calcular amb un cost de m°.

El métode MP3, amb correccions de 3er‘ordre, nomeés introdueix de nou l'efecte
de les excitacions dobles, de forma que el calcul de I'energia a nivell MP3 no
justifica ‘el cost computacional. E! desenvolupamet de la Teoria de
Pertorbacions a ordres superiors lncorpora I'efecte de les excitacions simples,
triples, etc.
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2.3 Teoria del Funcional de la Densitat

En el context d’aquesta Tesi no s’han portat a terme molts calculs a nivell de la
Teoria del Funcional de la Densitat, tot i aixd0 no podem passar per alt aquesta
metodologia degut al gran increment que hi ha hagut de publicacions a on es fa
Us d’'aquest metode.

2.3.1 El Teorema de Hohenberg-Kohn i el Teorema de Kohn-Sham.

El proposit de la Teoria del Funcional de la Densitat*™*® (Density Functional
Theory, DFT) és obtenir directament I'energia i densitat electronica real d'un
sistema molecular en el seu estat fonamental sense fer Us de cap tipus de
funcio d'ona. Si bé aquest punt de vista va ser agafat des d'un principi. per
realitzar calculs aproximats sobre I'estructura electronica, no va ser fins a la
década dels setanta quan Hohenberg i Kohn varen demostrar que la densitat
electronica real p pot considerar-se com la variable independent en el
desenvolupament d'una nova aproximacio al problema de molts cossos que
suposes el tractament de P'estructura electronica.

Suposant un sistema no relativista de n electrons sota la influéncia d'un
potencial extern V.x, tal com el potencial coulombia produit per un conjunt de
nuclis puntuals, es pot demostrar que les aplicacions consecutives Vexy = vy =
p son injectives, i per tant, invertibles; d’aquesta forma, la densitat electronica
determina univocament I'energia dels sistema en 'estat fonamental, és a dir: p
= Vex = E. Aleshores, podem assegurar que I'energia total del sistema

polielectronic és un funcional de la densitat electronica:

Elp]=Tlol+ Vee[pl+ Veulpl = Fuclpl+ [Vetr)otr)ar (48)

a on els funcionals de I'energia cinétic T[p] i de interaccid electronica Vee[p],
s'agrupen en anomenat funcional universal de Hohenberg-Kohn Fyxp].*! El
Teorema de Hohenberg-Kohn, encara que va ser inicialment deduit per un.
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sistema en estat electronic fonamental i no degenerat, ha esta estés pel cas de
sistemes degenerats. Cal destacar la falta de tractament de sistemes
electronics excitats en el context de la Teoria del Funcional de la Densitat.
L’aplicacio del principi variacional en 'equacié (48) ens permet assegurar que
la densitat electronica real sera aquella que faci minim el valor del funcionals

El[p], d’'acord amb la seglient condici6 estacionaria:

SE[p]-ul [prdr—njf=0 (49)

en el qual, el multiplicador de Lagrange, p, associat a la restriccid de
normalitzacio i que és funcié del nombre d’electrons n i del potencial extern Vey,
rep el nom de potencial quimic.*?

Des d’un punt de vista practic el Teorema de Hohenberg-Kohn no comporta
cap via en el disseny de métodes DFT. Afortunadament, les equacions de
Kohn-Sham han demostrat ser de gran valor en el desenvolupament i aplicacié
dels métodes DFT, i, tot gracies a la introduccié rigorosa d’una aproximacio
monoelectronica o orbital en el si de la Teoria del Funcional de la Densitat.

Si tenim un sistema de n electrons sota la influéncia d’'un potencial extern Ve,
amb una densitat electronica exacta p, el Teorema de Kohn-Sham demostra
que és possible plantejar un sistema de referéncia composat de n electrons,
perfectament independents entre si, sotmesos a 'accid6 d'un mateix potencial
monoelectronic Vy ajustat de forma tal que la densitat electronica dels sistema
no interaccionant coincideixi amb la densitat electronica real. Aquest sistema
de referéncia obeeix un conjunt dequacions de Schrodinger

monoelectroniques, que té per funcions propies els orbitals de Kohn-Sham s;:

[...%vz +v0]\1ﬂ o, (50)

Per definicio la densitat electronica real vindra donada per:

() = [ (r)f (51)



64 - Teoria del Funcicnal de la densitat

Les equacions de Kohn.Sham (KS) guarden certa semblang:é amb la coneguda
aproximacié HF. Tot i aixd, hi ha profundes diferéncies, principalment
originades per la naturalesa local i idéntica de tots els electrons del sistema,
dels potencial de referéncia KS, en contraposicié amb el potencial efectiu HF. A
diferencia de HF, les equacions (50) permeten trobar la densitat electronica
real, completament correiaciénada, cosa que és per principi impossible amb les
equacions HF. Partint de 'esquema KS, el funcional de l'energia total del
sistema pot expressar-se com:

E[P}= TO {P}"’ J[p]+ Vext [P}+ Exc[P]=

1 . 2 1 ¢ plr )plr,) 1 (52)
> j};qg (V2% (r)dr + { der,drz + [Veu(F)p(r)dr +Eyc[p] ,
a on Tolp] i J[p] son el funcional de l'energia cinética del sistema no
interaccionant i el funcional de P'energia coulombiana classica de la densitat
electronica real, respectivament. L'expressié (52) defineix al funcional de
correlacié-intercanvi Exclp] en el formalisme de KS, el qual recull totes les
contribucions energétiques cinétiques i potencials degudes a la correlacié
electronica. L'aplicacidé del principi variacional a l'energia (52) utilitzant una
densitat electrdnica (51), ens porta a les segtients equacions de KS:

’ .
[’“ -—2~V2 + (Vext + VcouI + ch ))q]i = eilP . (53)
a on el potencial cou!ombié Veou | €l potencial de correlacio-intercanvi Vye
vénen donats per: ‘
r. dE
Vcoui r)= jp( 2)d‘"z ch = XC[P} (54)
Ti2 op

La deduccidé de les equacions (53), que ens permet identificar al potencial de
referéncia Vo com la suma dels potencials couldmbics, correlacid-intercanvi i
extern, no és ftrivial ja que s’han de considerar una série de detalls
fisico-matematics que aqui no s’han tingut en compte, tal com el problema de la
densitat v- o n-represetable.*! També es pot veure que es defineix el potencial
Vxc com la derivada funcional del funcional de correlaci¢-intercanvi. Per tant,
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els orbitals de KS sén funcions monoelectroniques clarament diferenciades dels
orbitals canonics HF i dels orbitals naturals. Tot i aix0, els orbitals de KS com a
funcions monoelectroniques ‘associades a lestructura electronica, poden
complir un paper analeg als OM HF de cara a construir models tedrics sobre
Pestructura i la reactivitat de les espécies quimiques. A més, és possible
relacionar els models teorics basats en I'aproximacio classica, amb els models
DFT a través d’expressions aproximades que utilitzen els orbitals de KS.*

La formulacio de les equacions de KS constitueix un important avang pel que
respecte al Teorema de Hohenberg-Kohn. Aixi, encara que la naturalesa del
funcional de correlacié-intercanvi sigui desconeguda, aquest queda millor
definit fisicament. Tot I'esforg de la Teoria del Funcional de la Densitat esta en
el disseny i aplicacié de funcionals Exc[p] concrets, aptes per obtenir solucions

SCF de les equacions de KS amb un cost computacional relativament petit.'

2.3.2 Funcionals de Correlacio-Intercanvi

L'estudi de l'estructura electronica agafant com a variables independents la
densitat electronica real, presenta un clar i rotund desavantatge respecte el
meétodes ab initio de la Teoria de I'Estructura Electronica: el DFT no conté cap
criteri per el disseny sistematic i progressiu dels funcionals de
correlacio-intercanvi, comparable per exemple, a una aproximacié Cl o CC de
la funcié d’ona multielectronica. De totes formes, gracies a la combinacié de
criteris fisics, aquest problema del DFT no ha impedit 'avang dels métodes de
DFT fins a convertir-se en una part de la metodologia quimica-quantica amb
una important relacié qualitat-cost.

El funcionals Exc[p] es poden expressar en termes de les funcions de forat de

correlacié hye*®

it

Exclpl

3 1Pz, rcr, (55)

2
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a on o i ¢’ son indexs de spin (a,B) i les funcions forat de correlacié depenen a
la vegada de les components de la matriu densitat de segon ordre I1 mitjana*

al llarg de la connexi6 adiabatica.

El disseny i analisi dels funcionals de correlacié-intercanvi es pot facilitar de
forma notable amb la separacié dels components: Exclp] = Ex[p] + Eclp], essent
Ex[p] el funcional de I'energia d’intercanvi corresponent a un determinant de
Slater construit amb els orbitals de KS, mentre que Ex[p] recull el resta de
I'energia de correlacié. Aquesta separacidé es bastant important des d’'un punt

de vista practic.

Per tal de construir un primer potencial de correlacié-intercanvi, anomenat
funcional LSDA (local Spin Density Approximation) es varen basar en el cas
particular d’'un gas homogeni d’electrons,*' el qual és ben conegut i esta resolt
exactament:

ELSDA 3 2 " 4/3
X =7\ am Z_.-Pc (r)dr

EE™ = [p(r)ec(pa.py Xr

(56)

a on g¢ representa I'energia de correlacié per electré en un g‘as electronic amb
densitat p, ips. Aquesta energia ec és calculable numéricament mitjangant
métodes de MonteCarlo, encara que pot ser posteriorment ajustada a formes
analitiques  adequades. En  particular, la  parametritzacid6 de
Vosko-Wilk-Nusair*?*" és utilitzada ampliament en Quimica quantica pe! calcul

de EY®*. Per altre part, 'energia d'intercanvi E™ pot relacionar-se amb el

conegut métode Xo de Slater® per la simplificacié del calcul de I'energia
d’intercanvi HF. Evidentment, I'anterior funcional de correlacié-intercanvi conté
moltes simplificacions, encara que déna una bona descripcié de ['estructura
electronica de compostos organics i organometal-lics,*® perd no déna una bona
descripcio energética de processos quimics.
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La derivada funcional del funcional LSDA (56) depén unicament de la densitat
electronica p, i no de les derivades de p respecte a les coordenades espacials.
La incorporacié dels termes dependents del gradient permetria una descripcio
del caracter espacial no-homogeni de la densitat electronica en els sistemes
_reals. Per tant, s’ha proposat tota un familia de funcionals GGA (Gradient-
Generalized Approximation) a on la seva derivada funcional depén de (p,Vp) i

que han portat una millora en la predicci6 d’estructures i d’energies en sistemes

reals, 4546

Un dels funcionals més utilitzats és el proposat per Axel Becke® el qual
representa un punt clau en I'expansio i desenvolupament practic de la Teoria
del Funcional de la Densitat. Becke proposa un funcional d'intercanvi que
compleixi les propietats de scaling i reprodueixi correctament el limit de
Fenergia d’intercanvi quan r—cc, és a dir, pretén descriure adequadamenf les
zones de caiguda de la densitat electronica.

2
888 _ [ELSDA _ 413 p Xo dr
o X B; J"’c (r) (1+6py, senh”y_ (57)
_veste)
Ao = Epd ~ p=0.0042ua
Py (F)

L'expressid del funcional Becke88 també introdueix un element pragmatic amb
el parametre B, que el seu valor optim és fruit de l'ajust de dades d'energies
d’intercanvi exactes per atoms des del Re al Rn.

Dintre dels funcional GGA per 'energia de correlacié, el funcional LYP (Lee-
Yang-Parr)®® va ser construit a partr de la denominada aproximacio
Coll-Salvetti, transformen I'expressio original en una complicada formula per un
funcional del tipus GGA, que igualment, incorpora parametres d'ajust a dades
produides per calculs atomics.

Un altre tipus de funcionals sén els funcionals hibrids,***%" que combinen les
contribucions de correlacié-intercanvi derivades dels funcionals de LSDA i
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GGA, més un terme que involucra a I'energia d'intercanvi exacta (E% ). Aixi, el

funcional B3LYP combina linealment les seglients contribucions:

Efa"” =(a-b)EY™ + (1-a)EF +bES® +cEL™ +(1-c)EYW (58)
a on els coeficients a, b i ¢ prenen uns valors de 0.80, 0.72 i 0.81
respectivament, d’acord amb un ajust al conjunt de propietats termoquimiques
previament considerades en la obtencié de factors de correccio de I'esquema

de calcul ab initio G1.%
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2.4 Programes de calcul i maquines

En la primera part d'aquest treball, quan es va comengar a treballar amb
funcions de base flotant, es va utilitzar el programa MICROMOL,* el qual
estava escrit en FORTRAN 77 estandard, i esta basat en PC. Aixé va fer que
es portessin a terme molts de calculs amb un PC 486/33. També es va
implementar a altres estacions de treball.

Algunes maquines a on es va impiementar varen ser:

Digital Alpha VMS

Hewlett-Packard 755 S

Indigo de Silicon Graphics

PC 486/33 ,
Els compiladors que es varen utilitzar en les estacions de treball sén els propis
de cada maquina. Per PC s'ha utilitzat el compilador LAHEY F77.

Cal a dir que per tal de poder calcular semblances moleculars quantiques es va
codificar un programa que permetia lligar els resultats del MICROMOL amb el
programa d’ajust de densitats MESSEM.>® També es va codificar una série de
subroutines que permetien treure fitxers d’entrada per fer I'analisi de Bader
mitjangant un programa codificat en el nostre laboratori, ELECTRA.®

Degut a les limitacions que ens trobavem amb el MICROMOL, es va passar a
utilitzar el paquet de programes GAUSSIAN 92% i més tard GAUSSIAN 94.58
Tal com s’explica al llarg de cada capitol, la possibilitat de treballar amb
funcions flotants en els programes GAUSSIAN prové del fet que es poden
definir atom amb carrega zero. Per tant el que es va fer va ser col-locar les
funcions de base sobre aquests atoms de tal forma que les seves pbsicions es
podien optimitzar. Aquests atoms sén els anomenats atoms fantasmes ‘Bq'.
També es pot portar a terme el canvi de la carrega d’un atom per zero utilitzant
'opcidé massage.
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Un altre objectiu era poder construir superficies dé potencial corregides de
I'error de superposicio de base. El metode d'optimitzacié que es va implementar
de d'un principi va ser el DIIS.?® Els gradients i les energies que es
necessitaven per tal de construir la superficie, eren obtinguts dels programes
de calcul GAUSSIAN 92 i GAUSSIAN 94. Aixd va fer que s'haguessin de
codificar uns petits codis per tal de poder lligar els dos programes anteriors.
Aquests es varen codificar en FOTRAN 77 i en UNIX.
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3.1.1 LES FUNCIONS DE BASE FLOTANTS EN CALCULS AB
INITIO: PROPIETATS ESTRUCTURALS, GRAU DE FLOTACIO |
EL TEOREMA DEL VIRIAL.

‘Sci. Ger. 20 95 (1994)

RESUM

Dins de les equacibns de Hartree-Fock-Roothaan, les funcions de base flotants
son aquelles les posicions de les quals es deixen optimitzar independentment de
la posicié dels nuclis sobre les que estan centrades inicialment. En aquest article
es mostra que aquestes funcions es separen més o menys dels atoms depenent
de 'exponent de les gaussianes que formen la base. Si aquest és petit, és a dir,
la gaussiana és bastant difusa, la separacio sera més gran que no pas en el cas
en que l'exponent és gran i per tant la gaussiana és més contracta. Aquesta
separacio gairebé no depén de si s'optimitzen nuclis i funcions simultaniament o
tan sols funcions, i per tant la geometria de la molécula no varia gaire quan
utilitzem funcions de base flotants. Quan s'aplica un camp eléctric uniforme
aquesta separacié continua seguint la mateixa tendéncia: les gaussianes més
difuses seguiran més el camp que no pas aquelles més contractes. Finalment, si
es fa que les funcions de base flotants compleixin el teorema del virial, mitjangant
un rescalat dels exponents, les geometries i energies canvien menys en el cas
de tenir una funcié d'ona flotant que no pas quan tenim una funcié de base fixa.
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INTRODUCCIO

Dins del context de les equacions de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) de la
mecanica quantica molecular, les funcions de base flotants s6n aquelles que no
estan necessariament centrades sobre els nuclis atdmics, i que per tant les
seves posicions poden ser optimitzades per tal de d'obtenir una energia més
baixa que l'obtinguda amb HFR. La utilitzacio d'aquestes funcions comporta dos
grans avantatges: en primer lloc, disminueixen el temps de calcul quan es porten
a terme les derivades de lenergia, i en segon lloc milloren els calculs de

propietats moleculars eléctriques.

Les causes d'aquestes avantatjoses qualitats son degudes a que les funcions
d'ona flotants tenen les seglients caracteristiques, la primera de les quals és.que
compleixen el Teorema de Hellmann-Feynman,

A
i que per tant es té una forma répida de calcular el gradient de l'energia, ja que
aquest tan sols dependra de la part potencial del hémiltonié, en el cas on A siguin
les coordenades dels nuclis i no comportaria derivacions de les integrals
bielectroniques, de les quals n'hi ha de l'ordre de la 4a poténcia del nimero de
funcions de base. Una segona caracteristica és que tenen propietats de funcions
de polaritzacio, donat que el ndvol electronic es polaritza molt més per efecte
d'un camp eléctric aplicat si les funcions es poden separar dels nuclis. Per tant,
es pot tenir una millor descripcio electronica amb un mateix nimero de funcions
de base, o, alternativament, una funcié d'ona d'una determinada qualitat
obtinguda amb funcions de base fixes es pot aconseguir amb un minim de
funcions de baée flotants, amb el conseqlient estalvi computacional.

Un dels primers treballs pioners en el desenvolupament d'estudis de funcions
flotants va ser el publicat per Hurley', qui va introduir el concepte de funcions
flotants i, per tant, va obrir el cami per a altres investigacions. Més endavant,
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Frost? va treballar amb funcions gaussianes esfériques flotants (FSGO), les
quals canvien de posicio i mida, és a dir, el parametres d'optimitzacié sén els
exponents i el centre de la funcio. Gerratt®* va fer més tard un estudi, considerat
classic a la quimica quantica, de les equacions Hartree-Fock
pertorbades-acoblades, on apareix el terme corresponent a la forga de Helimann-
Feynman. Després, Nakatsuji® va utilitzar en uns estudis molt clarificadors el-
Teorema electrostatic de Hellmann-Feynman per desenvolupar un nou concepte
de forces. Sadlej®” va treure més endavant uns treballs altament interessants
sobre Electric Field Variant Gaussian Orbitals (EFVGTO), és a dir gaussianes
variants amb el camp eléctric. La idea principal és la de construir una base de
funcions que sigui explicitament dependent de la forga del camp eléctric aplicat.
En el mateix any, Nakatsuji,8 va tornar a publicar un estudi sobre la Teoria
Electrostatica de Forces, aquesta vegada basant-se en calculs sobre funcions de
base flotants. Acabada la década dels setanta, Huber®'° va efectuar uns estudis
preliminars sobre els problemes de la optimitzacio de la geometria envel cas de
tenir funcions de base flotant. Després d'uns anys d'aparent oblit, al final de la
passada década, Hurley'! va continuar el tema de l'optimitzacié de geometria de
molécules amb funcions de base flotants. Un excel-lent estudi molt sistematic va
ser el portat a terme una mica més tard per Helgaker i Almiof,'? on s'utilitzaven
les funcions d'ona flotants per estudiar sistematicament propietats moleculars
com l'energia, les distancies d'enllag i les polaritzabilitats, per a diferents bases,
flotants i fixes. Poc després, Griindler et al.”® van fer un estudi de les molécules
de H/He en camps forts. Per fer-lo varen utilitzar les FSGO, donada la bona
descripcid que donen de I'estructura electronica tant en la regio d'enilag, com en
el nucli. Ja més recentment, Hirao' va tornar a utilitzar funcions flotants per fer
un estudi de funcions d'ona que complexin el Teorema de Hellmann-Feynman.

Finalment, Vianna et al."®

han investigat la construccio de conjunts de base d'alta
qualitat, per tal que el teorema de Hellmann-Feynman pugui ser el maxim

d'aplicable en bases gaussianes fixades als nuclis.
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En resum, els estudis realitzats fins avui sobre funcions de base flotants no sén
gaire nombrosos i molt menys encara es poden considerar complets, encara que

és especialment notable 'analisi sistematica de propietats de Helgaker i Almi6f. "

Un dels objectius del nostre grup de treball és I'aprofundiment en les possibilitats
que els diversos métodes mecanoquantics ofereixen per a l'estudi de l'estructura
i reactivitat molecular. Precisament les funcions de base flotants, poc explotades
fins ara, prometen oferir una aiternativa répida, barata i precisa als metodes
convencionals (SCF) basats en el métode CLOA, aproximacio d'orbitals

moleculars, equacions de Hartree-Fock-Roothaan.

En un recent article’™ s'ha mostrat que és facil convergir una funcié d'ona
construida amb funcions de base flotant, si es fa servir l'algorisme DIIS proposat
per Pulay." En el mateix treball es fa veure la utilitat de les funcions flotants per
determinar propietats eléctriques i espectroscopiques.

L'objectiu d'aquest article és analitzar el comportament de les funcions de base
respecte de les posicions nuclears, amb camp electric aplicat i sense, i fer cinc
céntims del compliment del Teorema del Virial (V=—2T) en l'energia de sistemes

optimitzats.

En el proper apartat es dona una peﬁté idea de l'aparellam metodoldgic, mentre
que en el tercer apartat es dona els resultats d'aplicar el codi desenvolupat,
analitzant-los escaientment.

DESENVOLUPAMENT METODOLOGIC

Tot seguit es fa esment de la implementacié computacional dels diferents
algorismes necessaris per aconseguir un programa que permeti flotar les
funcions gaussianes, determinar propietats etéctriqizes, introduir l'efecte d'un
camp eléctric i satisfer el Teorema del Virial.
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Partint del codi Micromol,'® que permet trobar funcions d'ona amb bases fixades
als nuclis, s'ha modificat lleugerament el programa perqué els vectors de posicid
de nuclis i gaussianes siguin diferents. Aixi, el procés d'aconseguir una funcio
d'ona flotant donada una geometria fixa, consisteix en minimitzar E(X,R), on R és
el conjunt de posicions de les gaussianes, i X dels nuclis.

Llavors cal definir el vector de derivades de I'energia, que no és res més que Ia'
diferéncia entre la derivada de l'energia respecte els desplagaments nuclears
amb les funcions enganxades (la donada pels programes tipics 'ab initio') i la
forga Hellmann-Feynman:

dE _dE [ |oH]|
dX, dR, <\P)axislp> @

Convergir la funci6 d'ona fent servir gaussianes flotants demana doncs
minimitzar I'energia respecte a la posicié de les gaussianes. Encara que es va
provar de fer servir el mateix algorisme d'optimitzacié que I'existent al programa
Micromol, que es basa en una modificacié del métode Newton-Raphson, el fet
que els gradients resultants s6n molt grans i extremadament sensibles a petits
canvis de posicid, comporta problemes greus. Llavors ha calgut recérrer al

métode DISY que se'ns ha mostrat convergent gairebé sempre.

Donat que convergir la funcié d'ona flotant vol dir optimitzar unes coordenades
geomeétriques, les de les gaussianes, un cost semblant ha de tenir optimitzar
simultaniament coordenades de nuclis i funcions, és a dir, portar a una forga
Hellmann-Feynman nul-la. En aquest cas, hi ha un conjunt de 6N coordenades i
6N derivades que s'utilitzen per cercar un minim energétic a la hipersuperficie de
potencial 6N-dimensional.

Flotar la base a geometria fixa, i flotar la base amb optimitzacié simultania de la

geometria, son dues noves opcions implementades al programa Micromol, que
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seran utilitzades ampliament en aquest article. Com es mostra en un altre treball
nostre’® el cost d'optimitzar una geometria amb funcions de base flotants és més

o menys el doble que e! cost de fer-ho amb funcions fixes.

RESULTATS | DISCUSSIO

En aquest apartat presentem els resultats obtinguts amb ['aplicacié del programa
desenvolupat. L'estructura d'aquest apartat és aquesta: en primer lloc, es
discuteix com es separen les funcions del nucli en aplicar un camp i sense
fer-ho. Posteriorment, es veu com i quant la flotaci6 de la base afecta les
propietats geométriques. Finalment, s'analitzen els resultats obtinguts en fer
complir el Teorema del Virial.

Per satisfer el Teorema de Hellmann-Feynman, és a dir, per optimitzar la posicio
de les funcions de base, es pot flotar les gaussianes corresponents a un
determinat atom com a un tot. Ara bé, una forga Hellmann-Feynman que sigui
nul-la, correspon de fet a un sumatori de forces respecte a cada una de les
capes de gaussianes. Si a més a més es permet que cada subcapa
(s,p,d fetc...) de gaussianes estigui posicionada independentment i de la millor
forma possible, es segueix compliint el Teorema de Hellmann-Feynman, i
'energia és encara més baixa. Llavors, en aquest article s'analitzara el resuitat
de flotar de diverses formes els diferents-conjunts de funcions gaussianes.

En aquest estudi, s'ha utilitzat majoritariament una base que quan és fixa |
s'anomena doble-zeta (DZ) d'Huzinaga' amb la contraccié de Dunning.?’ Per a

Fhidrogen, aixd equival a tenir dues funcions de base 1s (7s;, 7sp), i per als

atoms de la segona fila equival a tenir 1s;, 1so, 2s;, 2sp, 2p;, i 2po. Per aixo, per

al carboni, per exemple, es pot pensar en multiples esquemes de flotacio, alguns

dels quals seran exposats i descrits més endavant.

Altres bases que s'han utilitzat en aquest treball s6n la STO-3G de Pople,?! i Ia
DZP, que és fesmentada doble-zeta complementada amb funcions de
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polaritzacié. Aquestes ultimes funcions utilitzades es caracteritzen per tenir un
ndmero quantic angular elevat. La STO-3G, anomenada minima, per al cas de
I'hidrogen equival a tenir un orbital de base 7s, mentre que per als atoms de la
segona fila equival a 7s, 2s, 2p. En una base DZP, en canvi, per al cas de
I'hidrogen s'afegeix una funcié de base 2p amb exponent 1.0, i per tant equival a
tenir tres funcions de base 1s;, 7sp, 2p . Per als atoms de la segona fila shi
incorpora una funcié 3d, la qual té exponents diferents depenent de quin sigui
I'atom: per al carboni tenim un exponent de 0.75, per al nitrogen de 0.80 i per
foxigen de 0.85. Per tant en aquests atoms introduir funcions de polaritzacio
equival atenir els seglents orbitals de base: 1s;, s, 2s;, 2s0, 2pi, 2P0, 3d.

Tal com s'’ha dit, s'han fet tots els calculs al nivell Hartree-Fock restringit, donat
que tots els sistemes estudiats tenen un nimero parell d'electrons, i que no hi ha
estats excitats propers en energia. En aquest article es centra I'atencid en
avaluar fa influgncia de Ia flotacié de les funcions de base, més que no pas

determinar l'efecte de la grandaria de la base o de la manca d'energia de
correlacio.

A - VARIACIO DE LA POSICIO DE LES FUNCIONS DE BASE

Anem a mirar primer com es desplacen les funcions de base del nucli, en
diferents molécules i amb diferents desdoblaments de les funcions de base.
Sempre es partira de geometries optimitzades a base fixa. També comentarem
la variacidé que tenen en funcid6 del métode utilitzat: 'anomenat métode O,
optimitzacié només de les funcions de base i métode 2, optimitzacié simultania
de la posicid de les funcions de base i dels nuclis. També s'observara la
influéncia del camp eléctric.

En les taules d'aquest article s'indica de cada funcié de base, o conjunt de
funcions, el que ha variat respecte de la posicié del nucli on estaven inicialment
centrades (per comengar una série de célculsk determinats es parteix d'un punt on
les gaussianes estan centrades als nuclis). En el CO, tan sols tindrem variacions
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en l'eix de les z, que és on tenim definida la molécula. Quan parlem de I'H.0,
tindrem variacié en I'eix de les z en el cas de l'atom de oxigen i en l'eix de les z i
les x en el cas de I'atom d'hidrogen, tal com ve indicat en la taula corresponent.

Taula | - Variacid de les funcions de base en I'eix z per al CO amb base DZ, metode 0i en
cursiva metode 2. (ua)

CO) COx) CO

Cc 15,10 -0.0001 -0.0001 -0.0001
-0.0001 -0.0001 : -0.0015

2s,2sp  -0.0001 -0,0762 0.1293

-0.0001 -0.0768 0.1448

2pi,2pg -0.0808 -0.0762 -0.0827

-0.0817 -0.0768 -0.0840

0 1s,1sp 0.0001 0.0000 0.0000
0.0001 0.0000 0.0000

2s,2s9 0.0001 0.0221 0.0125

0.0001 0.0223 0.0085

20,200 0.0222 0.0221 0.0223

0.0225 0.0223 0.0226

COa) {4s,2p; 45,2p}
COy, {2s,252p; 25,252p} -
COy,) {2s,2s,2p; 2s,2s,2p}

En primer lloc fem un estudi de com es desplacen aquestes funcions respecte el
nucli sense aplicar-hi cap camp. En la Taula I, tenim la molécula de CO, en la
qual hi hem aplicat tres esquemes diferents de flotacié, tal com vénen indicats
sota la taula. Per veure l'efecte de la flotacié pura, aquesta molécula ha estat
calculada amb el métode 0, és a dir, tan sols optimitzant la posicié de les
funcions de base perd mantenint la dels nuclis fixes, i en cursiva tenim els valors
en el cas d'optimitzar les posicions de les gaussianes i les dels nuclis
simultaniament, métode 2. Si comparem com es separen les funcions en I'atom
de carboni i en I'atom d'oxigen, trobem que en el carboni la separacié de les
funcions en cada un dels diferents esquemes de flotacio és de l'ordre de tres a
quatre vegades més gran. Aixd és degut a que les gaussianes que formen la
base del carboni s6n més difuses, i per tant tenen més llibertat de moviment. Si
ara comparem els diferents esquemes de flotacié, trobem en el COy, que si
optimitzem la capa 2p independentment de les capes s i 2s la primera es
separa molt més que les altres dues. Aixd és degut a que a l'optimitzar la capa
1s i 2s conjuntament, com que la primera és molt interna i per tant molt poc
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difusa, esta molt més concentrada, i actua gairebé com a carrega puntual amb el
nucli, t&é menys llibertat i per tant hi tendira a estar proper. El segon cas, COy,
tenim les funcions de cor i les de valéncia per separat. Com és d'esperar pels
seus exponents més grans les funcions de valéncia es separen bastant més que
les de cor. Finalment, en el CO), deixem optimitzar cada capa per separat.
Podem observar que la que més es separa és la capa 2s, molt més que no pas
la 2p, aixd és perqué la 2s és més difusa que la 2p. Si comparem els resultats
obtinguts amb el métode 0 i el métode 2, trobem que la variacid de les
gaussianes és molt semblant, per tant que la part més important de flotar la
funcié d'ona és la corresponent a l'optimitzacié de les posicions de les funcions

de base, i que els canvis de distancies internuclears afecten poc a la flotacio.

Taula Il - Variacio de les funcions de base en I'eix z i X, pel H.O en base
DZ, amb métode 0 i en cursiva amb métode 2. (ua)

HgO(a) HzO(b)

O 18,15 -0.0001 -0.0001
-0.0001 -0.0001

2s;,2s¢ -0.0160 -0.0275
-0.0162 -0.0270

2p;, 2po -0.0160 -0.1587
-0.0162 -0.1648

H 1s; z 0.0402 0.0400
0.0403 0.0415

X 0.0666 0.0663

0.0666 0.0662

18 z -0.5243 -0.5222

- -0.5313 -0.5253

X 0.1363 0.1357

0.1467 0.1433

H 1s; z 0.0402 0.0400
0.0403 0.0415

X -0.0666 -0.0663

-0.0666 -0.0662

180 . Z -0.5243 -0.5222
-0.5313 -0.2184

X -0.1364 -0.1356

-0.1467 -0.1433

H20) {25,252p; s,5; 8,5}
H20) {2s,25,2p; 5,5; 5,5}
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En la Taula Il s'exposen resultats semblants perd ara amb la molécula d'H2O.
Igual que abans, sota la taula hi ha I'especificacié de com es desdobla la base. Si
comparem la separacié de les funcions de base en cada un dels atoms de I'H;0,
veiem que en l'oxigen aquesta és molt més petita que no pas en els hidrogens.
Igual que abans, aixo és degut a les gaussianes que formen la base, les de
I'hidrogen son més difuses que no pas les de l'oxigen, per tant tomem a tenir
més llibertat de moviment. De fet, és als hidrdgens on la separacié entre nucli i
gaussianes associades és més gran. Respecte dels diferents desdoblaments de
la base, en I'H;Oy,), es separa la capa de cor de la de valéncia per a l'oxigen, i
per a I'hidrogen en tots els casos separem les dues funcions de base. igual que
en el cas del CO, tenim que la capa de valéncia, al ser més difusa, es separara
molt més, en el cas del oxigen, que no la de cor, aixi també, la capa 7s, de
l'hidrogen, per la mateixa rad, es separa de l'ordre de deu vegades més que la
1s;. Aquesta variacié també la tenim en l'eix de les x per al cas de I'hidrogen, en
qué la gaussiana més difusa s'allunyara del nucli quasi un ordre de 20 vegades
més. En el segon cas, H.Oy,), optimitzem cada una de les capes per separait\.‘TEl
comportament és bastant semblant a la majoria dels casos abans esmentats, on
la gaussiana més difusa és la que més es separa. Finalment, en 'H;O(, hem
deixat optimitzar cada una de les funcions per separat, I'inic comentari
interessant a fer és que segueixen la mateixa regla que en tots els altres
exemples on les funcions amb gaussianes d'exponent més petit son més difuses,
per tant tenen mes llibertat de moviment. Veiem que els resultats d'utilitzar el
meétode O o el métode 2 sén molt iguals, per tant que la part més important és la
corresponent a la optimitzacid de les posicions de les funcions de base.

Taula Il - Variacio gaussianes per al ZnOH®,  Un exemple amb metalls, el ZnOH",

amb base minima. Métode 2. (ua) seria l'exposat en la Taula lll, en el
AZIAX Ual . N .
> s 56660 qual hem optimitzat els nuclis i les
2s,2p 0.0004 funcions per separat. Es pot veure
3s,3p 0.0003
4s -0.0651 que la capa més interna del metall no
3d 0.0004 N .
varia, i la majoria de les altres la seva
0 1s 0.0001 e .
25,2p -0.0008 variacio és minima, a excepcioé de la

H 1s 0.0800/ 0.1047
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funcio 4s la qual degut a que és la més difusa esta més lliure, i per tant varia molt
més que les altres, tot i aixd no és que ho faci gaire. Com sempre les funcions
que es troben sobre 'atom d'hidrogen son les que més varien, ja que com hem

vingut repetint en tot aquest apartat sén les que es troben més lliures, pel seu
~ petit exponent. |

Tot seguit fem un estudi de com varien les funcions de base al aplicar-hi un

camp eléctric fort, de 0.1 ua, un cop s'optimitza la posicié gaussianes. En tots
dos casos exposats, per la molécula de CO i de H;0, el camp eléctric s'ha aplicat
en la direccié de I'eix de les z, on hi tenim definida la molécula. Aquests calculs
han estat portats a terme amb una base DZ i amb diferents esquemes de
flotaci6. L'efecte del camp s'inclou com a pertorbacid en el hamilionia

monoelectronic, i la funcié d'ona electrdnica es recalcula, permetent relaxar el
ntvol electronic.

Taula IV - Variacié de les gaussianes a camp 0 i a camp fort, per a la moléculade COilade
H,0. (ua)

; F=0.0 F=-0.1(ua.)

O 15,18 -0.0001 . 0.0002
28,25 -0.0768 0.0821
2pl'l 2P0 ’

C 1s;, 180 0.0000 0.0000
28,25, 0.0223 0.0186
2p;2p0

QO 1s, 180 -0.0001 -0.0001
25,25 -0.0162 -0.0205
2p;,2po

H 18 0.0403 0.0297

0.0666 0.0673

18 -0.5313 -1.0161

0.1467 0.3725

H 1s; 0.0403 0.0297
' -0.0666 -0.0673

18 -0.5313 -1.0161

-0.1467 -0.3725

CO {2s,2s2p; 2s,252p}
H.O {2s,2s,2p;s,s;5,5}

En la Taula IV, tenim una comparacié de com es desplacen les funcions de base
respecte el nucli en aplicar un camp de 0.1 ua i quan no n'hi apliquem cap, en el
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cas de la molécula de CO i la de H;0. En la molécula de CO, quan apliquem un
camp eléctric veiem que la posicid de les gaussianes en l'atom de carboni es
desplacen cap a l'altra banda. La part de la base que més es desplaga es la
corresponent a les funcions de valéncia, ja que al ser més difuses tenen meés
llibertat de moviment. L'atom de oxigen té les gaussianes amb exponents més
grans, més contractes, per tant la densitat esta més concentrada en el nucli, aixo
fa que tinguin més dificultat per desplagar-se, tal com es veu en la taula, per tant
aquestes no pateixin I'efecte del camp. Si mirem la molécula d'H20, podem veure
que la variacio de la posici6 les funcions en l'atom d'oxigen amb camp i sense no
varia gaire. Aixd és degut a la gran densitat que hi ha en aquest atom, la qual
cosa no permet que es desplaci gaire. En el cas de I'atom d‘hidrdgen, al tenir les
gaussianes més difuses, el desplagament que tenen aquestes respecte el nucli
és considerable, a més al aplicar-hi un camp aquest desplagament es duplica,
tant sobre I'eix de les z com sobre l'eix de les x. En les funcions de base més

internes, el desplagament no és tan acusat.

Per tant en general, observem que el camp té un efecte més gran en la flotacié
de les funcions més difuses, degut a que no tenen la densitat tan concentrada i
per tant estan més lliures del nucli per poder-se desplagar.

B - ENERGIES

Tot seguit es fa una analisi de com varien les energies quan flotem les funcions
de base. En tots els casos exposats les funcions de base de cada atom
s'optimitzen en un esquema de flotacié on les ajuntem totes en un sol centre.
L'optimitzaci6 és simultania a la dels nuclis (métode 2).

En la Taula V tenim el valor de I'energia en cas de bases fixes, i a sota en
cursiva el valor per a funcions flotants. A més tenim el valor de lincrement
d'energia que hi ha hagut, que s6n sempre negatius. En totes les molécules,
quan flotem les funcions de base (métode 2) I'energia és més baixa que quan
tenim les funcions de base fixes. Si mirem com varia l'increment d'energia en
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cada molécula veiem que en la moiécula de CO és on varia menys. Aixd és
degut a que al ser I'inica molécula que no té atoms d’hidrogen les gaussianes
que formen la base sén més contractes, per tant no tenen tanta llibertat com les
molécules amb atoms d'hidrogen a on degut a que la base és difusa les

~ gaussianes es relaxaran més. Veiem que el cas en qué varia més és en la
molécula d'hidrogen, ja que té les gaussianes més difuses. Si ara comparem
entre bases, en general quan més grossa €s la base menys varia l'energia, ja
que amb bases més grans‘més a prop s'esta del limit Hartree-Fock.

Taula V - Energies electroniques en ua, en cursiva els valors per a funcions flotants.

STO-3G DZ DzP

H, 41175 11267 11312
-1.1218 -1.1304 -1.1314

AE. -0.0041 -0.0037 -0.0002

co -111.2254 -112.6853 -112.759%4
; : -111.2267 -112.6857 -112.7594

AE -0.0013 -0.0004 -0.0000

H,0O -74.9547 -76.0110 -76.0469
-74.9587 -76.0199 -76.0474

AE -0.0040 -0.0089 -0.0005

NH; -55.4554 -56.1805 -56.2097
-55.4590 © -56.1891 -56.2102

AE -0.0036 -0.0086 -0.0005

CoHy -77.0739 -78.0120 -78.0506
-77.0778 -78.0206 -78.0508

AE ‘ -0.0039 -0.0086 -0.0002

H,CO -112.3543 -113.8307 -113.8953
-112.3576 -113,8363 - -113.8955

AE -0.0033 -0.0056 -0.0002

C - DISTANCIES | ANGLES.

En la Taula VI tenim les distancies d'enllag i angles de valéncia per a diferents
- molécules. Els valors en cursiva son per a funcions de base flotants. La variacié

de les distancies d'enllag és molt petita quan treballem amb funcions de base
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flotants, ja que com hem dit anteriorment, la flotacié és forga independent de les
posicions dels nuclis. Si ens fixem en els angles de valéncia, igual que en el cas
de la distancia d'enllag aquests angles tenen molt poca variacié en general, per
tant la geometria canvia molt poc. Si comparem cada molécula amb diferents
bases, en general quan més completa és ia base menys variacié tenim. Aquest
comportament és molt semblant al de les energies.

Taula VI - Distancies d'enllag en A i angles de valéncia en graus, en cursiva els valors en

orbitals flotants.

|

STO-3G DZ DzP EXP

H; i 0.7122 0.7310 0.7329 0.746
0.7092 0.7309 0.7322

co reo 1.1455 1.1379 1.1175 1.1281
' 1.1525 1.1378 1.1174

H.O Fon 0.9903 0.9514 0.9441 0.9575
0.9926 0.9485 0.9434

<HOH 99.65 112.52 106.61 104.51

100.08 111.86 106.68 i

NH; N 1.0325 0.9944 1.0010 1.0118
1.0345 0.9949 1.0006

<HNH 104.16 116.30 108.20 106.68
103.84 115.01 108.22

CoHs Few 1.0820 1.0746 1.0773 1.071
1.0819 1.0741 1.0772

fee 1.3060 1.3338 1.3249 1.353
1.3069 1.3351 1.3249

<HCH 115.77 116.40 116.88 116.5£1.2
115.77 116.47 116.87

H.CO reo 1.2171 1.2167  1.1888 1.203:0.003
1.2167 1.2170 1.1888

Tem 1.1014 1.0841 1.0945 1.099+0.009
1.1013 1.0844 1.0948

<HCH 114.53 116.85 116.38 119.9
114.69 116.86 116.65

Resumint, trobem que la variaci6 de la geometria quan utilitzem funcions de base
flotant és minima. També veiem que quan més complerta tinguem la base, més

semblant és la geometria entre bases de funcions flotants i bases de funcions
fixes.
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D - COMPLIMENT DEL TEOREMA DEL VIRIAL

Quan tenim una geometria optimitzada, és a dir que el gradient sigui nul, el
teorema del virial de la quimica quantica estableix que I'energia potencial és el
doble que la cinética: -V/T=2, on V és l'energia potencial i T la cinética.
Malauradament, aquest teorema només es compleix per a funcions d'ona
completament optimitzades, i les funcions Hartree-Fock no ho son. Ara bé, molt
recentment Lehd i Jensen® van mostrar que un escalat adient del sistema de
coordenades, o el que és el mateix, dels exponents de les funcions de base,
permet fer complir el teorema. Aquests autors també van senyalar que el valor
del factor d'escala depén del tipus d'atoms, i que hi ha varis esquemes per
aconseguir fer complir el teorema.

En el cas de tenir funcions flotants, on el teorema de Hellmann-Feynman es
compleix, s'ha cddiﬁcat un senzill algorisme per rescalar els exponents,
consistent en apropar maximament -V/T a 2. S'ha aconseguit també optimitzar la
geometria i satisfer el teorema del virial simultaniament, de tal forma que s'ha
adaptat el 6odi Micromo! adientment.

En la discussié dels resultats obtinguts, primerament avaluem el valor de —V/T
quan optimitzem dues molécules, el CO i 'H,O, amb una base DZ i a diferents
desdoblaments de la base flotant. En aquest cas no escalem cap exponent, tan

sols fem un calcul optimitzant les funcions i les gaussianes conjuntament.

Taula VIl - Valors de -V/T' per a diferents desdoblaments de la base.

-ViT Energia
(Elect. + rep.nucl.)

co O{4s2p} C{4s2p} 2.0002 -112.6853
0O{2s,2s2p} C{2s,252p} 2.0046 -112.7265

0{4s, 2p} C{4s,2p} 2.0050 -112.7264

0O{2s, 2s,2p} C{2s,2s,2p} 2.0004 -112.7277

H,O O{4s2p} H{2s} 1.9999 -76.0199
0{2s,2s2p} H{s, s} 1.9998 -76.0285
0{2s,2s,2p} H{s,s} 1.9998 -76.0285

0{s,s,s,s,p,p} His,s} 2.0001 -76.0349
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En la Taula Vil tenim el valor de l'energia i el del =V/T en el cas de diferents
desdoblaments de la base, tal com s'indiquen al costat de cada atom. En el cas
de la molécula de CO, per molt que desdoblem la base no aconseguim bons
resultats, fins hi tot en el quart cas, a on la base esta molt desdoblada, el valor
aconseguit ve a ser el mateix que el primer, on no shi ha aplicat cap
desdoblament. Pel contrari, en la molécula d'H,0, quan més desdoblada estigui
la base, més proper a 2 és el valor de -V/T, on ja gairebé podriem dir que es
compleix el teorema del virial. En els tres primers casos, no obtenim cap variacio

important, tan sols en I'energia.

Un cop hem vist el mal compliment d'aquest teorema, s'escalen els exponents
amb S?, utilitzant I'algorisme proposat per Lehd i Jensen,? per tal de fer complir
el teorema del virial. La numeracio dels algorismes utilitzats és la seglient:

1 - Optimitzacié de geometria sense flotar ni escalar.

7 - Optimitzacié de geometria rescalant els exponents.

2 - Flotacio i optimitzacié sense escalar.

8 - Flotacid, optimitzacié i escalat simultanis.

En la Taula VI, tenim diferents parametres que han variat en el cas de fer
complir el teorema del virial. Primerament fem un estudi de la variacié de
I'energia depenent del factor d'escala, S. En general podem veure que el fet
d'escalar els exponents fa disminuir I'energia més si tan sols optimitzem que no
pas si flotem. Aixd concorda amb el fet que si flotem (métode 8) el factor d'escala
€s més proper a 1 que no si tan sols optimitzem (métode 7). La causa d'aquest
fet vindria a ser que en el cas que tinguéssim una funcié d'ona flotant, aquesta és
més propera a l'exacte, per tant el factor d'escala sera més proper a la unitat, i
per aixo la variacié de l'energia també és més petita. Cal fer esment que els
valors de S sén semblants als obtinguts per Lehd i Jensen.?
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Taula VIl - Energies (ua), factor d'escala, S, distancies d'enllag (A), angles d'enllag i moments
dipolars per a diferents molécules amb funcions de base flotants i fixes.

1 ‘ 7 2 8
H, E 1.1267 ~1.1539 1.1304 1.1558
| S - 0.9785 - 0.9794
- 0.7310 0.729 0.7309 0.7294
co E -112.6853 -112.5415 -112.6857 -112.5352
s - 1.0011 . 1.0012
reo 1.1379 1.1385 1.1378 1.1385
" 0.1856 0.1551 0.1849 0.1489
H,0 E -76.0110 -76.3025 -76.0199 -76.0737
S - 0.9964 - 0.9993
o 0.9514 0.9793 0.9485 0.9481
<HOH 111.5159 111.7231 111.8559 111.8031
u 0.9952 0.9493 0.9843 0.9720
HCO E -113.8307 -114.0933 -113.8307 -113.9009
s | - 0.9977 . 0.9993
reo 1.2167 1.2150 1.2170 1.2166
o 1.0841 1.0848 1.0844 1.0513
<COH 121.5756 121.6620 121.5693 121.6753
<HOH 116.8488 116.6760 116.8614 116.6494
" 1.2547 " 1.1233 1.2730 1.2385

Siens fixem en la geometria, distancies d'enllag i angles de valéncia, veiem que
varien minimament, i el mateix passa amb el moment dipolar, el qual degut a que
la variacié de les gaussianes si escalem (métode 8) o si no (metode 7); és molt
semblant. Aquests petits canvis ja els van observar Lehd i Jensen® per a les
molécules de CO, H.0 i altres petits sistemes de prova. Aquests autors si que
van veure que l'enérgia varia molt poc, sobre tot si es tracta de bases petites
com STO-3G o0 3-21G, en rescalar els exponents.

El més interessant, és l'efecte sobre el moment dipolar: flotar fa disminuir el seu
valor. Per un altre cantd escalar comporta una disminucié del moment dipolar, en
bon acord amb els resultats de Lehd i Jensen, pel que ells anomenen ‘escalat
segons H-F'. Aquests autors van trobar també augments del moment dipolar a
algunes molécules diatomiques, i disminucid per a altres. Per una altra part,
l'escalat que ells anomenen 'Hellmann-Feynman' els porta a valors de moment
~ dipolar més petits que en el cas d'un escalat de E. Aixo concorda perfectament
amb els nostres resultats, on la for¢ga Hellmann-Feynman és nul-la.
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CONCLUSIONS

Hem pogut observar que la separacié entre funcions de base i nuclis depén de la
mida de la base, del tipus d'esquema de flotacid i de l'atom. El cas més
espectacular és el de I'hidrogen. També s'ha vist que Ia flotacié no varia gaire en
reoptimitzar geometries que estaven optimitzades energéticament amb funcions
fixades als nuclis. Respecte la geometria veiem que la flotacio de les funcions de
base introdueix només petits canvis en les distancies d'enllag i angles de
valencia. Aquests canvis son tant més petits quan més extensa és la base de
gaussianes utilitzada. Ja per acabar, s'ha observat que les funcions de base
flotants apropen la relacié -V/T a 2. També s'ha vist com a conseqiiéncia que, en
forgar el compliment del teorema del virial, les geometries canvien menys i les
energies s6n menys diferents, en flotar les gaussianes si es compara amb els
valors obtinguts en forgar el seu compliment amb funcions de base fixades sobre

els nuclis.
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3.1.2 FUNCIONS DE BASE FLOTANTS EN CALCULS AB INITIO:
UTILITZACIO DEL METODE DIS | CALCULS DE LES
CONTRIBUCIONS VIBRACIONALS A LES PROPIETATS
~ ELECTRIQUES.

Theochem (1998), acceptat

RESUM

S’ha demostrat que el métode DIIS aconsegueix una bona convergéncia en
optimitzacioris del centres de funcions gaussianes en funcions d’ona basades
en bases flotants. Aquests tipus de funcions s’utilitzaran per al calcul de I'efecte
Stark vibracional i d'intensitats, aixi com les contribucions vibracionals a les
propietats eléctriques i estatiques de la molécula de CO. Es veura com una
base DZ basada en funcions flotants t¢ un comportament molt semblant a una
base DZP fixa, és a dir on les funcions segueixen el riucli.
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INTRODUCCIO

Les derivades analitiques de I'energia electronica d'un sistema sén de gran
importancia en I'estudi de les propietats quimiques, incloent tan les propietats
eléctriques com geométriques, espectres vibracionals i rotacionals i dinamigues
de reaccions. En el Gltims anys, s’ha estat treballant molt en 'obtenci6é de nous
metodes mecanoquantics i algorismes computacionals, desenvolupant métodes
de calcul de les derivades energétiques ab initio molt eficients i quasi

transparents al quimic (computacional).

- Un pas més seria la reduccié del temps necessari per avaluar les segones
derivades de I'energia i d'ordre més gran utilitzant funcions flotants, és a dir,
funcions les quals no necessariament estan centrades sobre els atoms, i que a
més els seus centres son optimitzats. Les funcions d'ona que provenen de la
utilitzacié de funcions de base flotant tenen la gran avantatge qtj‘e compleixen
el teorema de Hellmann-Feynman,'® el qual comporta una reduccié bastant
important en el temps necessitat per avaluar les derivades energétiques. Hirao*
va treure profit d'aquesta propietat | va demostrar la rapida convergéncia dels
calculs de derivades energétiques per funcions d'ona que la complien. Aquesta
metodologia més rapida permet I'estudi de sistemes més grans.

La utilitzacié de les funcions flotants comporta un altre avantatge, ja que la
separacio entre els centres atomics i els de les funcions fa que tingui lioc un
efecte de polaritzacié.® Per tant, en sistemes quimics a on la utilitzacié de les
funcions de polaritzacié és necessaria per aconseguir un cert nivell de qualitat a
nivell no flotant, en calculs de funcions flotants es poden estudiar els mateixos
sistemes utilitzant una base més petita (almenys a un nivell semiquantitatiu).

La literatura sobre funcions flotants no és especialment gran, encara que
ultimament ha tornat a sorgir diferents estudis sobre el tema. Hurley® va ser el
primer en atacar el problemay ja fa bastant de temps. Més tard, Frost va utilitzar
el meétode de les FSGO (floating spherical gaussian orbitals) en el qual
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s’'optimitzen tant els exponents com els centres de les funcions. Mentrestant,
Sadlej va desenvolupar els orbitals depenents del camp electric.®® Germrat i
Mills'®*" més tard, varen demostrar com es podien calcular segones derivades
de [l'energia utilitzant el teorema de Hellmann-Feynman, portant al
~ desenvolupament de les anomenades equacions pertorbades-acoblades de
Hartree-Fock. Nakatsuji'® va aplicar aquestes funcions a I'estructura quimica i
reactivitat. També Moccia' i Huber'>"® varen estar treballant amb diferents

tecniques d’optimitzacié de centres de funcions.

Un estudi sistematic de propietats moleculars utilitzant orbitals tipus gaussianes
va ser portat a terme per Helgaker i Amlf.> De la mateixa forma, Hurley'® va
analitzar la utilitzacid de les funcions de base flotant en calculs de gradients. El
métode de les FSGO varen ser utilitzades per Khalesifard i Pakiari®®2' per tal
de trobar un bona descripcié del parell liure de diferents molécules. A més,
Hira\:o4 va utilitzar el teorema de Hellmann-Feynman per tal d’accelerar el calcul
de derivades de I'energia, mentre que més recentment Hirao i M’ogi22 han
discutit sobre diferents tipus d’esquemes de flotaci6 aplicant-los a diferents
nivell de calcul i comprovant com es complia el teorema de Hellmann-Feynman.
Darling i Schlegel® van tornar a fer un estudi de propietats eléctriques utilitzant
les ja nomenades funcions dependents del camp. Ja per acabar, Pakiari® ha
demostrat més recentment com és possible obtenir resultats bastant acurats
utilitzant el métode de les FSGO quan s'utilitzen bases més simples que no pas
les utilitzades en el métode SCF.

Aquest article tracta dos aspectes que encara no estan molt clars dels estudis
previs. El primer és la dificultat (cost) ‘obtenir un funcié6 d’ona basada en
funcions de base flotant. L'altre objectiu d’aquest article és veure la importancia
de la utilitzacié de funcions de base flotant quan es calculen propietats
moleculars. Es donara una importancia especial al calcul 'efecte Stark de
frequéncies, (3.g) de Tefecte Stark d'intensitats (6se) i de la contribucié

~ vibracional a les propietats eléctriques.
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OPTIMITZACIO DE PARAMETRES GEOMETRICS

La utilitzaci6 de les funcions flotants comporta tenir un gran nombre de
coordenades cartesianes a optimitzar, comparant-ho amb calculs en funcions
fixes. Aquest nombre s'incrementa depenent de la quantitat de llibertat que
deixes al procés de flotacio de cadascuna de les capes. Una base esta formada
de diferent capes, s, p, d, les quals estan associades a un cert nucli. El
teorema de Hellmann-Feynman es compleix quan es permet que totes les
funcions de base que estan associades a un cert nucli es puguin separar
d'aquest com a un tot; tot i aixd, s’obté una funcié d'ona milior si aquestes
funcions de base es deixen flotar independentment unes de les altres (e.g.

funcions de valéncia i funcions de cor situades en diferents punt de I'espai).

Tot i que es poden portar a terme calculs d'energia, és de molta més
importancia en l'estudi de I'estructura quimica i reactivitat les optimitzacions de
parametres geomeétrics. Per tant haurem de treball en el procé}s d’optimitzar
simultaniament la posicié dels nuclis i de les funcions (més o menyé

agrupades).

Una de les caracteristiques d'utilitzar funcions de base flotant és que petites
desviacions de les funcions respecte els nuclis provoquen forces molt grans
sobre els centres de funcions i nuclis. Aquest fet, juntament amb el gran
nombre de parametres a optimitzar, ens priva de la utilitzacié de les técniques
d'optimitzacié basades en algorismes de quasi Newton. Tot i aixd, aquests
algorismes de segon ordre poden ser utilitzats en calculs realment grans.

El problema que ens donen els métodes d'optimitzacié en funcions fixes ens
suggereix petites aproximacions diferents. D’aquesta forma, el métode DIIS
(Direct inversion on the iterative space) ha mostrat tenir una bona convergéncia
en SCF i en processos iteratius de Coupled-Cluster. A més, s’ha vist que porten
a una bona convergéncia en optimitzacions de geometria.
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El métode DIIS, el qual va ser inicialment proposat per Pople et al.?

per
solucionar les equacions CPHF, va ser desenvolupat per Pulay*® i
col-laboradors, i més recentment ha estat millorat per Sellers.3' Resumint,
l'algorisme DIIS es base en la construccioé d’'un subespai de vectors error de la
~iteraci6 anterior per tal d’accelerar la convergéncia. Aquests vectors error es
combinen linealment per tal de trobar el millor vector error, per tant es calculen
els coeficients que el minimitzen. Aquests coeficients tenen diferents
restriccions depenent del métode utilitzat. Una vegada s’han trobat els
coeficients, una combinacio lineal ens donara el nou vector error i les noves

coordenades, gk i Xk:

N
gk‘-“z Ci€ik
i

N
Xk=ZCi Xik
i

a on gy i Xk so6n les components del subespai.

L'explicacio dels métodes es pot trobar en els articles originals. La diferéncia
principal entre el métode de Pulay,*® anomenat C1DUS, i el de Sellers,®
anomenat C2DIIS, és que el primer t&€ com a restriccio dels coeficients dels
vectors error que aquests han de sumar 1, mentre que en el segons metode la
suma dels quadrats d’aquests coeficients ha de ser 1.

Els nous parametres i gradients que es troben es poden utilitzar amb un
steepest-descent o con a procediment tipus Newton. S’ha mostrat que el primer
procediment convergeix més rapid, a més ens estalviem el calcul de la matriu
de derivades segones exacte.
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METODOLOGIA

Per tal de que la quantitat de calcul es trobi dintre uns limits raonables, s’han
portat a terme calculs a nivell Hartree-Fock restringit (SCF). S’han utilitzat
diferents bases fixes, 3-21G, DZ (Huzinaga-Dunning)***
augmentada amb funcions de polaritzacié (DZP). Aquestes bases {com una
col-leccid de funcions gaussianes primitives) s’han utilitzat per tal de determinar
la funcio d'ona quan s'utilitzen diferents desdoblaments de la base.

i aquesta ultima

Quasi tots els calculs han estat fets utilitzant un programa escrit en el nostre
- laboratori, a on la introduccié de l'efecte del camp electric, el qual és
d’'importancia basica en el calcul d'algunes de les propietats eléctriques, s’ha
fet tenint en compte el terme dinteraccié electro-camp en el hamiltonia
monoelectronic i el subseqtient calcul de la funcié d’'ona monodeterminantal.
Les integrals del moment dipolar, aixi com les seves derivades, han estat
escrites seguint 'algorisme recursiu d’Obara i Saika.>**® Aquest codi és molt
funcional i ha estat provat en moltes maquines, des de personals fins a
supercomputadors,

Per tal de calcular les freqliéncies vibracionals quan s'utilitzen funcions de base
flotant, s’ha utilitzat un programa escrit en el nostre laboratori. En aquest
programa es calcula la matriu de derivades segones fent diferéncies finites del
gradient. Quan les coordenades es desplaceh (nuclears i de les seves
funcions) de la geometria d'equilibri per tal de calcular les segones derivadeé a
partir de diferéncies finites de les primeres derivades analitiques, les
coordenades de les funcions flotants es deixen relaxar per tal de complir el
teorema de Hellmann-Feynman de nou.

Altres calculs s’ha portat a terme amb la série de programes de GAUSSIAN 92,
a on les funcions flotants s’han descrit mitjangant atoms fantasmes.
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RESULTATS

OPTIMITZACIO DE LA GEOMETRIA MITJANCANT EL METODE DIiS

" En aquesta seccié es compara el cost d'obtenir una geometria optimitzada
quan s'utilitzen funcions de base flotant 0 quan es fan calculs amb funcions .
fixes. També es compararan resultats obtinguts amb diferents bases per a
varies molécules. Tal com ja s’ha dit, el procés d'optimitzacio esta basat en un
subespai de vectors error, la dimensi6 del qual és variable. El nombre
d'iteracions dependra de la dimensié d’aquest subespai aixi com del métode
utilitzat, C1DHS o C2DIIS.

Els métodes utilitzats vénen numerat per 1 i 3 si es tracta d'optimitzacions de
geometria amb funcions fixes, 2 i 4 si s’optimitzen simuitaniament la posicié de
les funcions i dels nuclis, i 0 i 5 quan tan sols s’optimitza la posicié dels nuclis a
geometria fixa. Els metodes 0, 1i 2 utilitzen el métode C1DIIS, mentre que el 3,
4 i 5 fan Us del C2DIIS. Els subindexs 0 i 2 es refereixen al tipus de solucio
escollida quan s'utilitza el métode C2DIIS. EI 0 correspon al valor propi més
baix, mentre que el 2 correspon ai valor propi més baix que té les components
del vector propi associat més petites de 10. S'ha provat el comportament
d'aquests métodes en diferents molécules, Hz, H20, CO, CHs4, HoCO, CoHy i
NHi. Quan s’optimitza utilitzant funcions fixes es comenga a partir de la
geometria experimental, mentre que pels calculs a funcions flotants la
geometria de partida és la que correspon al minim del calcul en funcions fixes.

Ales Taules I, Il i lll es f?CU|len els  Taulal. Nombre d'iteracions per la molécula
resultats d’optimitzar les molécules de H,, depenent del métode, la dimensié del
de Hp, H,O i CO amb totes les Subespai (NDIIS)i de la base. ‘

funcions de base movent-se comun oIS STO-36 bz DzP
. . 13; 2 13, 2 13;2

tot (i.e. sense cap separacio). En la
4 5711 3511 447

Taula | es mostra la rapidesa de 5 9 11 35 11 4 4

I'optimitzacié de la molécula de H, g 51111 3 5 11 4 4

7
7
10 51311 3 511 4 47
12 5111 3 511 4 47
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depenent de la dimensié del subespai (NDIIS), la base i el métode utilitzat,
C1DIIS o C2DIIS. Quasi en tots el casos, el nombre d’iteracions és independent
de la dimensid dels subespai. Si es comparen les diferents bases, per la
mateixa dimensié del subespai es pot observar que quan més gran és la base
menys iteracions es necessiten (el nombre d'iteracions també ens dependra de
la geometria d’entrada). A més, si es comparen els métodes C1DIIS i C2DIIS,
el primer és una mica millor, poques iteracions { d’'una a tres), per tant es pot dir
que els dos métodes es comporten de forma molt semblant. Comparant el cost
d’optimitzar una geometria amb funcions fixes, o utilitzant funcions de base
flotant (métodes 1 o0 3y i 2), el segons meétode té un cost inferior al doble del
| primer. El fet de que no es trobi el metode 44 és degut a una dependéncia lineal

en el subespai NDIIS que no deixa que convergeixi.

En les Taules Il i Il es troben els  Taula Il - Iteracions per la molécula de H,0 en
resultats de les optimitzacions unabase DZ. ,
per a les moléculesde H,0 i CO, NDIS 1 3 3 2 4 4
respectivament, en una base DZ. 4 S 4 4 20 26
6 8 4 4 10 10 N

En aquests casos es pot veure

‘ 8 7 4 4 18 16 1"
com els metode C1DIIS i C2DIS 7 4 4 18 14 13
necessiten més o menys el 12 7 4 4 18 - 20 15

mateix nombre d'iteracions. Igual

¥ ¢k . b ,
d'obtenir una geometria basada _'"2 P3¢ DZ
: . . NDIIS 1
en funcions flotants és més o 2 3% 2 4 4
. 4 3 5 7 7 7
menys el doble que obtenir-la en 6 3 7 7 o o o
funcions fixes. La millor dimensio 8 3 g 1M 1 11
del subespai augmenta amb el 10 3 11 11 13 13 13

nombre de parametres a optimitzar, per tant es necessiten dimensions més
grans per optimitzar geometries quan s’utilitzen funcions de base flotant que no
pas quan s’utilitzen funcions de base fixa.
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Taula IV - lteracions per les molécules de H,0 i CO utilitzant diferents desdoblaments.

NDIIS H20) H20p) ~ COp COp

2 4, 4 2 4, 4, 2 4 4 2 4 4,
6 31 39 9 8 8 14 16 22
8 14 25 20 18 32 11 10 10 10 10 15
10 25 28 32 21 22 22 12 12 12 13 12 16
12 28 36 23 22 28 13 15 15 14 11 16
14 27 32 40 20 28 28 16 15 15 17 11 21

H20q) {O:25,252p;H: 18, 15}
H20) {0:2s,25,2p;H: 15, 15}
COya) {C:25,252p;0:25,252p}
COy,) {C:25,25,2p;0:25,2s,2p}

En el moment que s’apliquen diferents esquemes de flotacié (desdoblament de
la base) s'obté que quan més independents sén les funcions de base, meés
cenfrés a optimitzar, per tant el cost és més alt que no pas quan les funcions es
floten totes en el mateix centre. En el Taula IV es reporten els resultats per les
molécules de H>O i CO. Per ia molécula de H>0, si s'utilitza el métode C2DIIS
(421 40) el nombre d’iteracions és més gran de 40, per tant es veu com és millor
el primer metode, el C1DIIS. Mentre que l'optimitzacié de la molecula de H,O
utilitzant diferents esquemes de flotacié comporta algun problemes, per la
molécula de CO aquests metodes funcionen gairebé perfecte. Si es deixen
optimitzar les funcions de valencia i les de cor per separat, tan sols es
necessiten 10 iteracions per tal de arribar al minim energétic; encara que si
se'ls hi dona més llibertat a les gaussianes, el nombre d'iteracions arriba fins a
17. Aguest nombre no és gran si es té en compte que s’estan optimitzant 18
parametres, i que quan hi ha petites separacions de les funcions respecte els
nuclis apareixen gradients molt grans.

En la Taula V s’ha recollit el millor métode, la millor dimensié del subespai iel
nombre d'iteracions necessaries per la optimitzacié de geometria de diferents
molécules quan s'utilitzen funcions de base flotant. La conclusié principal a la
que es pot arribar és que el cost de convergir una geometria utilitzant funcions

de base flotant és menys del doble que quan s’utilitzen funcions de base fixa. A
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més, es pot observar que pel cas de »
Taula V ~ lteracions per I'optimitzacio de

funcions fixes, el millor metode és el funcions flotants, juntament amb ia miltor

C2DIIS, i el nombre d'iteracions €s  gimensié del subespai. En paréntesis, resultats
independent de la dimensié de obtinguts en calculs a funcions fixes.

subespai en la majoria dels casos. Method NDIIS n° lter.
Sellers®! mostra en el seu treball que Mz 2.(1 (1L
H,0 2, (3032 6, () 10, (4)

el C2DIIS necessita una dimensio del
co 2,42,4, (1) 4, (% 7,(3

subespai inferir que el C1DIIS. En el CH. 240.(1.303) (Y 6, (2)

cas d'optimitzacions utilitzant les p,co 2 (3,3 8, (Y 10, (6)
funcions de base flotant es necessita NH; 2, (32 10,(4)  17,(17)
una dimensié del subespai superior CeHe 23032 84  10.(9

que en funcions fixes, ja que es * independent de ia dimensio del subespai.

necessita optimitzar bastants més
parametres.

Resumint, s’ha mostrat com el cost d’obtenir una geometria rﬁitjanc;ant funcions
flotants no és realment car. Nomeés quan la posicié de les diferents capes son
optimitzades independentment el nombre d'iteracions esdevé el doble del
nombre d'iteracions necessitades en l'optimitzacié uii%itzant funcions fixes. La
millor dimensié del subespai format pels‘ vectors error depen del nombre de
parametres que soén optimitzats. Els métodes de Newton o quasi-Newton poden
rebaixar el nombre d'iteracions, perd ens trobem amb un cost computacional
molt gran degut al calcul de la matriu de derivades segones.

PROPIETATS ELECTRIQUES

Un dels objectius de la quimica tedrica és reproduir i predir I'efecte de 'entorn
en l'estructura molecular i reactivitat. Principaiment les causes d'aquests
efectes es deuen a canvis eléctrics en I'entorn. Per tant, moltes vegades
I'entorn es podra modelar (i en algun cas exactament representar), per un camp
eléctric uniforme i estatic. Aquest camp també és (il per calcular I'efecte Stark
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vibracional i l'efecte Stark de intensitats, les propietats eléctriques i les
contribucions vibracionals a aquestes.

En aquesta secci6 s'estudien diferents propietats eléctriques. Primer, ens
centrarem en el canvi del moment dipolar quant s’apliquen diferents
desdoblaments de la base DZ per les molécules de HO i CO; segon,
analitzarem els calculs de les contribucions electrdnica, vibracional i de
relaxacié nuclear de diferents propietats eléctriques (i.e. moments dipolars,

polaritzabilitat, hiperpolaritzabilitats, ...) per la molécula de CO.

Taula VI - Moments dipolars i energies per les molécules de CO i H,O. Els valors
experimentals son de 0.048 ua® i 0.044 ua® per a la molécula de CO i 0.724 au®™ per la
molécula de H,0: el valors de Hartree-Fock numéric sén -0.10426%47 i 0.756* ua: els moments
dipolar en funcions fixes sén 0.1856 i 0.9952 ua.

Desdoblament M Energia
coO O{4s2p} C{4s2p} -0.1849 -112.685278
0{2s,2s2p} C{2s,252p} -0.1181 -112.726497
O{4s,2p} C{4s,2p} -0.1136 -112.726417
0O{2s,2s,2p} C{2s, 25, 2p} -0.1000 -112.727690
H,O O{4s2p} H{2s} 0.9843 -76.019906
0{2s,2s2p} H{s,s} - 0.8857 -76.028511
0{2s,2s,2p} His,s} 0.8868 -76.028549
Ofs,s,s,s,p,p} H{s,s} 0.7690 -76.034895

En la Taula VI es recull com els moments dipolars i les energies canvien quan
s'utilitzen diferents desdoblaments de la base DZ per a les molécules de CO i
H,0. Per a cada molécula al costat es troba el desdoblament de les seves
funcions de base; en el primer esquema del CO, totes les funcions que
pertanyen al mateix atom es troben en un mateix centre, mentre que el segon
esquema les funcions de cor i les de valéncia es troben en dues posicions
diferents en l'espai. |

Tal com era d’esperar en ambdues molécules, 'energia decreix a mesura que
se'ls hi dona més llibertat a les funcions de base, per tant el moment dipolar

millora. Hartree-Fock déna un signe erroni pel moment dipolar de la molécula
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de CO, per tant a I'aplicar funcions de base flotant aquest moment dipolar
millora, perd no s'aconsegueix el signe correcte. En el primer eéquema de
flotacio de cada molécula (totes les funcions d’'un mateix nucli en un sol centre),
el moment dipolar no és millor que el calculat utilitzant funcions de base fixes.
Quan aquestes bases es desdoblen, el moment dipolar s’acosta més al valor
experimental. En I'Gitim dels esquemes, a on cada dues funcions es troben
situada en un centre diferent per la molecula de CO, i cada funcié per la
molécula de H,O, el moment dipolar és molt semblat al valor trobat per
Hartree-Fock numeéric. Tal com era d’esperar el fet de donar més libertat a la ‘
base comporta que la funcié d’ona sigui més propera a la obtinguda pel limit
Hartree-Fock. El millor esquema de flotacié de cadascuna de les molécules és
el que s'utilitzara per tal de calcular les propietats eléctriques per a la molécula
de CO.

341 anomenats

Les propietats electriques tenen diferents components
contribuci6 electronica (Pel), de relaxacié nuclear (P™), vibracional (P'*) i
rotacional (P™). Pel moment dipolar estatic i polaritzabilitats, el component
principal a la propietat fotal és I'electronica, p® i o, els quals corresponen ala
deformaci6 del niivol electronic quan s’aplica un camp eléctric. El component
de relaxacié nuclear de la polaritzabilitat, o™, correspon a la deformacié de la
geometria nuclear sota els efectes d'un camp eléctric. La contribucid de
relaxacid nuclear pel moment dipolar ha de ser zero. Els components

Vbl sén el canvi en les freqiiéncies vibracionals (i.e. energia

vibracionals, p*® i o
del punt zero), i normalment és menys important que les altres contribucions.
Encara queda el component rotacional, perd aquest ja és molt més petit que els

altres, per tant no el tindrem en compte.

El métode que s'utilitza per calcular les polaritzabilitats d’ordre n en aquest
treball és el proposat per Adamowicz i Bartlett”?, el qual consisteix en utilitzar
diferéncies finites per tal de calcular les diferents propietats eléctriques. Per
diferents intensitats del camp eléctric, es porta a termé una reoptimitzacio de la
geometria i es fa un nou anaiisis vibracional.
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Taula VI — Contribucions electronica, vibracional i de relaxacié nuclear per a diferents
propietats eléctriques estatiques per a la molécula de CO en una base 3-21G. El primer valor
correspon a un calcul en funcions fixes, mentre que en cursiva es troba el valor del calcul en
. funcions flotants. Les distancies d'equilibri sén 1.1289(A) i 1.1221(A) per funcions fixes i
funcions de base fiotant respectivament,

elec vib rel nuc rel+vib total

m -0.156 -0.006 0.000 -0.006 -0.162
-0.023 -0.006 0.000 -0.006 -0.029

a 11.17 0.07 0.53 0.60 11.77
11.69 0.07 0.51 0.58 12.27

B 15.72 -0.21 -17.12 -17.33 -1.61
21.36 ~0.18 -15.48 -15.66 570

¥ . -31.6 56 1929 198.5 166.9
177.0 -3.6 163.7 160.1 337.1

aexp 17.55 au™
aNHF 14.45 au*®
BNHF 31.32 au*®"

En les Taules VII, VIl i IX es recuilen diferents propietats eléctriques per a la
molécula de CO, calculades en diferents bases, 3-21G, DZ i DZP,
respectivament. Si ens fixem en. el desdoblament de la base, per la 3-21G
tenim que els orbitals més interiors s es troben en un centre, mentre que els
dos sp de més enfora es troben en dos centres diferents. Un desdoblament
triple semblant a I'anterior és el que es fa en la base DZ, les dos funcions s més
internes estan en un mateix centre, mentre que les funcions s i p que queden
es colloquen en centres de flotacié diferents. Per la base DZP, les dues
funcions s més internes, les dues funcions s de valéncia, les p i la funcié de
polaritzacio es troben en centres de flotacid diferents.

Per totes les bases, el moment dipolar decreix quan es deixen flotar les
funcions, per tant aquest es troba més proper a I'experimental; a més, en la
base ‘DZ el p tendeix al valor trobar fent un Hartree-Fock numéric. La

contribucié de relaxacié nuclear pel moment dipolar és zero en tots el casos, i
la part vibracional és negligible.
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Taula Vil ~ Contribucions electronica, vibracional i de relaxacié nuclear per a diferents
propietats eléctriques esiatiques per a la molécula de CO en una base DZ. El primer valor
correspon a un calcul en funcions fixes, mentre que en cursiva es troba &l valor del calcul en
funcions flotants. Les distancies d’equilibri sén 1.1347(A) i 1.1180(A) per funcions fixes i
funcions de base flotant respectivament.

elec vib rel nuc rel+vib . total
M -0.186 -0,008 0.000 -0.008 -0.194
-0.100 -0.008 0.000 -0.008 -0.108
o 13.06 0.10 0.93 . 1.03 14.09
12.43 0.09 0.88 0.98 13.41
B 26.05 -0.45 -28.69 -29.14 -3.13
21.96 -0.41 -26.36 -26.77 -4.81
¥ 295 12,6 354.4 367.0 396.5
39.1 32.3 314.6 3469 386.0

oexp 17.55 au
aNHF 14.45 au™®"
BNHF 31.32 au®®¥

Taula IX - Contribucions electronica, vibracional i de re!axaciglﬁudear per a diferents
propietats eléctriques estatiques per a la molécula de CO en una base DZP. E! primer valor
correspon a un calcul en funcions fixes, mentre que en cursiva es troba el valor del calcul en
funcions flotants. Les distdncies d'equilibri son 1.1174(A) i 1.1112(A) per funcions fixes i
funcions de base flotant respectivament"

elec vib rel nuc rel+vib total

1 -0.070 -0.007 0.000 -0.007 -0.077
-0.061 - -0.008 0.000 -0.008 0.067

o 12.63 0.08 0.75 0.84 13.47
12.60 0.09 0.73 0.82 13.42

B 24.39 -0.28 -22.67 -22.95 1.44
21.33 -0.24 -22.31 ~-22.55 -1.22

¥ 50.2 8.8 2449 253.7 303.9
34.5 59 275.0 280.9 315.4

aexp 17.55 au™
oaNHF 14.45 au*®¥’
BNHF 31.32 au®¥
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Per les polaritzabilitats, el fet d'utilitzar funcions de base flotant no fa que el seu
valor s’incrementi, per tant no s’acosta al valor calculat per Hartree-Fock
numeéric. Tot i aixo, el punt més important a observar és que els valor obtinguts
en bases 3-21G i DZ s’acosten al valors de la base DZP, per tant es pot dir que
' la flotacié introdueix polaritzacié. La tendéncia de la base DZP és disminuir els
valors obtinguts en una base DZ i augmentar els obtinguts amb una 3-21G, i.e. .
esta sobreestimades i subestimades, respectivament, respecte els valors de
DZP. Aquests resultats ens indiquen que les funcions de base flotant actuen
com a funcions de polaritzacié. La raé per la qual els valors en la base 3-21G
flotant discrepen es pot trobar en 'esquema de flotacid, el qual deixa en un
mateix centre les funcions sp. Aquest esquema introdueix menys llibertat que
no pas I'esquema aplicat en la base DZ, a on les funcions de valéncia sip es
poden moure independentment. La ra6 per la qual a decreix quan s’utilitzen
funcidns de base flotant respecte al seu valor en base fixa, es deu a que hi ha
una resposta més gran al camp eléctric aplicat que les funcions flotants sén
utilitzades, comportant energies més baixes, i per tant una disminuci6 de la

curvatura de la corba que representa 'energia en funcié del camp.

Aquests resultats difereixen en pért dels publicats per Helgaker® et al., a on
s'observava un increment de a quan s'utilitzaven funcions de base flotant. Els
esquemes de flotacid6 que ells proposaven sén bastant diferents, ja que
assignaven una funcié per centre, cosa que en el nostre cas es va veure que

era impossible de portar a terme, ja que les funcions es desplagaven de forma
totalment erronia.

Molt més interessant pot ser 'analisi de les altres contribucions a les propietats
eléctriques. La contribucié de relaxacié nuclear a la polaritzabilitat decreix, ja
que la reoptimitzacié de la geometria és menys important quan s'utilitzen
funcions de base flotant que no pas quan s'utilitzen funcions de base fixa. Molt
semblaht als resultats obtinguts pel moment dipolar, Ia contribuci6é vibracional a
la polaritzabilitat és molt semblant a la obtinguda en calculs on s'utilitzen

funcions de base fixes. Pel que fa a les hiperpolaritzabilitats, p® t& un.
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comportament semblant a la polaritzabilitat: quan es permet flotar, el valors
obtinguts en les bases 3-21G i DZ tendeixen cap al mateix valor (21 A4 ua), el
qual no estd molt fluny del valor obtingut en DZP i funcions fixes (24.39 ua).
Aquest valor difereix del calculat per Hartree-Fock numeric, perd com que les
funcions de base flotant tenen un comportament com a funcions de polaritzacio,
els valors que s’obtinguin han d’estar més propers als DZP que als numérics
per Hartree-Fock. Les contribucions vibracionals i de relaxacié nuclear
decreixen quan es deixa flotar la base. Pel que fa a les diferents contribucions
de a, els resultats que s’ha obtingut utilitzant funcions de base flotant estan

1.48

bastant d'acord amb els caiculats per Luis et al.”” utilitzant bases molt més

- grans, com 6-311+G(3df).

En la Taula X, es reporten els valors TaulaX - (a) Efecte Stark de freqiiéncies
calculats de I'efecte Stark de freqliencies  (3.e) pel CO calculat en diferents bases

FT) ¥ « . 7 ~ -1

i lefecte Stark d'intensitats, en funcions  (en 10" cm™/V em™). El valor
experimental®® és (5,09+£1.00)x107
cm'Nem™. (b) Efecte Stark d'intensitats

, (8se) pel CO calculat en diferents bases
DZP estan dacord amb els valors (i 10° cmv). El valor experimental®® és

de base fixes i en funcions flotants.

Mentre que el valor de 8,z en base DZ i

experimentals, el resultat predit en 3-21G (-5.545.8)x19™° cm/V. Els valors en

sén massa petits. Els calculs en funcions  cursiva corresponen als calculs en

flotants milloren els resultats acostant-los  funcions de base flotant.

als experimintals, mentre que alhora als S Bse
. 321G 375 -5.12
acosta al de DZP. Aquesta tendeéncia 3.89 463
també es pot observar en els valors D7 5.47 463
tedric obtinguts de 8se. Tots els valors 5.43 -4.38
estan totalment d'acord amb els DZP 4.98 -4.60
| 5.11 -4.13

observats experimentalment i els trobats
per calculs anteriors en funcions de base

fixes. 48
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CONCLUSIONS

S’'ha demostrat que el fet de treballar en funcions de base flotant no resulta ser
- un metode tan car com es pensava a priori. Una optimitzacié de geometria
utilitzant funcions de base flotant necessita menys del doble del cost que un
calcul de funcions de base fixa. Els moments dipolars pels dos casos estudiats,
molécula de H,O i de CO, es milloren de forma que s'acosten al calculat per
Hartree-Fock numéric, encara que aquest tipus de funcions no poden reproduir
el valor experimental ni el canvi de signe pel cas de Hartree-Fock. Les funcions
de base flotant es comporten com a funcions de polaritzacio, tal com es pot
veure amb els moment dipolars, les polaritzabilitats i les hiperpolaritzabilitats de
1er ordre, a on tots els valors tendeixen als obtinguts per DZP. Un fet similar es
pot veure en el calcul de I'efecte Stark de freqliéncia i de intensitat.
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3.1.3 ANALISI DELS CANVIS EN LES DENSITATS
ELECTRONIQUES DEGUDES A LA FLOTACIO DE LA BASE | A
L’APLICACIO D’UN CAMP ELECTRIC MITJANGANT MESURES
DE SEMBLANGA MOLECULAR QUANTICA.

J. Chem. Phys. 107, 1529 (1997).

RESUM

Les mesures de semblanga molecular quantica (MSMQ) s'utilitzaran per
estudiar la resposta de la densitat electronica de diferents molécules quan
s'aplica un camp eléctric estatic i uniforme. De la mateixa forma, MSMQ
s'utilitzaran per analitzar els canvis en la densitat electronica quan es porta a
terme un procés de flotacié en la base. Els resultats obtinguts ens mostren una
interrelacid entre el procés de flotacio, la geometria Optima i la preséncia d'una
camp eléctric. Es discutiran alguns casos a on es troba el principi de Le
Chatelier quantic, i es portara a terme un estudi de com canvia les propietats
del punt critic d'enllag, les mesures d'autosemblances i les diferéncies de
densitats.
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INTRODUCCIO

La teoria de l'estructura molecular proposada per Bader i colaboradors'? utilitza
les propietats topologiques de la densitat electronica per a definir certes
propietats dels atoms en les molécules. La densitat de carrega, p(r), és una
quantitat fisica la qual té un valor finit a cada punt de I'espai. Les seves
propietats topologiques estan caracteritzades pel nombre i tipus de punt critics.
Aquest punt satisfa la condicio Vp(r)=0, a on la primera derivada de p(r)
s’anul-la i determina la posicié d’extrems de la densitat de carrega, anomenats

maxim, minim o punt de sella.

La interaccio enllagant entre dos atoms comporta la formacié d’un punt critic en
la superficie de densitat de carrega. El punt critic que trobem en el cami
d’enliag (cami entre atoms enllagats al llarg del qual la densitat de carrega és
maxima respecte a un desplagament lateral) s’anomenen punt critics d'enllag,

Fe.

La densitat electronica, sobre la qual esta basada aquesta teoria, es defineix de
forma Gnica per a qualsevol sistema de N electrons en termes de funcié d'ona.
Aquesta densitat electrdnica canvia quan el sistema és pertorbat, quan s’hi
aplica un camp eléctric exterior. Aquest canvi {relaxacié del navol electronic)
estda més ben descrit quan sutilitzen funcions d'ona flotants.>® Aquestes
funcions de base es caracteritzen per no tenir el seu centre sobre els atoms, i a
mes per qué la seva posicié és optimitzada. Una de les seves propietats
principals és el fet que es comporten com a funcions de polaritzacié. A més
permeten una millor determinaci6 de les propietats eléctriques quan s'utilitzen
métodes ab initio.®

L’avaluaci de les propietats electroniques comporta moltes vegades I'aplicacio
d’'un camp eléctric uniforme. Aix0 ens permet entendre la importancia de la
relacié entre el procés de flotacid, la intensitat dels camp eléctric aplicat i les
propietats topologiques. El proposit del seglient estudi és analitzar la resposta
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de la densitat electronica p(r) en el procés de flotacio de la base i quan s’aplica
un camp eléctric, utilitzant técniques de semblanca molecular quantica. En
particular, aquest treball investiga la dependéncia de la posicio del punt critic
d'enllag, aixi com els canvis en p(r) i V2p(r) quan es pertorba els sistema amb
| l'aplicacié d'un camp eléctric i es flota la base. Un altre dels proposits d’aquest
capitol és observar els canvis en l'aoutosemblanga quan s’aplica un camp o es |
flota la base. En aquest estudi tractarem els sistemes HF, H,O, NH3, CH4 i H»,
encara que en especial treballarem amb la molécula de HF, ja que el
comportament de la seva densitat electronica és facilment analitzable i per tant
ens permetra entrar més en l'analisi.

METODOLOGIA

En aquest capitol s'utilitzen les mesures de semblanga quantica, les quals sén
una forma optima d'observar els canvis en les densitat electroniques ( o
diferéncies de densitats entre molécules). En els Gltims anys, s’ha demostrat
que les mesures de semblanga molecular quantica (MSMQ) sén una técnica
molt eficient per a comparar dues densitats monoelectroniques diferents.”®
Dues molecules, A i B, les quals vénen descrites per les densitat
monoelectroniques pa(r) i pa(r), respectivament, es poden comparar utilitzant

les mesures de semblanga molecular quantica les quals vénen definides per la
seguent integral

Z,6(®)= [pa(r, 01,1, )0 (r, )d, d, W

a on O(ry,r2) és un operador definit positiu el qual depén de les coordenades
electroniques.®'! Quan aquest operador és fa igual a una funcié delta de dirac
3(ri-r2), el que tenim sén semblances de tipus solapament. De la mateixa

manera, si substituim (ri,r2) per (r+-r2)" obtenim I'expressié per a calcular
semblances de tipus Coulomb.

L'autosemblanga molecular quantica és una mesura particular de cada
molécula, Zaa, i es pot obtenir de la diagonal de la matriu de semblaga. Des de
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un punt de vista mecanoquantic, les mesures d'autosemblaca de tipus
solapament es poden considerar com el valor esperat de I'operador densitat, és
a dir com un observable; a més, també es pot considerar com un indicador de
la concentracié de carrega. De la mateixa forma, les mesures d'autosemblancga
tipus Coulomb sén el valor esperat del corresponent terme electronic del
potencial electrostatic molecular, i es pot considerar com un indicador de la

quantitat de repulsio entre parells electronics.

A partir de la matriu d’elements de I'dptima (maxima respecte una orientacié
mutua) semblanga Zag s poden definir diferents indexs. Dos d'aquests indexs,
considerats dos classics, son l'index de Carbd lIas,”® i la distancia euclidea

Das.”® El primer representa el cosinus generalitzat entre els vectors pa i pg, i ve

definit com
ZAB
AB T T (2)
x/ VANV
i la distancia euclidea es defineix com
Dag =_\/ZAA +Zgg — 2L (3)

Tots els calculs es varen portar a terme utilitzant la série de programes
GAUSSIAN 92", a nivell Hartree-Fock. Les funcions flotants es varen calcular
utilitzant atoms fantasmes (atoms de carrega zero) com a centre de les
funcions. Els diferent esquemes de flotacioé que s’han tingut en compte ja estan
descrits al llarg del text. En tots els calculs s’ha utilitzat la base DZ de
Huzinaga-Dunning."® Per tal de portar a terme els calculs de semblances
moleculars quantica tipus solapament i Coulomb es va utilitzar el programa
MESSEM': a partir de les densitats calculades en el GAUSSIA92. Les
propietats topologiques de Bader es varen determinar amb la série de
programes desenvolupats en el nostre laboratori, ELECTRA."®
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RESULTATS I DISCUSSIO

Aquesta secci6 esta organitzada de la segiient forma: Primer s’examina el
canvi d’algunes propietats del punt critic d’enllag (r;} en la molécula de HF i en
altres hidrurs quan s’hi aplica un camp eléctric uniforme; segon, es porta a
terme una analisi utilitzant mesures d'autosemblaga molecular quantica per a °
una série de molécules; i tercer, s’analitzen mapes de diferéncia de densitat

quan diferents pertorbacions sén aplicades sobre la molécula de HF.

ANALISI DELS PUNT CRITIC D’ENLLAC DEL HF | ALTRES HIDRURS

Per tal de trobar la dependéncia del punt critic d’enllag i el camp eléctric, es
varen portar a terme una série de calculs puntuals d’energia (sense
reoptimitzacié de la geometria) sobre diferents hidrurs pertorbats per un camp
eléctric de diferent intensitat, en direccié péral-lela al'enllag A-H.

Taula | - Posicio del punt critic d'enllag (r.) del fluorur d'hidrogen a diferent intensitats de camp,
i les derivades de la posici6 del punt critic d’enllag respecte la intensitat del camp eléctric (ua).
Funcions fixes [HF(G)], només optimitzacié de funcions [HF(F)] i optimitzacié de funcions i
geometria [HF(FG)]. ‘

Intensitat del camp HF(G) AF(F) HF(FG)
20.04 0.3719 0.3861 0.3825
0.03 0.3647 0.3789 0.3755
-0.02 0.3575 0.3718 0.3685
-0.01 | 0.3503 0.3648 0.3616
0.00 0.3431 0.3577 0.3547
0.01 0.3360 0.3508 0.3479
0.02 0.3288 0.3438 0.3410
0.03 | 0.3216 0.3369 0.3342
0.04 0.3145 0.3299 0.3273
d(r.)/dF -0.7177 -0.7013 -0.6890

Les Taules 1 i Il recullen la posici6 del punt critic d’enllag (r.), els valors de la

densitat electronica p(rc) i la seva laplaciana [V2p(r.)] per a la molécula de
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fluorur d’hidrogen. S’han considerat tres situacions diferents de flotacié: primer,
una base fixa [HF(G)], segon, funcions flotants sobre una geometria
optimitzada amb funcions sense flotar [HF(F)}, i finalment, una optimitzacio
simultania de la posicié dels nuclis (i.e., geometria) i de la posiciéo de les
funcions (i.e. flotacid) [HF(FG)]. Les distancies d’enllag optimitzades son de
0.9196 A (pera Fi G) i 0.9146 A (per a FG), les quals es poden comparar al
valor experimental de 0.917 A."7

Taula Il - Densitat electronica (p(r.)) i la seva laplaciana (V(r.)) per a la molécula de fiuorur
d’hidrogen a diferents intensitat de camp eléctric (en ua). Funcions fixes [HF(G)], només
optimitzacié de funcions [HF(F)] i optimitzacio de funcions i geometria [HF(FG)).

intensitat  HF(G) HF(F) HF(FG)
decamp  p(r) VA(re) p(re) Vi(re) p(re) Vi(re)
-0.04 0.3623 -1.6574 0.3618 -1.5956 0.3672 -1.6324
-0.03 0.3597 -1.6886 0.3594 -1.6197 0.3649 -1.6583
-0.02 0.3568 -1.7223 0.3568 -1.6452 0.3623 -1.6857
-0.01 0.3537 -1.7592 0.3540 -1.6726 0.3594 -1.7152
0.0 0.3503 -1 .8001 0.3510 -1.7025 0.3564 -1.7476
0.01 0.3468 -1.8453 0.3477 -1.7356 0.3532 -1.7832
0.02 0.3431 -1.8958  0.3444 -1.7724 0.3498 -1.8228
0.03 0.3392 -1.9522 0.3408 -1.8135 0.3462 -1.8669
0.04 0.3351 -2.0151 0.3371 -1.8596 0.3425 -1.9160

Quan s’aplica un camp eléctric, i no es 040

deixa que la geometria s’optimitzi, la
0.38
posicié del punt critic d'enllag (r;) t& un

comportament lineal, tal com es pot ~%%*

observar a la Figura 1. Els resultats de 30_34

funcions fixes i els de funcions flotants é ::gl)

tenen més o menys la mateixa pendent, " HF(g)
0.30

I'Gnic canvi es troba en la posicié del punt

critic d’enllag quan no s’aplica camp 0.28
~0.06 _ ~0.04 ~0.02 0.00 0.02 0.04

eléctric. En la Figura 2 es representa la Field (au)

. . . i 1. Posicié itic d" a.
relacié6 que hi ha entre la densitat de Figura 1. Posicio del punt eritic d'enliag (u.2.)

vs intensitat de camp eléctric (u.a.).
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carrega en el punt critic d'enllag i I'intensitat del camp, mentre que a la Figura 3
trobem els valors de la laplaciana en el punt critic d'enllag en front de la
intensitat dels camps eléctrics aplicat.

Aquestes figures ens mostren que la densitat en el punt critic d’enllag i la seva

‘laplaciana [p(re), V?p(ro)] temen un comportament oposat quan s'apliquen
camps eléctrics: Mentre que la densitat de carrega decreix degut que també
decreix la posicié del punt critic d'enllag, (rc) (i.e. s’acosta a I'atom de H), la
laplaciana esdevé més negativa, la qual cosa significa que hi ha un increment
en la concentracié de carrega.

0.3 ~1.50 g

(=
]
BCP
t
8

~1.70

t the

~1.80 3

Density q‘t: the BCP
: e <

o HF(¢)
g-1e0 HF(tg)
HF(fg) g 200
0.34 =" HE(g)
HF(f) Y
HF(g) — 210
0.33 “trrrrrrrrey YT vy ™ ~2.20 A+ TreTTT Ty T T ]
-0.06 -0.04 ~0.02 Q.00 0.02 0.04 -Q.06 -0.04 -0.02 0.00 0.02 Q.04
Field (au) Field (au)
Figura 2. Densitat de carrega (ua) al punt critic Figura 3. Laplaciana (ua) vs intensitat
d'enlia¢ vs intensitat del camp eléctric (ua). de camp eléctric (ua).

Si es comparen el cas de funcions fixes (G), el de només flotacié (F) i el de
optimitzacié simuitania de funcions i geometria (FG), hom pot observar un
exemple del principi de Le Chatelier quéntic.18 Quan les funcions son lliures de
moure’s independentment del nucli, re, p(ro), V2p(rc), i d(r.)/dF canvien en una
certa direccié, mentre que quan es reoptimitza la geometria utilitzant funcions
flotants, el valor canvia just en la direccio oposada, i es reajusten de forma que
compleixen en principi de Le Chatelier quantic.
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En la Taula Wl es troben les 440
derivades parcials de la posicid so0
del punt critic d’enllag respecte la

[
o
<3

intensitat de camp eléctric
(pendent del la linia recta),

o
h
<

Ind
@
o

electronegativitats, distancies

Electronegativity

d’enllag, distancies entre el punt 2.40

critic d’enllag i I'atom d’hidrogen, i

2.00
!

0.40 0.80 1.2¢ 2.00 2.40

.00 1.60
la densitat electronica en aquest BCP derivative
punt per a diferents hidrurs. La |

Figura 4. Derivada del punt critic d’enllag

Figura 4 representa ) , L
{ua) vs intensitat de camp eléctric {ua).

'electronegativitat xa de l'atom |
pesat en front de la derivada pracial de la posicid del punt critic d'enllag
respecte la intensitat de camp eléctric (d(ro)/dF). A partir d’aquesta grafic es pot

trobar una relaci6 logaritmica molt interessant entre les dues variables,

dr, -2.36
—£ =18.708(y~ 4
dF (XA (4)

Taula lli - Derivades de la posici6 del punt critic d’enllag de HA respecte la intensitat de camp
eléctric (ua), electronegativitats (), distancies d’enllag ra (A), distancia del punt critic d'enllag

respecte 'atom de hidrogen ry (A) i densitat de carrega en el punt critic d’enllag (p(rc)) in ua.

d(ro)/dF " | Fan TN plrc)
-F -0.718 40 0.9196 0.181 0.3503
-OH -0.892 3.64 0.9513 0.211 0.3482
NH,  -1.290 3.10 0.9944 0.262 0.3257
-Cl -1.922 3.05 1.2952 0.402 0.2027
-CH;  -2.040 2.56 1.0834 0.418 0.2581

A partir dels resultat de la Taula Hl, es pot observar com la derivada de la
posicid del punt critic d'enllag respecte el camp eléctric augmenta amb
Pelectronegativitat de l'atom pesat i amb una disminucié de la densitat de
carrega (p(rc)). Aquest fet es deu a la disminucid de la concentracio de carrega
en el punt critic d'enllag, per tant r, t&é més llibertat per moure’_'s. Boyds etal.”® ja
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varen observar que p(r;) creixia monotonament amb el nombre atdmic dintre a
cada periode de la taula periddica . Per tant, ja es pot entendre el fet de que
d(r.)/dF decreixi al llarg del periode. A més, la distancia del punt critic d’enllag a
Fatom d'hidrogen (rq) decreix quan l'electronegativitat de I'atom A augmenta
degut a la tendéncia del navol electronic de migrar cap a A, per tant ry esdevé
mes petit.

MSMQ PER MOLECULES PETITES

En aquesta part del capitol, es procedira a una analisi més global de la

modificacié de p(r.) causada per I'aplicacié d’'un camp eléctric extern.

En la Taula IV es presenten les mesures

exactes (i.e. densitats Hartree-Fock no I F
fitades com a una série de funcions auxiliars) H—H <~
d'autosemblaces tipus solapament i tipus F H

Coulomb per a la molécula d’hidrogen i una
série de hidrurs isoelectronics (de 10
electrons), tot utilitzant una base DZ. Per l
aquests sistemes s’han considerat tres
situacions diferents: G per calculs utilitzant .. Q
funcions fixes; F per funcions flotants (nuclis

fixes en l'espai) a partir de la geometria
Figura 7. Direccions dels camp

optimitzada en el cas anterior; i finalment, FG o ] .
eléctric en les diferents molécules

per optimitzacions de funcions i nuclis estudiades.
conjuntament. Cadascun d’aquests casos ha
estat calculat pertorbant la molécula amb un camp eléctric d'intensitat 0.04 ua

en la direccié que es mostra en la Figura 5.
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Taula IV -~ Autosemblances moleculars quantiques ab initio Hartree-Fock exactes tipus
solapament i tipus Coulomb (en cursiva) per a diferents molécules calculades utilitzant una
base DZ (en ua).

Hz CH, NH; H,0 HF

G 0.171 31.888 52.515 81.401 119.934
2.636 65.406 78.578 93.592 - 111.560

F 0.175 31.877 52.493 81.372 119.911
2.661 65.466 78.628 93.647 111.612

FG 0.171 31.876 52.609 81.379 119.915
2.636 65.462 78.600 93.692 111.655

G4 0.168 31.883 52.547 81.342 110.866
2.621 65.279 78.315 93.711 111.641

F4 0.174 31.880 52.471 81.306 119.857
2.656 65.421 78.681 93.821 111.802

FG4 0.173 31.871 52.531 81.327 119.849
2.646 65.335 78.397 93.741 111.731

La Taula IV es pot analitzar de diferent formes. Primer de tot, el valor de
autosemblanga (Zaa) tipus solapament o tipus Coulomb és més petit pel H»
que per les altres molécules ja que tenen diferent nombre d’electrons. A més,
es pot observar un increment dels valors de Zaa al llarg dels hidrurs de la
primera fila degut a un increment de la concentracié de carrega electronica al
voltant del nucli.? '

Tot i que la tendéncia que segueixen els dos valors de Zsa per a cada molécula
és la mateixa, hi ha diferéncia entre els valors per la molécula de HF i la de CHg4
depenent del tipus d’operador que s'utilitzi: de fet, per la molécula de HF la Zaa
tipus solapament i tipus Coulomb sén bastant semblants, mentre que per la de
CH, aquests dos valor difereixen bastant. La ra6 per la qual es té aquesta
diferéncia es troba en el tipus de mesura que és cadascuna de les Zaa: les
MSMQ tipus solapament mesuren la quantitat de concentracié de carrega,
mentre que les MSMQ tipus Coulomb mesuren la quantitat de repulsio
electré-electro. Aquesta tendéncia ja es va observar en un treball previ portat a
terme en el nostre grup, a on es varen estudiar hidrurs del primer i segon
periode i altres molécules.?® En aquest treball es varen calcular els valors de



Funcions Flotants - 129

Zan pel Ne (170.127 Zaa tipus solapament i 132.172 Zaa tipus Coulomb), els
quals sén totalment consistents amb els valors trobats en el nostre treball.

A conseqgliéncia del diferent comportament que ofereixen les dues MSMQ, la
de tipus solapament i la de tipus Coulomb, fa que els efectes d’'una pertorbacié
com pot ser un camp eléctric, el qual polaritza el nivol electronic, o un procés .
de flotar la base, es notin moit més quan es fan mesures d’autosemblances
tipus Coulomb. Anem a considerar les mesures no pertorbades per un camp
eléctric. A excepcio del H,, en les mesures basades en Zaa tipus solapament,
es pot observar que una flotacié de la base (F) després d’una optimitzacié de la
geometria a base fixa (G) fa disminuir el valor de Zaa, ja que el navol electronic
esdevé més difus, i.e. la carrega electronica esdevé més dispersa. Ara que una
reoptimitzacio de la geometria utilitzant funcions flotants (FG) comporta una
disminucié del valor de I'autosemblanca, per tal d’acostar-se al valor origiha G
(sense flotar). En resum, apareixen unes noves forces en el nucli que tendeixen
a moure’ls i per tant concentrar la carrega un altre cop. 1

Pel que fa a les mesures de Zaa tipus Coulomb, aquestes segueixen un cami
oposat: Augmenta amb la flotacié de la base (F), i disminueix o es manté
constant quan es reoptimitza la geometria utilitzant funcions flotants (FG).
Aquests tendéncia contraria a les mesures tipus solapament es pot explicar pel
fet de que una flotacid de la base fa que hi hagi més repulsié entre parells
electronics lliures dels atoms pesats.

Les tendéncies que s'observen al llarg de la série G-F-GF es mantenen quan
s'aplica un camp eléctric uniforme (G4, F4 i GF4 en la Taula IV), encara que la
variacid de Zaa €s bastant més gran degut a una concentracié de carrega (o
repulsio de carrega) més gran causada pel camp sobre totes les ‘molécdles.
Una de les coses que hem de notar és el diferent comportament de Zxa quan
s'aplica un:‘camp eléctric: Per mesures de Zaa tipus solapament, I'aplicacié d'un
camp eléctric (G4) sempre comporta una disminucié dels valors de MSMQ,
excepte pel NHs;. Pel contrari, per les mesures MSMQ , el camp fa augmentar
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el valor de Zaa per I'H20 i pel HF, mentre que decreix per Hz,CH4 i NH3.La rad
d’aquest possible comportament erroni es pot explicar mirant a dos possible
efectes oposats. Passem a comparar la molécula de H;O amb la de NHj. Pel
primer sistema, quan s’aplica un camp eléctric al llarg de I'eix de simetria hi ha
una dispersié del navol electronic, la qual fa que compensi ia possible
concentracié de carrega al voltant del nucli. Alhora, la repulsié total augmenta
degut a que la repulsié entre els dos parells lliures de l'oxigen és més gran
quan apliquem un camp electric. Per la segona molécula, NHs, el segons dels
efectes anterior va al revés, al aplicar un camp la repulsié disminueix ja que els
electrons en Penllag N-H estan més separats en l'espai; pel contrari, la
dispersié6 de la carrega esta bastant lluny de compensar lincrement de la
concentracié de carrega dels electrons interns de 'atom de N. Per tant, ara ja
es pot explicar la diferéncia entre les dues molécules anterior. |

Un estudi més intens sobre I'efecte de la flotaci6 i I'aplicacié del camp eléctric
en els valors d’aoutosemblances Zaa es pot fer a partir de les Figures 6 i 7, a
on es representen els valors de Zaa per la molécula de HF (calculats amb una
base DZ). Per aquesta molécula s’han considerat quatre geometries diferents
(minims en quatre superficies de potencial diferents), depenent de (a) permetre
o no la flotacié de les funcions, i (b) aplicar o no un camp eléctric. Per cada una
de les quatre geometries (distancies d’enllag), el camp eléctric i la flotacié s’han
tingut en compte o no, per tant s’ha portat a terme 16 calculs d’energia. En les
Figures 6 i 7 es troben representades les energies en front de les mesures
d’autosemblanga tipus solapament i Coulomb respectivament. Cada un dels
calculs d'energia esta tabulat i caracteritzat a la Taula V, en la qual també s'hi
troben representats els moment dipolars.

Comparant les Figures 5 i 6 es pot veure com les autosemblances tipus
solapament i Coulomb segueixen la tendéncia ja descrita a la Taula IV: es
comporten de forma oposada. Per cada distancia d’enllag hi ha quatre
situacions diferents, és a dir, quatre energies diferehts, essent la més baixa la
qua correspon a l'aplicacié d’'un camp eléctric i al maxim de llibertat (i,e,
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optimitzacié de posicid de nuclis i funcions alhora). Tot i aixd, mentre que el
valor de Zaa tipus solapament disminueix amb F'energia, la Zaa tipus Coulomb
augmenta quan l'energia disminueix, totalment d’acord amb el que ja s’havia
observat en la Taula IV.

-100.02 — 5 1319

)
e

-100.04 — A~ (NOFLOAT,F=0.00 au), r=0.9196 A

:%? N
§ § [[] (FLOATF=0.00au),r=09146 A
g (O (NOFLOAT,F=0.04 au), r=0.9345 A
o

-100.06 — 6 14 210 A\ (FLOAT,F=0.04 au), r=0.9286 A

OAn <)
816 4 12
JOA L
-100.08 I i ] } , }
119.84 119.88 118.92 119.96

OVERLAP SELF-SIMILARITY

Figura 6. Energia Total en ua vs autosembianga tipus repulsio.

Observant les energies, es pot veure clarament que I'efecte d’aplicar un camp
eléctric (depenent de la seva intensitat, la qual és moit forta en aquest cas) és
molt més important que no pas l'efecte de flotar la base. Per tant, la série
{1,5,9,13} es bastant propera a la série {3,7,11,15}, ja que tant sols difereixen
en la flotaci6 de la base. De la mateixa forma difereixen (flotacié de la base) les
altre dos séries més baixes en energia tot i que s’hi aplica un camp eléctric
d'intensitat 0.04 ua.



132 - Seccid 3.1.3

-100.02 — 2 B 1 9
' o o O »
7 15 3 1 <> (NOFLOAT,F=0.00 au), r=0.9196 A
GLAN o '
7 [ ] (FLOATF=0.00 au), r=0.9146 A
. () (NOFLOAT,F=0.04 au), r=0.9345 A
-100.04 —
—~ /\  (FLOAT,F=0.04 au), r=0.9286 A
&
% i
-100.06 — 6 14 2 10
O A OO
8 16 4 12
| O4a O
-100.08 ] | l | l 3
111.40 111.60 111.80 112.00

COULOMB SELF-SIMILARITY

Figura 7. Energia Total en vs autosemblanga tipus Coulomb.

Es bastant interessant analitzar I'ordre de les séries en cadascun dels casos
(flotacié, camp): sempre segueixen el mateix ordre. Per tal de fer-ho tot més
clar, ens concentrem en la primera série la qual correspon al cas de no flotacié i
camp zero: Eis punts 5,13,1 i 9 corresponen, respectivament, a geometries
optimitzades utilitzant quatre esquemes diferents, tal com es mostra a la Figura
6 i 7, iala Taula V. Aquestes quatre geometries tenen quatre distancies
d’enlla¢ diferents, tal com es pot veure a la Taula V. La relacio entre les
distancies interatomiques i la Zaa tipus solapament es pot veure facilment:
Quan més llarga és la distancia d'enllag, més baixa és la mesura Zaa tipus
solapament, ja que la carrega electronica estda més dispersa. La mateixa
tendencia es pot observar en les mesures de Zaa tipus Coulomb: quan més
llarga és la distancia d'enllag menys repulsié entre densitats de carrega. El
canvi en la distancia d’enlla¢ explica el perqué dels canvis en les mesures de

l'autosemblancga tipus solapament i Coulomb per a la molécula de HF i altres.
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Taula V - Distancies d'enllag (A), energia total (ua), autosemblanga molecular quantica tipus
solapament i tipus Coulomb i moments dipolars de la molécula de HF per a diferents casos de

flotacié i intensitats de camps electrics.

r Flot,Camp E Zan Zna(r ) "
i 09196°  NoNo 100.021979  119.934 111560  -0.0374
2 No,Si -100.062527  119.882  111.757  -1.0858
3 Si,No -100.027628  119.911 111.612  -0.9412
4 Si, Si -100.068243 119857  111.802  -1.0856
5 09345°  NoNo 100021733 119.920 111430 -0.9461
6 No,Si -100.062765  119.866 111641  -1.1012
7 Si,No -100.027209  119.899 111483  -0.9495
8 Si, Si -100.068204 119845  111.687  -1.1005
9 08146  No,No 100.021950  119.938  111.603  -0.9346
10 No,Si -100.062338  119.887 11179  -1.0808
11 Si,No -100.027657 119915  111.655  -0.9384
12 Si, Si -100.068117 119862  111.842  -1.0807
T3 0.9286°  NoNo 100.021889  119.925 111482 -0.9427
14 No,St -100.062728 119872 111687  -1.0950
15 Si,No -100.027434 119902 111533  -0.9462
16 S, Si -100.068332  119.849  111.731 -1.0946

“ - Geometria no flotant i a camp=0. ua.

® . Geometria no flotanti a camp=0.04 ua.
€ - Geometria flotant i a camp=0. ua.

Y. Geometria flotant i a camp=0.04 ua.

Es pot construir un cami imaginari en les Figures 6 i 7 connectant el punt de
camp zero i no flotant (punt 1) amb el punt pertorbat per un camp i flotant (punt
16). El punt 1 és el de més baixa energia dintre la série més alta, mentre que el
punt 16 és de més baixa energia de tots els calculs. Un primer procés de
flotacio i reoptimitzacid de 'energia es pot dibuixar a partir de connectar els

punt 1,3, i 11. Segon, el procés d'aplicar un camp eléctric seguit d'una
reoptimitzacioé de la geometria es representaria connectant els punt 1, 2 6. Un
tercer cami. interessant seria el procés d'aplicar un camp eléctric i flotar,

connexi6 dels punts 1, 2 i 4. Per tant es poden trobar molts de camins que
connectin els punt 1 16.
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L’existéncia d’'un comportament tipus Le Chatelier es pot entendre de forma
molt senzilla: Per les mesures de Zaa tipus solapament, si es porta a terme una
flotacio de la base i tot seguit un altre efecte, Zaa primer creix per després
disminuir. Si el punt final és el 11, Zaa decreix primer i després creix. Altres
cops depén del cas. Per exemple, el segon cas (camp+reoptimitzacio) i el
tercer (camp+flotacié) descrits abans, Zaa decreix ambdues vegades.

Com que l'efecte de Zaa tipus Coulomb és oposat al de tipus solapament, el
comportament tipus Le Chatelier es pot extrapolar. Aquesta analisi ens permet
entendre d’'una forma més clara el comportament d’aquestes mesures en la

molécula de HF i altre recollides a la Taula IV.

Com a punt final passarem a analitzar els moments dipolars de la Taula V.
Quan s’aplica un camp eléctric, el qual fa baixar I'energia total, el moment
dipolar augmenta. La flotacié de la base.també provoca un augment en el
moment dipolar de la molécula de HF, encara que no és tant acusat. Aquest
increment en el moment dipolar degut a la flotacié s’entén degut a la separacié
que hi ha de les funcions dels atoms de H, i, per tant, la distancia internuclear
es més petita que la distancia entre els centres de les funcions, fent augmentar

la distancia mitja entre centres.

DIFERENCIA DE DENSITATS ELECTRONIQUES

Per tal de poder entendre millor els canvis que hi ha en la densitat electronica
deguda a una flotacié de la base o a un camp eléctric, s’ha dibuixat les
variacions de les densitats electroniques, a geometria constant, causades per

la flotacié de la base (Figura 8) i per I'aplicacié d’'un camp eléctric (Figura 9).
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Figura 8. Mapa de diferéncies de Figura 9. Mapa de diferéncies de
densitats:p(flotant) - p(no flotant). densitats:p(no flotant, camp=0.04 ua)
- p(no flotant, camp=0. ua).

En la Figura 8 ( H es troba sota de F) es pot veure com el fet de flotar la base,
el qual fa que els centres de les funcions s’apartin dels nuclis, augmenten la
densitat electronica al voltant de I'atom de H. La flotacié de la base comporta
una distribucié al llarg de 'enllag quimic, causat per un desplagament de les
funcions en aquesta direccié. La contraccié del nivol electronic fa que la part
electronica del moment dipolar sigui més petita, per tant hi ha una disminucié
d’aquest moment dipolar (Taula V,‘ punt 1i 3).

Pel contrari, I'aplicacié d'un camp eléctric (Figura 9) augmenta la densitat de
carrega al voltant de 'atom de F, mentre que la disminueix al voltant de H. Aixo
és degut al fet de que el camp eléctric és aplicat al llarg de la direccié H-F, per
tant la densitat el segueix. Aixd ve corroborat per l'increment en el moment
dipolar (Taula V) quan s’aplica un camp eléctric (punts 1 i 2).
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CONCLUSIONS

Aquest treball ens mostra la interrelacio entre el procés de flotacié de la base,
la geometria Optima, i l'aplicacid d'un camp electric per a una molécula
particular portant a terme un estudi de com respon la densitat electronica. En
parﬁc'uiar es troben bons exemples de principi quantic de Le Chatelier. A més,
es fa un estudi al llarg d'una séerie de molecules isoelectroniques de
autosemblanca tipus solapament i tipus Coulomb. Finalment, a partir de
mapes de diferéncia de densitat s’estudia el canvi en el punt critic d’enliag i els

valors de les autosemblances.
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3.1.4 ESTUDI AB INITIO PER FUNCIONS FLOTANTS DE LES
PROPIETATS MOLECULARS | ELECTRIQUES DE PARELLS
IONICS NACL | KCL PERTORBATS PER UN CAMP ELECTRIC.

Sci. Ger. 21, 175 (1995)

RESUM

Per tal d'estudiar quin és l'efecte de I'entorn sobre els parells idnics, s'ha fet un
estudi amb métodes ab initio. Els parells idnics que s'han estudiat han estat els
parells diatomics format per un halogen i un alcali, NaCl i KCI, en estat gasos.
Per tal de simular I'entorn s'han utilitzat dos efectes, el primer és f'aplicacié d'un
camp eléctric uniforme sobre el parell idnic, i I'altre efecte seria la utilitzacié de
funcions flotants, les quals actues com a funcions de polaritzacio. Hem estudiat
diferents parametres, ja siguin moleculars com eléctrics, i quina és la seva
variacio amb l'entorn.
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INTRODUCCIO

L’estudi de les associacions idniques en solucid ha estat molt estudiada
recentment. Tot i que la formacié de parells idnics entre un alcali i un halogen
ha estat molt estudiada mitjangant simulacions de Monte-Carlo,™ es troben
molt wpocs estudis a on s’han utilitzat calculs ab initio d’orbitals moleculars per
tal de descriure aquests sistemes. E! principal interés en els parells ionics és el
seu comportament en solucid, per aixd es troben tants de treballs a on
s'utilitzen técniques de dinamica molecular. Un article recent de Waizumi et al*
estudia la formacié de diferent parells idnics utilitzant la teoria del funcional de
la densitat. L'optimitzacié de la geometria quan s’afegeixen molécules d'aigua
de solvatacio, comporta un gran problema, ja que els calculs ab initio
esdevenen molt grans i per tant molt cars computacionalment parlant. De totes
formes, una bona forma d’entendre aquests sistemes de parells idnics solvatats
es apﬁcant un camp eléctric uniforme i estatic al sistema en estat gasos.

Aquestes pertorbacions causades per l'aplicaci6 d'un camp, canvien la
superficie de potencial del parell idnic, aixi com els parametres d’equilibri (i.e.
distancies, energies ...). L'objectiu principal d’aquest treball és analitzar els
canvis produits per un camp electric de diferents intensitats sobre I'energia de
dissociacio, les distancies d’equilibri, els moments dipolars, les polaritzabilitats,

les constants rotacionals i les freqliéncies vibracionals.

Una forma de millorar I'estudi de I'efecte del medi sobre aquests sistemes, és la
utilitzacié de les funcions de polaritzacié. El problema es troba en que en el
moment que augmentem el nombre de funcions de base augmenta el cost
computacional. Una forma alternativa de poder treballar amb funcions
semblants a les funcions de polaritzacié és utilitzant funcions de base flotant,
que son aquelles que les coordenades dels seus centres s’optimitzen
independentment de les coordenades nuclears. Tal com s’ha demostrat en
articles anterior,*® les funcions flotants tenen dos avantatges molt importants:
primer que elles compleixen el teorema de Hellmann-Feynman, (i.e. les forces
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Hellmann-Feynman s6n zero a la geometria optimitzada) i, segon, aquestes
funcions es comporten com a funcions de polaritzacié. Aquest segon avantatge
és el que ens permefra poder estalviar temps de caleul, ja que el nombre de

funcions de base no augmentara. Es possible construir diferents esquemes de
 flotacio, per tant en aquest article també veurem com aquests diferents
ésquemes influeixen en la descripcié del parell idnic. Aquest métode ens pot
ajudar a obtenir informacié sobre dos efectes competitius en la formacio de
parells idnics: 'atraccid electrostatica i 'energia requerida per desplacar les
molecules de solvent.

METODOLOGIA

Quasi tots elé calculs ab initio s’han portat a terme amb la série de programes
GAUSSIAN 92° utilitzant una base 3-21G. Els calculs de funcions flotants han
estat fets amb I'anterior programa i utilitzant Popcié massage, 1a qual canvia la
carrega nuclear dels centres els quals contenen les funcions de base per zero
(i.e. esdevenen atoms fantasmes). Les coordenades de les funcions i els nuclis

s’han optimitzat de forma independent utilitzant dos esquemes de flotacié
diferents.

Per tal de calcular les fregliéncies vibracionals quan s'utilitzen funcions de base
flotant, s'ha utilitzat un programa escrit en el nostre laboratori. En aquest
programa es calcula la matriu de derivades segones fent diferéncies finites del
gradient. Quan les coordenades es desplacen (nuclears i de les seves
funcions) de la geometria d’equilibri per tal de calcular les segones derivades a
partir de diferéncies finites de les primeres derivades analitiques, les
coordenades de les funcions flotants es deixen relaxar per tal de complir el
teorema de Hellmann-Feynman de nou.
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RESULTATS I DISCUSSIO

En aquesta seccio es presenta en primer lloc els resultat que s’han trobat pels
parells idnics NaCl i KCI, quan s’hi aplica un camp eléctric uniforme, i en segon
lloc els resultats que s'utilitzen funcions de base flotant amb dos esquemes de
flotacio diferents. |

CAMP ELECTRIC

En la Taula I es recullen les energies totals, distancies d’equilibri i carregues
atdomiques per ambdoés sistemes idnics estudiats. Primera cosa a observar és
que tots dos parells tenen un comportament molt semblant. Quan s’aplica un
camp eléctric de forma que s’estabilitza el parell idnic, aquest camp fa creixer
les distancies interioniques, aixi com la carrega neta sobre cadascun d'ells.
Aquestes camegues aniran augmentant fins que es produeixi un trencament
heterolitic, el qual tindra lloc quan s’apliqui un camp realment intens (0.03 ua i
mes intensos). A partir d’aquest camp no tenim un parell ionic, ja que aquest
s’ha separat en els seus ions, Na*, K i CI. També s'ha estudiat qué passa
quan s’aplica un camp electric en la direccid contraria, de forma que es
desestabilitzi el parell. En aquest cas, les distancies d’equilibri i la separacio de
les carregues atomiques disminuira, per tant aquests sistemes tendeixen a un
trencament homolitic. |

Taula | - Intensitats de camp eléctric (ua), energies (ua), distancies (A) i carregues atdmiques
pels parells idnics, NaCl i KCI, per camp zero i sota camps eléctric de diferents intensitats.

F E fa QC! QA
0.02 -618.329446 2.6380 -0.8629 0.8629
0.01 -618.284664 2.5007 -0.8253 0.8253
NaCl 0.0 -618.243162 24210 -0.7991 0.7991
-0.01 - -618.204742 2.3660 -0.7191 0.7191
-0.02 -618.169988 2.3278 -0.6370 0.6370
0.02 -1043.649276 3.3214 -0.9157 0.9157
. 0.01 -1053.593073 2.9592 -0.8932 0.8932
KCi 0.0 -1053.541604 2.8292 -0.8644 0.8644
-0.01 -1053.493661 2.7477 -0.8185 0.8185

-0.02 -1053.450364 2.6938 -0.7274 0.7274
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L'efecte que té el camp eléctric sobre cadascun dels parells idnic estudiats
(NaCl i KCl) es pot observar d’'una forma més clara a les Figures 1 i 2
respectivament. En aquestes ﬁgures s’hi representen les superficies d’energia
potencial per dos camp estabilitzadors (0.01 ua i 0.02 ua) i per dos camps
desestabilitzadors (-0.01 ua i —0.02 ua). Quan s’aplica un camp eléctric el qual
estabilitza el sistema, apareix un maxim en la superficie d’energia potencial.
Aquest fet es deu a dos diferent efectes que hi prenen part: el canvi de I'energia
couldombica (E;) i el canvi de I'energia d’interaccié amb el camp electric (E¢):
ZZ,

E, =——oL
-

E; =-Fr |

aon Z; i Z; son les carregues atdmiques de cada i6, r la distancia entre ions, i F
és la intensitat del camp eléctric aplicat. Quan la distancia d’enliag augmenta,
E. esdevé més alta perd el camp electric estabilitza els sistema ja que E; és
mésknegativa. A partir d’'una certa distancia, a on E; sera més negativa que E.,
Fenergia decreixera. Quan s’aplica un camp eléctric fort, la profunditat del pou
decreix fins que el minim desapareix completament, és a dir, el parell idnic s’ha
trencat.
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Figura 1 - Superficie d’energia potencial pel  Figura 2 - Superficie de potencial pel KCl
NaCl sota 'influéncia de diferents camps sota la influéncia de diferentsd camps
electrics (ua). electrics (ua).
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En la Taula Il i lll es troben les energies, parametres geomeétric, moments
dipolars, polaritzabilitats, freqiiéncies vibracionals i constants de rotacié per a |
cadascun dels parells idnics estudiats, NaCl i KCI respectivament. Si ens fixem
en I'energia de dissociacio, un pot veure que I'energia és més alta quan s’aplica
un camp eléctric estabilitzant, per tant sembla que sigui més dificil de trencar
aquest parell ionic. Tal com s’ha dit abans, aquests camps eléctric tendeixen a
dissociar els parells ionics, tot i que I'energia de dissociacié és més alta. Aquest
fet es deu a que 'energia de dissociacioé no té en compte {a E;, I'energia deguda
al camp eleéctric, la qual esdevé la component més important quan s’apliquen
camps eléctrics intensos. Uh camp estabilitzador implica. un augment en la
separacié de carregues el qual comporta un moment dipolar més gran, que
esdevé especialment gran quan s’aplica el camp eléctric més intens (0.02 ua).
Les polaritzabilitats disminueixen amb el camp degut a la separacié de
carregues, com que el parell esdevé més estable el sistema és menys
polaritzable. En les Figures 1 i 2 es pot observar com canvien les frequéncies
al aplicar diferents camps eléctrics. Quan més estabilitza el camp aplicat menys
curvatura té el minim de la superficie d’energia potencial, és a dir, més petites

son les freqiiencies.

Les diferéncies en el comportament relatiu dels dos parells idnics estudiat no
canvia gaire quan s'apliquen diferents camps eléctrics. El KCI té una distancia
d’equilibri més llarga que no pas el NaCl, per tant el moment dipolar i les
freqliéncies vibracionals seran més grans, mentre que la polaritzabilitat i les
constants de rotacid6 son més petites. Experimentaiment la constant
d’associacié de KCl és més gran que la constant d’associacié del NaCl. El

model ha de ser millorat. |
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Taula Il - Intensitats de camp (ua), energies totals (ua), energies de dissociacié (kcal/mol),
distancies d’equilibri (A), fregiiéncies vibracionals (cm™"), moments dipolars (ua), polaritzabilitats
(ua) i constants rotacionals (ua) pel NaCl. Nimeros en cursiva pels calculs en funcions flotants
utilitzant dos esquemes de flotacié diferents.

F

E

D le Ve 1 o Be

0.02 -618.329446 -189.49 26380 216.98 4.677 12.90 5.24
V -618.329448 -189.25 2.6366 217.05 4.675 12.90 5.24
-618.333968 -192.42  2.5850 220.77 4.576 11.78 5.45
0.01 -618.284664 -161.40 25007 294.20 4.305 16.01 5.83
-618.284669 -160.74  2.5007 294.27 4.305 16.01 5.83
-618.290553 -164.89  2.4465 316.69  4.141 12.79 6.09
0.00 -618.243152 ~135.43 24210 346.85 3.999 20.98 6.22
. -618.243160 -135.43 24210 346.94  3.999 20.98 6.22
-618.250798 -140.23  2.3706 381.28  3.817 15.18 6.48
-0.01 -618.204742 -111.24 23660 386.38 3.674 29.66 6.51
-618.204754 -111.25 2.3660 386.48 3.674 29.65 6.51
-618.214282 -117.03  2.3180 427.39  3.503 20.15 6.78
-0.02  -618.169988 -89.19 23278 413.88 3.247 50.92 6.72
-618.170004 -89.22  2.3277 414.00 3.247 50.89 6.72
-618.180956 -95.26  2.2787 46097 3.121 33.06 7.02

Taula lll - Intensitats de camp (ua), energies totals (ua), energies de dissociacié (kcal/mol),

distancies d’equilibri (A), freqiiéncies vibracionals (cm™), moments dipolars (ua), polaritzabilitats
(ua) i constants rotacionals {ua) pel KCI. Nameros en cursiva pels calculs en funcions flotants
utilitzant dos esquemes de flotaci6 diferents.

F

E

De le Ve i o Be

0.02 -1053.649276 -181.04 3.3214 80.48 6.091 10.51 249
-1053.649276 -181.03 3.3214 80.52 6.091 10.51 2.49
-1053.649360 -179.95 3.2904 83.76 5.995 10.37 2.53

0.01 -1053.593073 -146.05 2.9592 196.46 5.336 12.88 3.13
-1053.693074 -146.03 2.9592 196.51 5,336 12.88 3.13
-1053.594875 -150.29 2.9269 204.15 5.100 12.19 3.20

0.00  -1053.541604 -113.85 2.8292 252.21 4.971 18.47 3.43
-1053.541607 -113.85 2.8291 252.27 4.970 18.47 3.43
-1053.546282 -116.78 2.7944 263.34 4.636 16.60 3.51

-0.01 -1053.493661 -83.67 27477 292.79 4.605 32.68 3.63
-1053.493665 -83.67 2.7477 292.86 4.605 32.68 3.63
-1053.502040 -87.50 2.7116 306.87 4.208 27.01 373

-0.02 -1053.450364 -56.47 2.6938 319.25 3.930 125.05 3.78
-1053.450371 -56.22 2.6938 319.33 3.930 125.00 3.78
-1053.462574 -63.87 2.6550 337.72 3.620 80.05 3.89
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FUNCIONS FLOTANTS.

La segona part d’aquest treball és P'estudi de la influéncia de les funcions de
base flotant en les associacions idniques. Tal com ja s’ha dit, és possible tenir
diferents esquemes de flotacio. En aquest treball s’han provat dos esquemes
diferents: primer, 'esquema més senzill que es pot tenir, és a dir, totes les
funcions que pertanyen a un mateix atom juntes en el mateix centre, per tant es
tenen el doble de coordenades a optimitzar que en un calcul normal amb
funcions fixes. Un segon esquema és el semblant a una separacio de les
funcions de cor i de les de valéncia: per Na i Cl, les funcions 1s i 2sp es troben
en un mateix centre, mentre que les funcions 3sp i 4sp es troben en un altre,
(pel K 1si 2sp en un centre i 3sp, 4sp i 5sp en un altre).

En el primer dels dos casos, quan les funcions es troben totes agrupades en un
mateix centre, el comportament dels parells idnics és totaiment analeg al
comportament quan aquests es calculen utilitzant funcions de base fixes. Es
pot veure com les energies de dissociacio i les totals sén les mateixes, aixi com
els parametres geométrics. Aquest fet es deu a que les funcions de base del
Na, K i Cl no sén gaire difuses, per tant no tenen prou llibertat per moure’s. En
el moment que deixem que les funcions es moguin de forma independent
aquestes tenen molta més llibertat. La funcié de base més difusa, (les funcions
de valéncia del Na), tendeixen a moure’s cap al Cl, per tant, la descripcié de
I'enllag millora. Aquesta millora es converteix en una estabilitzacié del parell
idnic, és a dir, un augment de I'energia de I'energia total i de la de dissociacio.
Les distancies d’enllag decreixen degut basicament al desplacament de les
funcions de base al llarg de P'enllag. Aquest desplagament també fa que hi hagi
una distribucié de carrega diferent comparant-lo amb el calcul a funcions fixes,
els ions estan més propers, la qual cosa fa que els moments dipolars
decreixin, igual que les polaritzabilitats. Les freqiiéncies vibracionais i les
constants rotacionals decreixen, ja que la distancia d’enliag és més curta.
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S’han provat altres esquemes de flotacio (i.e. cada capa en un centre diferent),
pero, com que el Cl és molt més electronegatiu que el Na i K, les funcions
d'aquests dos Ultims tendien cap al centre de Cl. En treballs anteriors'™ haviem
pogut veure que quan les funcions marxaven molt del seu nucli, era molt dificil
poder trobar un minim energétic. A mes, en aquests sistemes, com que les
funcions de K i Na tendien a posar-se sobre el nucli de Cl, aquests sistema ens .
quedava mal descrit.

CONCLUSIONS

Els resultats que s'han obtingut en aquest estudi ens mostren com es
comporten les associacions de parells ionics quan s’aplica un camp eléctric
uniforme, i s’ha vist la utilitat d'utilitzar funcions de base flotants en aquests
sistemes. Quan diferents camps eléctric positius s’apliquen sobre els sistemes,
aquésts tendeixen a canviar les energies de dissociacio i finalment a trencar el
parell, ajudant d'alguna forma a la transferéncia electronica. Les funcions de
base fiotant tendeixen a moure’s cap a I'atom més electronegatiu, s’estabilitza
aquest parell ionic i es redueix la distancia d’'enllag. Els resultat que s’han
obtingut amn funcions flotants en obren les portes a un proper treball sobre
aquest tema.
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3.1.5 REACCIONS Sy2: ESTUDI MITJANCANT FUNCIONS DE
BASE FLOTANT.

- S. Simon, M. Duran i K. Hirao, per enviar

RESUM

Les funcions de base flotant sén aquelles a on llurs centres es deixen optimitzar
independentment de la posicid dels seus nuclis. Aquestes bases tenen
l'avantatge de que es comporten semblants a bases que continguin funcions de
polaritzacio. Aquest fet s’ha volgut aplicar a les reaccions de substitucio
nucleofilica N™ + CH3X — NCH3 + X™ a on els grups entrant i sortint N i X son el
F i el Cl. Aquest estudi s’ha fet utilitzant dos nivells de calcul diferents, HF i
MP2, aixi com tres tipus de base 6-31G, 6-31+G (amb funcions difuses sobre
els atoms pesats) i 6-31+G* (amb funcions de polaritzacié i difuses sobre els

atoms pesats). La base 6-31+G és la que s’ha utilitzat amb funcions de base
| flotant, separant-les en diferents esquemes de flotacio, i observant que es
comporta com una base amb funcions de polaritzacio.
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INTRODUCCIO

Com és conegut, les reaccions bimoleculars de substitucié nucleofilica son de
les més importants que hom troba dintre la quimica organica. Degut a la seva
importancia aquestes reaccions han estat estudiades ampliament, ja sigui des
d'un punt de vista experimental com teéric. Aquéstes reaccions tenen la

seguent expressio:
N + CH3;X < NCH3;+ X N=F,Cl; X=F,Cl. @)
on N és el nucleofil que entra i X representa el grup sortint.

Estudis previs experimentals i tedrics’ d’aquestes reaccions (1) en estat gasos

han mostrat que el perfil d'energia potencial té la seglient forma:

N+ CH3X

AE“I’[N . CHs .. X1~
AE?

AEc(1)

b
AEc NCH; + X

Figura 1. Perfil d'energia per a una reaccié Sy2.

Esvpot‘ veure que es troben dos minims degut als complexes i6-dipol formats
entre N" i CH3X, aixi com entre X i CH3N respectivament.

Tal com s’ha dit, aquesta reaccié és una de les més estudiades tedricament,
aixo0 ha portat a observar el gran problema que suposa escollir el métode de

calcul aixi com la base, ja que al haver-hi anions, estara bastant condicionada a
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la base escollida (per anions es millor utilitzar funcions difuses, ja que aquestes
et descriuran millor la carrega que tenen).

Aquest fet és el que ens va portar a estudiar-la mitjangant funcions de base
flotant. Aquestes funcions sén aquelles la posicio de les quals es deixa
optimitzar independentment de la posicié dels nuclis. Una de les avantatges .
que comporten aquestes funcions és el seu comportament com a funcions de
polaritzacio.? Aquest fet s’ha aprofitat per tal de portar a terme I'estudi de les
reaccions Sy2 utilitzant funcions flotants sense funcions de polaritzacid i
comparant els resultats amb els obtinguts en una base fixa que contingui
funcions de polaritzacié.

METODOLOGIA

S’han portat a terme calculs ab initio dintre 'aproximacié d'orbitals moleculars
utilitzant el grup de programes GAUSSIAN 94.2 Les bases utilitzades han estat
les 6-31G, 6-31+G (amb funcions difuses pels atoms pesats) i 6-31+G* (amb
funcions difuses i de polaritzacié pels atoms pesats).* En tots els casos els

hidrogens del metil no inclouen funcions difuses ni de polaritzaci6.

Els calculs amb funcions flotants varen ser portats a terme utilitzant atoms
fantasmes com a centres de les funcions. S'han efectuat diferents
desdoblaments de la base per tal de veure quin era el més convenient en cada
cas. Aquests desdoblaments es varen anar provant depenent del tipus de
polaritzacié que ens interessava en cada atom, i quines eren les funcions que
hi prenien part. El primer que es va tenir en compte és que el fet de flotar les
funcions més interes de cadascun dels atoms no ens portaria enlloc, tant sols
a un cost computacional molt més alt. Per aixo les funcions de cor de cada
atom estan incloses en el nucli (s pel Ci F, si sp pel Cl). Es va comengar
desdoblant les funcions del grup sortint i del nucledfil, duent a terme una
separacio de les capes sp i sp difuses. Després es va provar que les funcions
difuses estiguessin en el mateix centre que les de cori el nucli, ja que es va
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veure que el fet de flotar les funcions difuses o deixar-les fixes canviava molt
poc els resultats. Un altre prova va ser deixar que s’optimitzessin les funcions
dels hidrogens, és a dir, incloure polaritzacié a 'hidrogen. lgual que abans es
va veure que no incloia grans canvis, per aix¢ en tot el treball es va decidir
deixar-les fixes. Ja per acabar d’arrodonir els desdoblaments de la base es van
desdoblar les funcions s i p dels conjunts sp, ja que aquestes es polaritzen de

forma diferent.

Els millors d’aquests desdoblaments els hem anomenat: s7, s2is3. En el cas
de les reaccions asimeétriques tan sols es varen utilitzar els dos primers
desdoblaments, mentre que en el cas de la simétrica tots tres (de fet el tercer
es una combinacio dels altres dos). Tal com s’ha dit en tots els tres casos les
funcions més internes s i les difuses (sp pels atoms pesats i s per 'hidrogen)
han estat optimitzades conjuntament amb cadascun dels seus corresponents
nuclis. Les funcions de hidrogens es deixen sempre fixes. En el primer dels
desdoblaments, s7, les funcions s del F i el Cl es troben en un mateix centre
igual que les funcions p. Per I'atom de C les funcions s estan optimitzades en
un mateix centre, mentre que les funcions p es troben en dos centres diferents:
(i.e. C: 2s,p,p; F: 2s,2p; Cl. 2s,2p). El segon desdoblament esta pensat per
donar tota la llibertat possible en els atom de Cl i C, per aixd s’ha deixat
optimitzar cada una de les funcions en un centre diferent, mentre que per I'atom
de F s’ha tingut en compte el fet de que les funcions no es separin massa del
nucli (aixd podria comportar una descripci6 dolenta de la molécula), per tant
s’han situat totes en un mateix centre: (i.e. C: s,s,p,p; F: 2s2p; Cl: s,s,p,p).
Finalment, en ['Gltim dels desdoblaments, s’ha provat el fet de que el F estigués
el més desdoblat possible, igual que el C, (totes les funcions en centres
diferents), i el Cl s’ha separat en dos grups, un corresponent a les funcions s i
I'altre a les funcions p (i.e. C: s,s,p,p; F: s,5,p,p; Cl: 2s,2p).

Per tal d'incloure I'energia de correlacié s’han portat a terme calculs MP2
(Teoria de pertorbacions de segon ordre de Mgller-Plesset) aquesta mena de
calculs son consistents de mida. S’han efectuat dos tipus diferents de calculs
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MP2, una optimitzacié completa utilitzant MP2 (anomenat metode MP2) i el
corresponent a un calcul puntual d'energia MP2 sobre una geometria
optimitzada en HF (anomenat MP2’).

RESULTATS | DISCUSSIO

Aquest apartat el dividirem en dues parts: la primera sera una analisi de com
canvia la geometria al aplicar diferents desdoblaments de la base, aixi com
Fefecte de les funcions de polaritzacié i de les difuses. La segona part vindra
donada per I'estudi del perfil d’energia en els diferents casos abans esmentats.

Taula | - Geometries optimitzades del CHsX a diferents bases i desdoblaments. (A)

Tx TH

[0

X=F HE 6-31G 1415 1.077 108.2
: 6-31+G 1.428 1.076 107.4
6-31+G* 1.371 1.081 1085
s1® 1.416 1.077 107.8
s2° 1.416 1.077 107.8
s3° 1.413 1.074 107.4
MP2 6-31G 1.454 1.093 108.2
6-31+G 1.478 1.002 106.9
6-31+G* 1.406 1.090 108.1
s1® 1465 . 1.093 107.4
s2° 1.465 1.093 107.4
s3° 1.454 1.094 107.4
exp.? 1.383 1.086 108.8
=Ci RE 6-31G 1.863 1.073 107.0
6-31+G 1.865 1.073 . 107.0
6-31+G* 1.786 1.078 108.4

s1? 1.831 1.074
s?* 1.832 1.074 1075
s3° . 1.835 1.078 107.7
MP2 6-31G . 1.884 1.090 107.3
6-31+G 1.886 1.090 107.2
6-31+G* 1.779 1.089 . 1089
s1? 1.855 - 1.089 107.3
g2° 1.855 1.089 107.4
s3° 1.859 1.089 107.2
exp.’ 1.776 1.085 108.6

°C: 2s,p,p; F: 2s,2p; Cl: 25,2p “ref5
®C: s,8,p,p; F: 2s2p; Ci: 5,5,0,p ®ref 6

°C: s,5,p,p; F: s,5,p,p, Cl: 25,2p
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En les cinc primeres taules trobem les geometries de cada un dels diferents
punts estacionaris que hem trobat. La Taula | correspon a les geometries per
als metils halogenats, on tenim el F i Cl com a halogen, els quals son productes
i reactius tant en la reaccidé simétrica com en la asimeétrica. El més important a
comentar de com canvien les geometries al flotar la base, és que, al utilitzar
una base amb funcions difuses, sense polaritzacié i flotant ens acosta la
geometria a 'obtinguda mitjangant una base amb polaritzacié.

Taula Il - Geometries optimitzades del X ... CH3X a diferents bases, desdoblaments i nivells de
calcul. (A)

i3 TF2 TH a

F-CHsF  HF 6-31G 2456 1.466 1.069 108.4
6-31+G 2.607 1.480 1.070 106.8

6-31+G* 2.674 1416 1.074 108.1

s1? 2623 1.466 1.071 107.1

s2° 2,622 1.466 1.071 107.1

s3° 2.631 1.457 1.072 107.3

MP2 6-31G 2422 1.507 1.085 108.3
6-31+G 2.604 1.536 1.085 106.1

6-31+G* 2.627 1.454 1.084 107.7

s1° 2.621 1.523 1.086 106.3

s2 2.620 1523 1.086 106.3

s3° 2.634 1506  1.087 106.6

CI—-CH,CI HF 6-31G 3144 1.939 1.068 105.7
6-31+G 3.245 1.930 1.069 105.8

6-31+G* 3.367 1.824 1.073 108.0

s1? 3.302 1.887 1.069 106.4

s2° 3.288 1.887 1.069 106.5

s3° 3.296 1.890 1.069 106.3

MP2 6-31G 3.143 1.942 1.085 106.6
6-31+G 3.260 1.935 1.086 106.6

6-31+G* 3.266 1.808 1.084 108.9

s1? 3.313 1.899 1.085 106.5

s2° 3.290 1.900 1.084 106.5

§3° 3.210 1.903 1.085 106.4

C: 2s.p,p; F: 2s,2p; CI: 25,2p

®C: s,5,p,p; F: 2s2p; Cl: 5,5,p.p

°C: s,8,0,p; F: 5,5,p,0; Cl: 25,2p

La Taula Il correspon a la geometria dels dos complexes ions-dipol en el cas
de la reacci6 simétrica, F™--CHsF i CI--CH3Cl, respectivament. En tots el casos

es pot observar la mateixa tendéncia de la geometria. Quan s’utilitza una base
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6-31+G, amb diferents desdoblaments, s1, s2 i §3, les geometries tendeixen
als valors obtinguts amb funcions fixes i polaritzacié (6-31+G*). Dels tres
desdoblaments que s’han aplicat, el que dona mes llibertat a les funcions (s2)
també és el que ens dona millors resultats de geometria, més propers a la base
amb polaritzacid, mentre que els que tan sols tenim un centre a optimitzar (s3)
és el que varia menys si el comparem amb la seva base analoga en funcions
fixes. Un comportament molt semblant es pot trobar pels diferents estats de
transicid, els quals vénen representats en la Taula Ill.

Taula 1ll - Geometries optimitzades per V'estat de transicio [X ---CH3--X] a diferents bases,
desdoblaments i nivells de calcul. (A)

Ix TH o

[F--CH3-F] HF 6-31G 1.837 1.060 90.
6-31+G 1.888 1.060 90.

6-31+G* 1.846 1.061 90..

s12 1.884 1.060 90.

s2° 1.884 1.060 90.

s3° 1.860 1.060 90.

MP2 6-31G 1.845 1.078 90.
6-31+G 1.907 1.077 90.

6-31+G* 1.836 1.074 0.

s1® 1.904 1.071 90.

s2* . 1.904 1.077 90.

s3° 1.879 - 1.077 90.

[CI-CHy~-Cl] HF 6-31G 2.421 1.061 90.
6-31+G 2.432 1.061 90.

6-31+G* 2.393 1.073 90.

s1? 2.422 1.061 90.

s2° 2.423 1.061 90.

s3° 2423 1.061 90.

MP2 6-31G 2.396 1.076 90.
6-31+G 2.407 1.076 90.

6-31+G* 2.316 1.072 90.

512 2.397 1.076 0.

s2° 2.397 1.076 90.

§3° 2.399 1.076 90.

°C: 2s,p,p; F: 2s,2p; Cl: 2s,2p
°C:s,s,p,p; F: 2s2p; Cl: s,5,p.p
‘C: s,5,p,p; F: 5,5,p,p; Cl: 25,2p
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Tot seguit passem a analitzar les geometries dels diferents‘ punts estacionaris
de la reaccié asimeétrica, a on el F és el grup entrant i el Cl el grup sortint. El les
dues taules segiients, Taula IV i Taula V, trobarem les geometries dels
complexos i6-dipol i del 'estat de transicid, per a dos nivells de calcul diferents,
HF i MP2, tres bases (6-31G, 6-31+G i 6-31+G*) i dos possibles desdoblaments

(s1, s2) que vénen especificats a sota de cadascuna de les taules.

Taula IV - Geometries optimitzades del complex i6-dipol en la reaccio asimétrica, a diferents
bases i desdoblaments, i nivell de calcul. (A)

fe Tci " o

F-CH,Cl HF 6-31G - - - -
6-31+G - . - -

6-31+G* 2.585 1.863 1.070 107.0
s1® 2.505 1.949 1065  104.6
s2° 2.504 1.949 1.066 104.6

MP2 6-31G - - . -
6-31+G 2.502 1.995 1.082 104.9
6-31+G* 2615 1.833 1.083 108.5
s1° 2.581 1.938 1.082 105.3
s2° 2.583 1.936 1.082 105.4

CH,F-Cl _HF 6-31G 1.441 3.287 1073 71.8
6-31+G 1.459 3.337 1.073 < 72.8

6-31+G* 1.398 3423 1077 71.6

s1° < 1.447 3.353 1.073 72,5

s2° 1.448 3.344 1.073 725

MP2 6-31G 1.478 3.260 1.085 71.6
6-31+G 1513 3.283 1.088 73.3

6-31+G* 1.438 3.255 1.086 72.0

s1? : 1.501 3.204 1.088 73.1

s2b 1.502 3.282 1.088 73.1

®C: 2s,p,p; F: 2s,2p; CI 25,2p
®C: s,s,p,p; F: 252p; Cl: s,5,p,p

En la Taula IV, es pot observar que quan s'utilitza el métode HF amb una base
sense polaritzacio i fixa no es troba cap minim que correspongui a aquest
complex i6-dipol. En el cas del métode MP2 veiem que si que es troba un
minim quan s’utilitza les funcions difuses, encara que, tal com veurem més
endavant, la barrera esta molt lluny de la trobada en una base amb funcions de
polaritzacié. Quan treballem amb funcions de base flotants, s'observa que es
troba el minim corresponent al complex ié-dipol. Aix6 es degut a que en el
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moment de flotar, és a dir, de deixar optimitzar la posicié de les funcions,
aquestes el que fan és descriure millor I'enllag (o interaccio) entre l'anid i el
metil, d'aquesta forma el sistema s’estabilitza. Un altre cop es pot veure la
- propietat de que les funcions de base flotant es comporten com a funcions de
polaritzacié. A nivell HF, hem pogut localitzar el minim sense haver d'utilitzar
funcions de polaritzacio, tant sols flotant la base, mentre que si s'utiliizava una
base amb funcions fixes, aquest minim nomeés el localitzaven en el cas de
posar-hi polaritzacio.

Taula V - Geometries optimitzades del [F...CH, ...CI]" a diferents bases i desdoblaments. ()

e Tal My o
HF 631G - - - -
6-31+G - - - -
6-31+G* 2126 2.133 1.062 97.3
s1? 2.184 2.146 1.061 97.7
s2® 2.196 2.140 1.061 97.9
MP2” 631G - - - -
6-314+G 2.193 2.161 - 1.078 98.4
6-31+G* 2016 2.142 1.074 95.6
s1? 2.097 2.206 1.076 95.0
s2’ 2.091 2.204 1.076 - 950

*C: 25,p,p; F: 2s,2p; Cl: 25,2p

°C: s,8,p,p; F: 2s2p; Cl: 5,8,0,p

Un comportament molt semblant és el que trobem per I'estat de transicié de la
reaccié asimetrica tal com es pot observar en la Taula V. igual que abans,
guan es treballa a nivell Hartree-Fock,- podem obtenir la geometria
corresponent a 'estat de transicid, encara que veiem que no 'acabem de
descriure bé, ja que la distancia rr és més gran que la distancia rg. En el cas
MP2, mentre que quan es treballa en una base sense funcions de polaritzacié
ni flotaci6 tenim el problema que acabem de descriure, és a dir, que la distancia
r= €s erroniament més llarga que la distancia rg, en el moment que deixem que
les funcions de base s'optimitzin veiem que les distancies rr i re canvien
d'ordre, de forma que ja tenim I'estat de transicié bastant més ben descrit. Un
altre cop es pot veure el paper de funcions de polaritzacié gue fan les funcions
de base flotant.
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El seglient pas esta en fer una analisi energética de les tres reaccions. En la
Taula VI s'han tabulat les diferéncies d’energia per a diferents bases i
desdoblaments per la reaccié simétrica: F~ + CH3F —» FCH; + F~. Aquestes
diferéncies d’energia sén les que corresponen a la Figura 1. Les energies es
troben calculades a tres nivells de calcul diferents: HF, MP2 i MP2' a on l'ultim
no és res més que un calcul d’energia MP2 sobre una geometria obtinguda a
partir de HF. Aquestes energies no vénen corregides pel BSSE, ja que l'error
de superposicié de base quan s'utilitza una base amb polaritzacié i quan es fan
servir funcions de base flotant és molt semblant. Com que I'objectiu d’aquest
treball és investigar si les funcions de base flotant sobre una base sense
funcions de polaritzacié i les bases que contenen funcions de polaritzacié tenen
igual comportament, es treballara sobre valors relatius, és a dir, sense estar

corregits pel BSSE.

Taula VI - Diferéncies d’energia per a diferents bases i desdoblaments (kJ/mol), per la reaccid
F + CH3F - FCH; + F", '

AEc(l) AEc(1l) AECP AEC] AE®  AEY

HF 6-31G -104.91 -104.91 50.16 0.00  -54.76  0.00
6-31+G -79.33 -79.33 50.75 0.00 -28.58 0.00

6-31+G* -53.74 -53.74 77.57 0.00 -81.19 0.00

s1° -74.39 -74.39 56.33 0.00 -18.06 0.00

s’ -74.42 74.42 56.18 0.00 -18.23 0.00

s3° -69.20 -69.20 62.05 0.00 -7.15  0.00

MP2  6-31G -116.11 11611 37.22 0.00 -78.89 0.00
6-31+G -68.13 -68.13 35.53 0.00 -32.61 0.00

6-31+G* -58.01 -58.01 53.62 0.00 -4.39 0.00

s1° -64.42 -64.42 39.37 0.00 -25.06 0.00

g2 -64.46 -64.46 39.29 000 -25.17 0.00

s3° -57.91 -57.91 44,62 0.00 -1329 0.00

MPZ  6-31G -116.33 -116.33 35.41 0.00  -80.92 0.00
6-31+G -68.44 -68.44 33.05 0.00 -35.39 0.00

6-31+G* -58.06 -58.06 52.03 0.00 -6.03 0.00

s1? -64.48 -64.48 36.75 0.00 -27.73 0.00

s2° -37.66 -37.66 36.67 0.00 0.99 0.00

s3° -57.85 -57.85 42.40 0.00 -1545 0.00

°C: 2s,p,p; F: 2s,2p; Cl: 2s,2p
®C: s,5,p,p; F: 252p; Cl: 5,5,0,p
°C: s,5,p.p; F: 5,5,p,p; Cl: 2s,2p
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Quan es va fer I'analisi corresponent de les geometries, ja es va poder observar
com totes les geometries calculades amb funcions de base flotant tendien a les
calculades utilitzant una base amb funcions de polaritzacid. Aquest fet ja ens
~ pot fer pensar en un comportament molt semblant pel que fa I'energia.
Basicament ens fixarem amb dues de les energies tabulades, lI'energia de
complexacio AEc(l), la qual és l'energia que correspon a la formacié de -
I'6-dipol complex, i a AEC? que correspon a la barrera energética que tenim per
arribar de reactius a productes. Quan es trebaila a nivell HF la millora de
Fenergia de complexacié i d’activacid es pot observar bastant bé. Quan
s'utilitzen funcions de base flotant, aquestes energies tendeixen a les
obtingudes amb una base amb polaritzacié (6-31+G*). Molt més clara es pot
veure aquesta tendéncia quan es treballa a nivell MP2 i MP2’, Si s'aplica el
desdoblament s3, (a on tan el C com el F tenen les capes de valéncia el maxim
de desdoblades), es pot veure una gran concordancia entre les energieé de
complexacié (AE¢(1)) utilitzant funcions de base flotant i una base amb funcions
~ de polaritzacié. Pel que fa a I'energia d’'activacio, aquesta tendeix cap al valor
trobat per la base 6-31+G*. Els diferents desdoblaments ‘tenen un
comportament bastant semblant, sobretot els dos primers (a on [I'Unica
diferéncia esta en el desdoblament de C). El tercer desdoblament (totes les
funcions de valéncia desdoblades) té un comportament més semblant al de
funcié de polaritzacié (millor simulacié de I'entorn).

La seglient reaccié a estudiar és la reaccié de substitucidé simétrica a on el
nucledfil i grup sortint sén el Cl: CI” + CH3Cl — CICH;3 + CI™. En la Taula Vi s’hi
troben recollides les diferents variacions d’energies a diferents nivells de calcu},
base i desdoblaments d’aquesta. Igual que en el cas de la reaccié simétrica
amb F, el primer que s’observa és una millora de les energies de complexacio i
activacié obtingudes mitjangant funcions flotants sense funcions de polaritzacié

respecte les obtingudes utilitzant una base que contingui funcions de
polaritzaci6.
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Taula VIl - Diferéncies d'energia per a diferents bases i desdoblaments (kJ/mol), per la reaccid
CI" + CHyCl — CICH; + CI'.

AEc(l)  AEc(ll) AEC® AEc® AE® AE’

HF 6-31G 5324  -53.24 27.73 0.00  -2551 0.00
6-31+G -46.57  -46.57 33.91 000  -12.66 0.00

6-31+G* -37.14  -37.14 64.72 0.00 27.58 0.00

s1? 4266  -42.66 46.81 0.00 4.15 0.00

s2° 4286  -42.86 4375 0.00 0.90 0.00

s3° 4353  -4353 45.94 0.00 242 0.00

MP2 6-31G -50.01 _ -50.01 32.62 0.00  -17.39 0.00
6-31+G 4278  -42.78 39.62 0.00 -3.16 0.00

6-31+G* -40.12  -40.12 72.15 0.00 32,03 0.00

s1® -40.42 4042 55.81 0.00 1540 0.00

s2® 4345 4345 53.94 0.00 10.48 0.00

s3° 4327 4327 55.47 000 1220 0.00

MPZ' 6-31G 50.16 _ -50.16 3265 000  -17.50 0.00
6-31+G 4298 4298 118.45 0.00 75.46 0.00

6-31+G* -38.45  -38.45 74.01 0.00 35.56 0.00

s1? 4278  -4278 54.12 0.00 11.34 0.00

s2° 43.08  -43.08 52.06 0.00 8.98 0.00

s3° 4309  -43.09 53.86 0.00 10.77 0.00

°C. 2s,p,p; F: 25,2p; Cl: 2s,2p
®C: s,5,0,p; F: 252p; Cl: 5,5,0,p
°C: s,s,0,p; F: 5,5,p,p; Cl: 25,2p

Pel que fa als diferent desdoblaments utilitzats, el primer és el que déna millors
resultats. Aquest primer desdoblament és el que té les funcions de base més
juntes, és a dir, menys centres de funcions optimitzades, per tant es pot treure
la conclusié de que el fet de donar el maxim de llibertat a la base no millora els
resultats. Aixd pot ser degut a un increment de la repulsié entre funcions dels
mateix atom. Si es compara amb la reaccié anterior, a on el grup entrant i
sortint és el F~, es pot observar que en el cas de F, el qual és un atom
relativament petit, el fet de donar la maxima liibertat a la base millora els
resultats obtinguts. A diferéncia d’aquest, en el cas del CI™ no tenim una millora
dels resultats al donar meés llibertat a la base, basicament es deu al fet de que
aquest Ultim ani6 és bastant voluminds, per tant la flotacié de la base provoca
una inestabilitat respecte a flotar totes les funcions en un sol conjunt.
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Taula Vi - Diferéncies d’energia per a diferents bases i desdoblaments (kJ/mol}, per la reaccid
F + CHyCl — FCH; + CI.

AEc(l) AEc(ll) AEC® AEC’ AE AE’

HF 6-31G 47.68 20451
6-31+G -44.08 -175.06
6-31+G* -60.71 -33.63 12.51 -159.70  -48.20 -186.78

s1? -81.17 -40.28 399 © -13376 -77.18 -174.65

s2® -80.95 -40.57 3.61 -13363  -77.34  -174.01

MP2  6-31G 4712 -289.83
6-31+G -67.36 -45.11 2.83 -100.08 6454 -122.33
6-31+G* -58.41 -65.94 25.23 -121.29  -33.17 -113.75

s1® -67.24 4227 12.91 8576  -54.33 -110.74

s2° -66.95 -42.73 13.79 8558  -53.15 -109.80

MPZ  6-31G 4748 -287.81
6-31+G -45.31 -119.48
6-31+G* 57.62 -39.15 2485 9320 -32.77 - -111.68

st -66.35 4229 10.33 8531  -56.02 -109.38

s2® . -65.68 -42.70 10.14 8555  -5554 -108.52

3C: 2s,p,p: F: 2s,2p: CI: 2s,2p
®C: s,8,p,p; F: 252p; Cl: 5,8,0,p

L'Gltim cas a estudiar sera el corresponent a la reaccié asimétrica: F~ + CHsCi
— FCH3 + CI". En la Taula VIl es recullen els resultats energetics per aquesta
reaccid. Tal com ja s’havia comentat amb de les geometries no es localitza cap
minim quan s'utilitzen les bases sense funcions de polaritzacid a nivell
Hartree-Fock. Un cop s'utilitzaven funcions de basé flotant sobre una base
sense funcions de polaritzacié (6-31+G), ja es pot localitzar el minim
corresponent al complex id-dipol, encara que les distancies d’enllag amb els
haldgens estan girades respecte les trobades amb una base amb polaritzacio.
Aix0 es veu reflectit en I'energia d'activacio per cadascun dels desdoblamets.
Aquesta és molt inferior que 'esperada amb funcions de polaritzaciéo (una
tercera part). Quan es canvia el nivell de calcul i s'utilitza MP2, es pot veure
que amb la base 6-31+G ja es troba el minim buscat, tot i aixd 'energia
d’activacié per aquest procés esta molt lluny de la trobada amb una base
polaritzada (una vuitena part). Quan es deixa flotar la base, hi ha un
apropament bastat gran cap a les dades obtingudes per funcions de base amb
 polaritzacié. Dels dos desdoblaments aplicats, el que té més funcions de base
desdoblades, s2, és el que dbna resultats una mica millors, tot i aixd la
diferéncia no és gaire important.
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CONCLUSIONS

En l'estudi de les reaccions de substitucié nucleofilica, I'eleccié de la base i del
metode de calcul és molt important. Aquest fet és el que ens porta a provar

algun altre tipus de base per estudiar aquestes reaccions.

En aquesta part de la Tesi s’ha volgut concretar la funcionalitat de les funcions
de base flotant a partir d'un exemple de reactivitat, com son les reaccions de
substitucié nucleofilica, Sy2. Un del problemes que comporten aquestes
funcions de base és el tipus de desdoblament que s’ha de fer sobre la base, és
a dir, aquell que descrigui millor la reaccidé i alhora no comporti un gran
problema en quan a l'optimitzaci6 geomeétrica. D'aquesta forma s’ha pogut
comprovar la utilitat de les funcions de base flotant com a funcions de
polaritzacid, és a dir, un base que no tingui funcions de polaritzacid peré es
deixin flotar les seves funcions, t& un comportament semblant a una base fixa

que contingui funcions de polaritzacid.



Funcions Flotants - 163

REFERENCIES

1. (a) Dedieu, A.; Veillard, A. J. Am. Chem. Soc. 94, 6730 (1972). (b) Bader,
R.F.W.; Duke, A.J.; Messer R.R. J. Am. Chem. Soc. 95, 7715 (1973). (c)
Keil, F.; Ahlrichs, R. . J. Am. Chem. Soc. 98, 4787 (1976). (d) Morokuma,
K. J. Am. Chem. Soc. 104,3732 (1982). (f) Chandrasekhar, J.; Smith S.F.;
Jorgensen, W.L. J. Am. Chem. Soc. 107,154 (1984). (g) Tucker, S.C,;
Truhlar, D.G. J. Phys. Chem. 93, 8138 (1989). (h) Shi, Z.; Boyd, RJ. J.
Am. Chem. Soc. 111, 1575 (1989). (i) Vande, S. R.; Hase W.L. J. Am.
Chem. Soc. 111, 2349 (1989). (j) Tucker S.C.; Truhlar D.G. J. Am. Chem.
Soc. 112, 3338 (1990). (k) Vetter, R.; Zilicke, L. J. Am. Chem. Soc. 112,
5136 (1990). (1) Shi, Z.; Boyd, R.J. J. Am. Chem. Soc. 112, 6789 (1990).
(m) Wolfe S.; Kim, C.K. J. Am. Chem. Soc. 113, 8056 (1990). (n) Shi, Z,;
Boyd, R.J. J. Am. Chem. Soc. 113, 1072 (1991). (o) Sini, G.; Shaik, S;
Hiberty, P.C. J. Chem. Soc Perkin Trans. 2 1019 (1992). (p) Shaik, S.;
loffe, A.; Reddy, A.C.; Pross, A. J. Am. Chem. Soc. 116, 262 (1994). (q)
Deng L.; Branchadell, V.; Ziegler, T. J. Am. Chem. Soc. 116,10645 (1994).
(r) Glukhovtsev, M.N.; Pross, A.; Radom, L. J. Am. Chem. Soc. 117, 2024
(1995). (s) Glukhovtsev, M.N.; Pross, A.; Radom, L. J. Am. Chem. Soc.
117, 9012 (1995). (t) Truong T.N.; Stefanovich E.V. J. Phys. Chem. 99,
14700 (1995) .

2. S. Simon, M. Duran. Scientia Gerundensis 20, 95 (1994). (b) S. Simon,
M.Duran. Theochem. (to be published). (c) S. Simon, M. Duran, J. Chem.
Phys. 107, 1529 (1997).

3. Gaussian 94, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P. M. W. Gill,
B.G. Johnson, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Petersson,
JA. Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-Laham, V. G. Zakrzewski,
J.V. Ortiz, J. B. Foresman, C. Y. Peng, P. Y. Ayala, W. Chen, M. W,
Wong, J. L. Andres, E. S. Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox,
J. S. Binkley, D. J. Defrees, J. Baker, J. P. Stewart, M. Head-Gordon, C.
Gonzalez, and J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1995.



164 - Seccio 3.1.5

4. W.J. Hehre, L. Radom, J.A. Pople and P.V.R. Scheleyer. Ab Initio
Molecular Orbital Theory. John Wiley & Sons. (1986), New York.

5. T. Egawa, S. Yamamoto, M. Nakata i K. Kuchitsu. J. Mol. Struct. 156, 213
(1987).

6. T. Jensen, S. Brodersen, G. Guelachvili. J. ‘Mol. Spectrosc. 88, 378
(1981).



BSSE - 165

3.2 ERROR DE SUPERPOSICIO DE BASE
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3.2.1 COM CANVIEN LES SUPERFICIES DE POTENCIAL DE
COMPOSTS D’ENLLAGC PER PONT D’HIDROGEN DEGUT A
L’ERROR DE SUPERPOSICIO DE BASE?

J. Chem. Phys. 105, 11024 (1996).

RESUM

En el seglent capitol es descriu un métode simple per a l'obtencié de
superficies de potencial de supermolécules corregides de Il'error de
superposicié de base (BSSE) utilitzant el métode de counterpoise (CP). Aquest
métode s’aplica als seglients compiexes de pont d’hidrogen HF/HCN, HF/H20 i
HCCH/H,O utilitzant les bases 6-31G(d,p) i D95++(d,p) per a dos nivells de
calcul diferents, Hartree-Fock i Maller-Plesset de segon ordre. Es donen les
energies d'interaccié, geometries, i freqliéncies vibracionals per aquests
complexes en la superficie de potencial optimitzada amb CP, i es comparen
aquests resultats amb els mateixos utilitzant els métodes tradicionals, incloent
la correccid de CP en un sol punt. Optimitzant la superficie d’energia potencial
corregida per CP les energies d'interaccié esdevenen més negatives (abans
de la correccié vibracional) i la freqiéncia de tensié que correspon a I'enllag
d’hidrogen també disminueix. L'extensié d'aquests efectes va des d'un canvi
molt gran a altres quasi insignificants, depenent del complex i del métode de
calcul. Les magnituds relatives de les correccions vibracional no poden ser
predites tan sols a partir de la freqliencia de I'enllag d’hidrogen.
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INTRODUCCIO

Durant molt de temps s’ha estudiat la importancia de I'error de superposicié de
base (BSSE) en els calculs d'interaccions intermoleculars a nivell ab initio, quan
s'utilitzen bases per sota de les limit Hartree-Fock. L'origen d’aquest error
esdevé pel fet que les funcions de base del segon mondmer en un complex
diméric augmenten la base del primer, aixd fa que I'energia sigui més negativa
si la comparem amb el calcul del dimer sol. El primer monémer fa el mateix
efecte sobre el segon. En la literatura s’ha discutit molt sobre aproximacions
per poder corregir I'error de superposicié de base, el métode més popular que
es troba és el de la correccid de counterpoise (CP) proposat per Boys i
Bernardi.! El métode de CP calcula cada un del monomers utilitzant la base
dels altres (sense nucli ni electrons), fent s dels anomenats atoms fantasmes.
Agquest metode ha portat moltes discussions tan a favor com en contra. Un dels
problemes que té el métode de CP en calculs d'energies d'interaccié
intermoleculars, prové del fet que aquesta correccié s’afegeix a la geometria
préviament optimitzada del complex. En principi, si el BSSE el que fa és crear
una energia d'interaccié massa atractiva, la correccié de CP torna el complex
menys estable. Aleshores, la distancia intermolecular sera més gran quan el
complex estigui optimitzat amb la correccié de CP inclosa en I'expressio de
'energia. A més, les constants de forga vibracionals es calculen sobre la
superficie de potencial sense corregir. Aixd fa que les vibracions
intermoleculars siguin massa fortes, donant energies de vibracié del punt zero
(ZPVE) i correccions de les entalpies erronies. Un exemple d’aquest problema
ens el podem trobar en el calcul de I'energia d'interaccioé entre I'acetilé i I'oz9,
en el qual s’ha localitzat un minim en la superficie de potencial perd aquest és
repulsiu un cop es corregeix amb CP i ZPVE. Es poden trobar alguns exemples
de calculs d’orbitals moleculars a on s’ha inclos la correccié de CP en la procés
d’optimitzacié.* Aquesta optimitzacié ha estat portada a terme punt a punt, ja
que no hi ha cap opcid per aquest calculs en els programes estandard ab initio.
Recentment, alguns autors han recalcat en la importancia de relocalitzar punts
estacionaris en les superficies de potencial corregides amb CP. També han
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suggerit la conveniéncia de tenir un procés automatitzat per a la optimitzaci6 de
superficies corregides amb BSSE.2"*

- En aquest treball es descriura un procés que ens permet de forma automatica
caleular la correcciéo de CP quan es porten a terme optimitzacions a nivell ab
initio, on s’inclouen derivades primeres i segona de forma analitica. Aixod ens
permet optimitzar geometries, localitzar estats de transicid, i portar a terme
analisis vibracionals sobre la nova superficie de potencial corregida amb CP.
Primerament es descriura un programa que automatitza la utilitzacié del
programa GAUSSIAN 94 per aquest procés, després es donaran alguns
exemples a on els complexes optimitzats amb CP difereixen una mica tant

energetica com estructuralment dels mateixos optimitzats per la via normal.

Tot el problema es base en optimitzar EZ, , la qual es defineix com

Eo =E., +CP, a on Espe representa lenergia total de Tragregat

supermolecular de n unitats monomeriques, i CP la correccié de counterpoise,
la qual ve definida com:

CP=(E.\ -E.) (1)

i=1

L'energia d'interaccioé corregida, ve descrita de la seglient forma,

Elﬁr = Esuper - ZEmiopt +CP ‘ (2)

i=1

Em representa l'energia de cada monomer, i els subindexs ‘opt’ i f es
refereixen al mondmer optimitzat sol i a la geometria congelada del complex,
mentre que lasterisc “*' es refereix als monomers calculats amb atoms
fantasmes. Per tant I'energia d'interaccid corregida amb CP calculada a la
geometria CP corregida es pot expressa amb la seglient equacio:

ng = Esuper - ZEmiapt + Z(Em; - Emif.) (3)

i=1 i=1
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Per tal de poder localitzar un punt estacionari respecte a la variacié de la

geometria en la supermolécula, és necessari fer zero les primeres derivades

de ESFrespecte totes les coordenades internes de la supermolécula. L'energia
dels monomers optimitzats no depén de les variables de la supermolécula, aixd
fa que les seves derivades siguin zero. La seglient equacié ens mostra com la
primera derivada de [I'energia d'interaccié corregida respecte qualsevol
coordenada interna, p;, es pot escriure com a suma de primeres derivades de la
supermolécula i cadascun dels mondmers amb la geometria de la

supermolécula amb i sense atoms fantasmes.

L Eune o Emi_Eel @

J

Per tant s’hauran d’avaluar 2n+1 derivades per cada parametre intern. Com
que p; sera el mateix per a la supermolécula i cada monomer, aquestes
derivades poden ser llegides directament de GAUSSIAN 94 o qualsevol

programa que les calculi.

Les constants de for¢a i freqiiéncies vibracionals poden ser calculades a partir
de la matriu de derivades segones. Cada element de matriu hessiana es

calculara d’'una forma similar a les primeres derivades tal com s'indica,

o*ESP __azEsupe,Jr» 0 O°Epy  0°Enmy

= ()
oP0Pk  OPOPc i\ OPiOP.  OP;OP

No només les variables geométriques, p;, variaran de les obtingudes
d’'optimitzacions que no contenen la correccié de CP, també ho faran altres
propietats com la densitat monoelectronica, el camp eléctric en els nuclis, els
potencials electrostatics, el moment dipolar, les polaritzabilitats, les freqliéncies
IR i les seves intensitats, etc. En general, qualsevol propietat que pugui ser
definida com una derivada de 'energia podra ser calculada utilitzant 'equacié

4).
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L'objectiu d’aquest capitol es pot dividir en dos: Primer, codificar un procés que
calculi superficies d’'energia potencial corregides amb CP; i segon, aplicar
aquest procés a sistemes d'interés quimic. Per tant, en aquest capitol
utilitzarem el procés anterior per examinar les superficies de potencial de tres
complexes: (a) HF/HCN; (B) HF/H0; i (¢) HCCH/H,0. Hom podria comparar
I'efecte de corregir el BSSE d’'una superficie de potencial amb el fet de canviar
de base, incloure energia de correlacio, aplicar un camp eléctric, etc. Tot aixd
comportara un canvi en 'energia, la geometria d’equilibri, i la curvatura dels
punts estacionaris, i.e., frequéncies harmoniques. Aquests tres aspectes son
els que analitzarem en aquest capitol. Es descriuran les superficies d’energia
potencial dels tres complexes (a) HF/HCN; (b) HF/H2O; i (c) HCCH/H,0. El
primer d’aquests sistemes va ser estudiat préviament per Bouteiller.#@4© |
segon i tercer sistema varen ser estudiats per procediments més comuns. El
dimer HF/H,O s’ha trobat que es tractava d'un complex no planari,*®'2 mentre
que el HCCH/H,O tan es troba planari® com no planari,’ depenent del tipus de
calcul que es porta a terme. En alguns casos, la correccié de counterpoise
aplicada de forma tradicional (com una correcci6 d’un sol punt) baixa I'energia
del planari per sota de I'energia del no planari.

METODOLOGIA

El procés descrit a I'apartat anterior es va portar a terme escrivint un programa
en FORTRAN el qual optimitzava la geometria, i alguns progfames de
comandes en UNIX. Aquests programes de comandes utilitzaven el GAUSSIAN
94 per tal de portar a terme els calculs d’energies i de derivades analitiques de
I'energia. Per aquest propdsit, es varen construir 2n+1 matrius Z per cadascuna
de les geometries utilitzades (en aquest capitol en concret, com que els
complexes eres dimérics teniem 5 matrius Z). Per als mondmers amb la seva
propia base es varen utilitzar atoms ficticis en la posici6 del mondmer que no
prenia part en el calcul, mentre que per als monomers amb la base del dimer,
es varen utilitzar atoms fantasmes. Tots els 5 fitxers d’entrada tenen la mateixa

estructura, cosa que fa que sigui molt més facil la seva manipulacio.
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El métode‘implementat per trobar la geometria Optima és el desenvolupat per
Csaszar i Pu!ay,7 GDIIS, (direct inversion in the iterative subspace), el qual
convergeix rapidament per sistemes que tenen una superficie de potencial
bastant plana al voltant del minim d’energia. Les derivades de [I'energia
corregida amb CP varen ser obtingudes del GAUSSIAN 94 utilitzant I'equacio
(4). El criteri de convergéncia aplicat va ser bastant rigoros ( gradient de 10
hartrees/bohr o hartrees/rad) per assegurar-nos de la bona localitzacié del
minim, ja que la su'perfa'cie era molt plana i les freqliéncies molt petites. A cada
calcul varem partir de la geometria optimitzada sense CP per trobar el minim en
la nova superficie corregida. Per un calcul normal de geometria optimitzada en
una superficie sense corregir s’havia de comengar a partir d’'un hessia exacte.
Utilitzant el GDIIS, ens permetia trobar la nova geometria sense necessitat de
calcular la matriu de derivades segones, el hessia que s'utilitza és la matriu

unitat.

El GAUSSIAN 94 també es va utilitzar per calcular les freqiiéncies harmoniques
a partir de les derivades segones de la superficie corregida combinant les 5§
matrius de constant de forga tal com especifica I'equacié (5). El minim de la
superficie de potencial corregida amb CP es va caracteritzar utilitzant les

freqiéncies harmoniques de la forma usual.

Les bases incloses son la 6-31G(d,p) i D95++(d,p) al nivell Hartree-Fock® i
Mgller-Plesset (frozen core),® ja que I'error de superposicié de base pot variar

bastant amb el nivell de calcul.
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RESULTATS
A. HE/HCN

Els resultats per al HF/HCN es presenten a les r r _
FH HN  NC CH

SN < SUNURNINRS N S o

Figura 1. Parametres geométrics
aixd, hi ha alguna diferéncia notable la qual es deu  per al FH/NCH

Taules LIl i 1 i a la Figura 1. Els nostres resultats F
son analegs als presentats per Bouteiller. Tot i

probablement a la diferent base utilitzada.

e CP-Optimized Surface . .
P Figura 2. Comparacid entre les

superficies normal i corregida amb CP.

——  Normal Surface

Els punts a i ¢ representen les
estructures  optimitzades en Ila

superficie normal i la corregida,
/ respectivament, mentre que els punts b
7 i d representen cada geometria

//’7 optimitzada en I'aftre supertficie.

Energia

~ |
a ® pistancia de pont dhidrogen

Les energia d'interaccié corregida en la superficie normal contenen tant la
correccié de CP (Eqy - E, en la Figura 2) com la de ZPVE, mentre que les
energies d'interaccié corregides en la superficie corregida amb CP tan sols
conté la correccié de ZPVE. La correccio de CP es pot veure a la Taulal com a

diferéncia energética entre les dues superficies en el minim corregit (E. - E, en
la Figura 2).
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Taula |. Resultats energétics per al complex HF/HCN. L'energia total en hartrees, les altres en

kcal/mol.
6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2 Exper
Superficie normal
Minim? -192.899010 -193.372455 -192.955471 -193.432884
Minim CP® -192.808978 -193.372324 -192.955379 -193.432656
HF -100.011691 -100.194639 -100.050932 -100.238385
HCN 92877138  -93.166173  -92.893125  -93.180492
ZPVE
Dimer 19.30 17.62 20.00 18.58
HF 6.42 5.99 6.43 5.95
HCN 11.22 10.04 11.12 9.87
Superficie corregida amb CP
Minim® -192.808132 -193.370514 -192.953796 -193.291077
Minim® normal -192.898117 -193.370613 -192.953735 -193.428924
ZPVE 19.49 17.88 19.52 17.79
Superficie normal
Ein -6.39 -7.31 7.6 -8.79
CP corr 0.56 1.31 1.09 2.48
ZPVE corr 1.66 1.59 2.42 2.76
Ei 5.83 6.0 6.07 -6.30
Efr (corr) 417 4.41 -3.65 -3.54
Superficie corregida amb CP
EC -5.84 -6.09 -6.11 642
CP corr 0.53 1.14 0.99 223
ZPVE corr 1.85 1.85 1.98 1.97
E< (corr ) -3.99 4.24 413 4.45 -4.52+0.26°

“Punt a en la Figura 2
®Punt b en la Figura 2
*Punt ¢ en la Figura 2
®Punt d en la Figura 2
® Ref 11(b).

Tal com era d’esperar, la distancia de pont d’hidrogen H:-N és sempre més
llarga en la superficie corregida amb CP. El canvi més llarg (0.092 A) esdevé
en el calcul MP2/D95++(d,p). Les interaccions també son més atractives (de
0.1 a 0.9 kcal/mol) quan es corregeix amb CP. Un altre tret important que es
pot observar és el fet que els calculs MP2 tenen un canvi més gran quan es
corregeix amb el métode de counterpoise. Pel que fa a la correccidé d’energia
vibracional del punt zero aquesta sempre disminUeix al corregir amb CP, tal
com s’esperaria per als canvis en les freqiéncies | intermoleculars. Les
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freqliéncies que provenen de l'enllag per pont d’hidrogen son més febles en
tots el casos.

. Taula ll. Comparacié entre els parametres geomeétrics de HF/HCN en una superficie normal i
una optimitzada amb CP. Distancies en A.

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2

frue ~ Normal 0.906 0.928 0.912 0.939

CP opt 0.906 0.928  0.911 0.936 0.938°
raw  Normal 2.011 1.929 1.914 1.809

CP opt 2.054 2.012 1.975 1.901 1.827°
rne  Normal 1.131 1.174 1.131 1.177

CP opt 1.131 1.175 1.133 1.180 1.167°
fen Normal - 1.060 1.066 1.061 1.069

CP opt 1.060 1.065 1.062 1.069 1.070°
fex Normal 2.917 2.857 2.826 2.748 2.795%0.0032

CP opt 2.960 2.940 2.886 2.837 2.796° 2.765°

a Referencia 11(a).
b Referéncia 11(b)
¢ Referéncia 4(c).

Taula Ill. Freqiiéncies vibracionals (cm™

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2
Normal 73 70 116 127
CP opt 75 71 86 78
Normal 156 166 179 200 1682
CP opt 147 154 154 164
Normal 475 466 712 729
CP opt 484 481 737 765
Normal 893 726 891 826
CP opt 894 734 881 714
Normal 2451 2069 2437 2051
CP opt 2450 2066 2427 2032
Normal 3647 3528 3636 3504
CP opt 3647 3531 3636 3502
Normal 4367 4040 4289 3875
CP opt 4367 4054 4314 3935

_ # Referencia 13
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Les freqijéncies de tensié (Taula Ill) que corresponen a l'enllag per pont

d’hidrogen calculades a la superficie corregida amb CP, estan bastant d'acord

amb el valor experimental’ (168 ¢cm™"), encara que no s'avenen massa amb

els valors harmonics corregits amb CP anteriors a la literatura. E! valor
obtingut a partir del calcul MP2/D35++(d,p) per la distancia F--“N s'acosta

bastant al obtingut per dades experimentals.*?
B.HF/H,0

Els resultats per al dimer HF/H,0™ es presenten a les
Taules IV,V i VI i a la Figura 3.

'exemple anterior, en aquest cas la superficie calculada

A diferéncia de

a nivell Hartree-Fock esta molt més afectada per la
correccié amb CP que els resultats a nivell MP2. Aixo es
pot observar en les diferéncies que hi ha entre les
calculades amb

energies d'interaccio corregides

cadascuna de les superficies.

a2
=~ Lomis

F_ﬂl_l—"'f'oh

f

Figura 3. Parametres

geométrics per al HF/H,0.

Taula IV. Resultats energétics per al complex HF/H,O. L’energia total en hartrees, les altres en

kcal/mol.
6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2 Exper
Superficie normal

Minim?® -176.049751 -176.431325 -176.114458 -176.504506
Minim CP® -176.049607 -176.430828 -176.114430 -176.504.91
HF -100.011691 -100.194639 -100.050932 -100.238385
HCN -76.023615 -76.219789 -76.049834 -76.249638
ZPVE

Dimer 23.54 2242 23.55 22.50
HF 6.42 5.99 6.43 5.95
HCN 14.56 13.73 14.52 13.61

Superficie corregida amb CP

Minim® -176.048218 -176.427872 -176.113205 -176.500732
Minim® normal -176.048050 -176.427246 -176.113174 -176.500625
ZPVE 23.50 22.39 23.33 2213
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Taula IV (cont)

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2 Exper
Superficie normal

E.. -9.06 -10.60 -8.59 -10.34

CP corr 1.07 2.56 0.81 2.44

ZPVE corr 2.56 270 2.60 2.94

Egt’ -8.00 -8.05 -7.79 -7.91

ES: (corr ) -5.44 -5.35 -5.19 -4.97

Superficie corregida amb CP

Eg -8.10 -8.44 -7.81 -7.97

CPcorr 0.87 1.85 0.77 2.30

ZPVE corr 2.52 2.67 2.38 2.57
-ﬁlﬁ (corr) -5.58 -5.77 -5.43 -5.40 -6.2

Puntaenla ?igura 2
®Punt b en Ia Figura 2
“Punt ¢ en la Figura 2
¢Punt d en Ia Figura 2
® Referéncia 14.

Taula V. Comparacié entre els parametres geometrics de HF/H,O en una superficie normal i
una optimitzada amb CP. Distancies en A.

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2
The Normal 0.910 0.935- 0.915 0.943
CP opt 0.910 0.933 0.914 0.940
Tho Normal 1.811 1.749 1.792 1.709
CP opt 1.851 1.823 1.818 1.768
foF Normal 2.718 2,675 2.706 2.652
CP opt 2.760 2,755 2,732 2.708
roH Normal 0.944 0.963 0.945 0.966
CP opt 0.944 0.962 0.945 0.965
ay Normal 96.2 99.8 922 925
CP opt 92.3 93.6 91.9 928
as Normal 116.3 108.3 121.5 116.3
CP opt 122.2 117.7 123.3 1174
dy Normal 116.4 123.4 108.7 117.4
CP opt 108.2 116.4 104.9 116.1
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Els canvis en Penllag H-+-O del pont d'hidrogen sén més important quan
s'utilifza una base D95++(d,p) tant a nivell Hartree-Fock com MP2. El complex
queda predit com a no planari en tots els calculs, encara que totes les
geometries quan es corregeixen per CP s'acosten més a la planaritat. Aixd
s'observa amb la disminucio dels angles a7 i d1, els quals haurien de ser 90° si
aquest fos planari. Bevan et al. varen determinar els parametres estructurals
del dimer HF/H,O per analisis de I'espectre de microones a diferents nivelis
isotopics.™ Varen arribar a la conclusio qué el complex contenia un sol enllag
per poht d'hidrogen amb una distancia F--O de 2.662 A. Un dels problemes
amb qué es troben és el fet de distingir entre una estructura Cy, (planaria) i una
Cs (piramidal) ja que la primera es converteix répidameht en la segona, tot i
aixd ells prefereixen la geometria C; degut a Panalisi vibracional. L'entalpia
d’interaccio experimental® és de 6.2 kcal/mol, una mica superior a la de 54
kcal/mol. |

Taula VI, Fregiiéncies vibracionals (cm“’) en les superficies normal | c_:orregida per al HF/H,0.

6-31G(d,p) DO5++(d,p)
HE MP2 A MP2
Normal 192 21 167 233
CP opt 151 199 119 187
Normal 209 215 218 272
CP opt 208 230 200 226
Normal 136 : 272 237 290
CP opt 225 235 211 229
Normal 632 705 661 745
CP opt 631 660 631 670
Normal J 766 824 806 894
CP opt 755 . 775 756 798
Normal | 1764 1675 1748 1644
CP opt : 1772 1685 1739 1637
Normal 4143 3867 4149 3784
CP opt 4147 3802 4152 3838
Normal 4259 3905 4221 3871
CPopt 4264 3057 4239 3879
Normat 4261 4010 4266 4006

CP opt : 4284 4027 4270 4013
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3. HCCH/H,O

Els resultats per al HCCH/H»0 es recullen a les

- Taules VII, VIII i IX i a la Figura 4. Les energies |

i les geometries obtingudes en la superficie

normal confirmen els

resultats préviament
publicats® a nivell Hartree-Fock. Hi ha una petita
diferencia a nivell MP2 respecte els publicats
anteriorment, aixd és degut a que s’ha utilitzat
l'aproximacio de frozen core en els calculs
actuals. Altres calculs d’aquests sistemes varen

ser portats a terme per Miller et al.®

2 Hy
‘f\l(—()' tho

H—C=C—H" roh

ICC
rchl

rch2

Figura 4. Parametres
geométrics per al HCCH/H,O

Taula VII. Resuitats energetics per el complex HCCH/H,0. L'energia total en hartrees, les

altres en kcal/mol,

6-31G(d,p) DY5++(d,p)
HF MP2 HF MP2
‘ Superficie normal

Minim?® -152.850715 -153.308568 -152.888715 -153.345998
Minim CP® -152.850583 -153.307925 -152.888710 -153.345888
HF -76.821837 -77.081668 -76.834069 -77.090090
HCN -76.023615 -76.219786 -76.049834 -76.249638
ZPVE

Dimer 34.08 31.54 33.72 31.18
HF 18.41 16.40 18.21 16.39
HCN 14.56 13.73 14.52 13.61

Superficie corregida amb CP "
Minim® -152.849766 -153.306105 -152.888123 -153.343968
Minim® normal -152.849487 -153.305313 -152.888092 -153.343810
ZPVE 33.90 31.18 33.62 30.87
Superficie normal

E.. -3.30 -4.46 -3.02 -3.93
CP corr 0.77 2.04 0.39 1.37
ZPVE corr 1.11 1.41 0.99 1.18
ES 253 -2.42 -2.63 -2.56
ESF (corr) -1.42 -1.01 -1.64 -1.38

int
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Taula VII (cont)

6-31G(d.p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2
Superficie corregida amb CP
ES 2.70 -2.92 265 -2.66
CP corr 0.52 1.14 0.37 1.20
ZPVE corr 0.96 1.05 0.89 0.87
E&r (corr) -1.74 -1.87 -1.76 -1.79

“Punt a en la Figura 2
®Punt b en la Figura 2
°Punt ¢ en la Figura 2
¢Punt d en la Figura 2

Igual que en els altres exemples presentats, la distancia del pont d’hidrogen
O---H creix, i la frequencia de tensié disminueix quan optimitzem amb el métode
de CP. En calculs previs,® es va notar que laplicacié de la correccid de
counterpoise a un minim no planari i a un estat de transicio planari tenien
'efecte de baixar I'energia de 'estat de transicié per sota de la del minim. En
aquest capitol es pot veure com tots els minims de Ia superficie de potencial
corregida amb CP sén plans, o gairebé, mentre que les geometries en la
superficie de potencial normal en els casos de HF/6-31G(d,p) i MP2/6-31G(d,p)
s6n no planaris. La diferéncia energética entre la superficie normal i la
corregida amb CP sempre és més petita en el minim de la superficie corregida.
Tot i aix0, aquesta diferéncia és més important en el calcul MP2/6-31G(d,p) (va ‘
de 2.04 a 1.18 kcal/mol). Tots els calculs de les distancies O--H estan bastant

d’'acord amb els valors experimentals.'®

Taula VIil. Comparacit entre els parametres geométrics de HCCH/H,0 en una superficie
normal i una optimitzada amb CP. Distancies en A.

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2
fom Normal 1.057 1.062 1.060 1.068
~ CPopt 1.057 1.062 1.060 1.068
feHz Normal 1.062 1.068 1.065 1.073
CP opt 1.062 1.068 1.064 1.073
fee Normal 1.187 1.220 1192 = 1.228

CP opt 1.187 1.220 1.192 . 1.228
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Taula VIII (cont.)

6-31G(d,p) D95++(d,p)
AE MP2 AE MP2

ton_ Normal 2573 2.904 2.096 2.196 20007
CP opt 2.276 2.232 2.320 2.285
"t Normal 0.94.3 0.963 0.045 0.965
‘ CP opt 0.943 0.962 0.945 0.965
ay Normal | 99.2 99.9 0.0 01.4
CP opt 90.0 90.0 90.0 90.0
2, Normal 113.8 101.6 126.5 1225
CP opt 126.8 1251 126.5 127.2
d, Normal 119.0 126.4 89.9 109.9
CP opt 02.4 105.4 89.9 94.5

“ Referéncia 15.

Taula IX. Freqﬂéncies vibracionals {(cm™) en les superficies normal i corregida per al
HCCH/H,0.

© 6-31G(d,p) DO5++(d,p)
HF MP2 HF MP2
Normal 77 91 73 : 79
CP opt 57 68 58 67
Normal 82 99 73 86
CP opt 71 70 70 65
Normal 115 131 109 - 124
CP opt 113 115 105 106
Normal 180 215 128 147
CP opt 124 119 131 109
Normal 231 242 218 235
CP opt 210 194 101 184
Normal 815 493 790 553
CP opt 812 492 786 546
Normal 819 516 792 569
CP opt 815 505 788 552
Normal 937 835 913 791
CP opt 926 802 899 767
Normal 960 873 927 824
CP opt 946 824 910 780
Normal 1766 1677 1744 1639
CP opt 1772 1684 17386 1629
Normal 2232 1990 2197 1945

- CPopt 2233 1990 2197 1946
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Taula IX. (Continuacid)

631G(d.p) D95++(d.p)
HF P2 HF VP2

Normal 3545 3447 3535 3406 3254 68°
CP opt 3549 3454 3544 3428

Normal 3676 3564 3664 3524

CP opt 3678 3567 3667 3534

Normal 4146 3880 4154 3872  3655.84°
CP opt 4149 3894 4155 3878 »
Normal 4262 4016 4272 4014  3765.77°
CP opt 4265 4030 4273 4021

® Referéncia 5.

DISCUSSIO

L'optimitzacié de les superficies corregides amb CP comporten una série
d'interessants punts de vista. La geometria optimitzada amb la correccié de CP
ha de tenir energia més baixa que la geometria optimitzada de forma normal
afegint-hi de forma puntual la correcci6 de counterpoise. La diferéncia
energética entre aquests dos minims pot variar molt. Com que la correccioé de
counterpoise ha de ser nulla quan es treballa amb bases dintre el limit
Hartree-Fock, les dues superficies han de convergir en aquest punt. Tot i aixd,
no hi cap argument que pugui dir la dependéncia de la base amb l'error de
superposici6 de base, és a dir, un augment de la base no comporta una
disminucio de la correccié CP. A nivell Hartree-Fock, el principi variacional ens
diu que la superficie corregida amb CP sempre ha d'estar per sobre de la
superficie normal. Per tant, la correccié de CP sempre fara que disminueixi
I'energia d'interaccio per a qualsevol calcul que compleixi I'anterior principi. El
metode MP2 no és un métode variacional, per tant I'anterior argumentaci6 ja no
ens servira en calculs d’aquest nivell. En aquests casos, les dues superficies es
poden creuar. A distancies intermoleculars molts grans, aquestes dues

superficies hauran de convergir.
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Tal com s’ha dit anteriorment, I'error de superposicid de base, BSSE, comporta
una interaccid¢ atractiva de tipus no fisic. Hom esperaria que la correccid
d'aquest error comportés una separacid de les molécules que formen el
sistema aixi com una disminucié en la freqiiéncia de vibracié corresponent a la
separacid entre les dues molécules. Durant tot el capitol s’han observat
aquestes tendéncies. Les vibracions tenen en compte els mode normals de la“
molécula, per tant el simple fet de que al corregir amb CP aquestes
disminueixin sera incorrecte quan es tractin sistemes més complexes. Per tant
la simple conclusié de que la ZPVE ha de disminuir si passem d'una superficie
normal a una corregida amb CP no ha de ser sempre correcte, tal com ja s’ha
vist en algun exemple. L'augment d’algunes frequéncies contraresta la
disminucié de la corresponent a P'enllag per pont d’hidrogen. A més, aquest
mode pot estar molt deslocalitzat. Quan es tracten sistemes suficientment
complexes, la identificacié d’aquesta vibracié pot esdevenir molt dificil.

Les equacions (4) i (5) demostren com les derivades de I'energia respecte
qualsevol parametre del sistema poden ser calculades com una simple suma
de derivades individual. Per tant, qualsevol propietat molecular que pugui ser
escrita com a derivada de I'energia respecte algun parametre pot ser calculada
a qualsevol punt de la nova superficie de potencial corregida amb CP.

Una de les qliestions que s’ha discutit més a ia literatura és si la correccié de
counterpoise és el millor métode per a corregir I'error de superposicié de
base.? S*ha discutit ampliament sobre el fet de que aquesta corregeix més del
compte. Per exemple, si s’afegeix una molécula de HF en una cadena
d’aquestes molécules, aixd fa que la correccié CP sigui diferent depenent de
com es defineixen les espécies les quals tenen els atoms fantasmes
assignats.?® Ara ja podem veure que aquest fet és degut a I'error d'aplicar
counterpoise com una correccié puntual. En la superficie corregida amb CP,
tots els tres métode de CP per als agregats de HF haurien de convergir a la
mateixa energia.
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A la literatura es poden trobar altres métodes per a corregir el BSSE." Cap
d’aquests ha estat programat per obtenir derivades analitiques de les
superficies lliures de BSSE (excepte per al métode limit Hartree-Fock , el qual
per definicié ja no conté error de superposicié de base). La metodologia que ha
estat descrita al llarg d’aquest capitol aporta un procediment molt simple per a
calcular superficies lliures de BSSE, corregint amb el métode de counterpoise.
S’ha implementat per poder coérrer el grup de programes de GAUSSIAN 94.
Analogament es ‘poden desenvolupar altres programes de comandes que

utilitzin altres conjunt de programes d'orbitals moleculars.

CONCLUSIONS

Com que l'energia corregida amb CP a qualsevol punt de la superficie de
potencial pot ser calculada a partir d’'una suma d’energies en el mateix punt de
la superficie, les primeres i segones derivades d’aquesta energia també es
podran expressar com a suma de primeres i segones derivades de l’eriergia
respecte cadascun dels parametres. Si les derivades individuals de cada
sumand poden ser calculades de forma analitica, la corresponent derivada de
la superficie de potencial corregida amb CP també sera calculada de forma
analitica. Calculant les derivades de I'energia corregida amb CP respecte els
parametres geomeétrics ens portara facilment a la optimitzacié de la geometria
de tot el sistema en la superficie corresponent. A partir del calcul d’altres
derivades, com poden ser les derivades respecte el camp eléctric, ens
permetran calcular altres propietats del sistema en la nova superficie de
potencial. Com que la correccié6 de CP sempre comporta una reduccié de
I'aparent atraccié entre molécules (corregint I'atraccié no fisica que comporta el
BSSE) la separacié intermolecular de l'enlla¢g d’hidrogen s’allargara quan
s’optimitzi. Per als calculs Hartree-Fock aquesta quantitat no es pot predir.
Encara que les freqiiéncies vibracionals corresponents a l'enlla¢ d’hidrogen
disminueixin, aixd no comporta una disminucié en el ZPVE, ja que altres

freqliéncies poden augmentar, de forma que contrarestara el primer efecte.
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3.2.2 COMPLEXES AMB ENLLAGOS C-H+O PER PONT
D’HIDROGEN. ESTUDI DE COM CANVIEN LES SUPERFICIES
" DE POTENCIAL QUAN ES CORREGEIX L’ERROR DE
SUPERPOSICIO DE BASE.

S. Simon, M. Duran i J.J. Dannenberg, per enviar.

RESUM

A partir del métodé per la obtencio de superficies de potencial corregides pel
BSSE, mitjangant el métode de counterpoise, es fa l'estudi de dos complexes
amb enllagos pe‘r pont d'hidrogen tipus C-H--O. En particular s'estudien
aquests dos complexes degut a la importancia del seu enllag d'hidrogen ja que
es tracta d'un enllag a tres centre. Es fa l'estudi de les geometries que
corresponen als minims d'aquesta nova superficie, aixi com una analisi de
frequéncies per tal de caracteritzar els diferents punts estacionaris.
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INTRODUCCIO

Les interaccions entre enllagos C-H i atoms electronegatius sdn bastant
conegudes de les estructures cristal-lines. Aquestes interaccions normaiment
s'anomenen enllagos d'hidrogen C-H. Com que es tracta de complexes molt
més febles que no pas els enllagos d’hidrogens més convencionals com soén els
de O-H i N-H, la mesura de les seves energies de dissociaci6 es fara realment
dificil.

Aquest treball vol ser una continuacié del ja portat a terme pel Prof.
| Dannenberg en el qual s’estudiaven la superficie d’'una série de complexes.' En
el treball portat a terme pel Professor Dannenberg tan sols es feien calculs
puntuals de correccio del BSSE sobre les geometries ja optimitzades. En
aquest treball es vol aplicar la metodologia ja explicada en la seccié anterior,? a
on s’obtenen superficies de potencial corregides amb CP, és a dir, geometries i
frequéncies diferents de les d’un calcul normal. Per tal de corregir I'error de
superposicio de base, s'utilitza la correccié de Counterpoise proposada per
Boys i Bernardi.® Aquest correccid s'afegeix a la descripcié de la superficie de
la seglent forma:

ES =Eqper = 2. Emept * 2. Emt —Enmi ) | (1)
: : i=1

i=1
a on Egyer representa I'energia total de I'agregat supermolecular de n unitats
monomeriques, En, representa I'energia de cada monomer, i els subindexs ‘opt’
i 'f es refereixen al mondmer optimitzat sol i a la geometria congelada del
complex, mentre que l'asterisc **' es refereix als monomers calculats amb

atoms fantasmes.

Tant les primeres derivades (necessaries per trobar la geometria que correspon
al minim energétic) com les segones (necessaries per al calcul de freqliéncies)
s'obtenen a partir de la suma de les derivades de la supermolécula i de
cadascun dels mondmers amb la geometria de la supermolécula amb i sense
atoms fantasmes: |
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En concret en aquesta part de la Tesi es reporten calculs ab initio per
complexes donadors de C-H, com HCCH i HCN, amb acceptors com Os.
Aquests es varen escollir per ser bons donadors de H, i concretament el
complex HCN/O3 s’ha trobat experimentalment que es tractava d'un enllag
d’hidrogen a tres centres.* Aquest complex és un dels pocs que s’ha trobat
experimentalment com a enllag d’hidrogen multicentrat en dimers sols, el qual
és bastant comu en estructures cristal'lines. Es compararan els resultats
obtinguts amb les dades experimentals, aixi com les dades obtingudes per
calculs d’orbitals moleculars anteriorment.

METODOLOGIA

Els calculs s’han portat a terme amb el paquet de programes de GAUSSIAN
94,° a nivell Hartree-Fock® i Meller-Plesset’ (frozen core) de segon ordre,
utilitzant dues bases diferents, la 6-31G(d,p) i ia D95++(d,p).

Per tal de poder calcular les diferents superficies corregides amb CP es va
escriure un programa en FORTRAN aixi com algun programa de comandes en
UNIX. Aquests programes utilitzaven el GAUSSIAN 94 per tal de calcular les
2n+1 energies, 2n+1 gradients i 2n+7 matrius de derivades segones que
s'utilitzen en la correccié6 de CP. El métode d'optimitzacié implementat és el
proposat per Csaszar i Pulay, GDIIS? (direct inversions in the iterative
subspace), el qual convergeix rapidament per sistemes que tenen una
superficie de potencial bastant plana al voltant del minim d’'energia.
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RESULTATS | DISCUSSIO

A - HCN/O;
Els resultats per al HCN/O; es presenten a O

. .. . o o
les Taules I, Il i lll, aixi com en la Figura 1. N c H /

, . === il ¥ SO O
En tots el casos s’ha considerat que les dues 3
molécules es troben sobre el mateix pla. Per Figura 1. Geometria del complex
NCH...0s.

aquest complex s’han estudiat dues possibles
geometries, la que mostra la Figura 1 i la
simétrica, és a dir, que les distancies ryo1 i o2 siguin igual i que I'angle format
per CHO; sigui de 180°. Experimentalment aquest complex és simétric.* Quan
s'optimitza la superficie d’energia potencial sense la correcci6 de BSSE, tan
sols es troba una geometria simétrica en el cas de la base 6-31G(d,p). Si ara es
corregeix amb CP, busquem el minim energétic, s’arriba a que cap dels quatre
casos estudiats és una estructura simétrica. Per tal de veure de quin tipus de
punt es tracta aquesta geometria simétrica, es constreny la geometria de forma
que els dos enllagos d'hidrogen siguin iguals i que els atoms de C, Hi Oz es
trobin sobfe la mateixa recta. Tal com era s’espera en el moment que es fa el
calcul de freqiiéncies es veu que una d'elles és imaginaria, per tant es tracta

d’'un estat de transici6. Aixo ens fa pensar amb una superficie de doble pou.

Taula l. Resultats energétics per el complex HCN/Q;. L'energia total en hartrees, les altres en

kcal/mol.
6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2
Superficie normal

Minim® -317.142200 -318.041834 -317.223969 -318.12182
Minim CP”. -317.142187 -318.041702 -317.223969 -318.121244
Minim CP® -317.142180 -318.041701 -317.223842 -318.121177
HCN -92.877138 -93.1661729 -92.8931253 -93.1804922
Os -224.,261436 -224.869545 22432844 -224.937288
ZPVE

Dimer 17.31 - 17.02 17.09 16.62
HCN 11.22 10.04 11.12 9.87
O, 5.49 6.18 547 6.22
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Taula | (Continuacio)

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF

Superficie corregida amb CP
- Minim® -317.140825 -318.038549 -317.223727 -318.119635
Minim® normal -317.140800 -318.038364 -317.223727 -318.119586
ZPVE 17.27 16.79 17.1 16.59

, Superficie corregida amb CP
Minim® -317.140824 -318.038487 -317.223604 -318.119785
ZPVE 17.18 16.68 17.10 17.17

Superficie normal

Eo -2.28 -3.84 -1.51 -2.20
CP corr 0.88 2.18 0.15 1.06
ZPVE corr 0.60 0.80 0.50 0.53
Entalpia corr 1.01 1.15 0.95 0.95
ES -1.40 -1.66 -1.36 -1.14
ES (corT ) zevey -0.80 -0.86 -0.86 -0.61
ESP (corr) nay -0.38 -0.51 -0.41 -0.18

Superficie corregida amb CP
ES -1.41 -1.78 -1.36 -1.16
CP corr 0.85 1.98 0.15 1.01
ZPVE corr 0.56 i 0.57 0.51 0.50
Entalp corr 0.95 0.98 . 0.93 0.93
ES? (corr ) zevey -0.85 -1.21 -0.85 -0.66
E{F (corT ) enaly -0.46 -0.80 -0.43 -0.25

Superficie corregida amb CP (superficie simétrica)

ES -1.41 -1.74 -1.28 -1.26
CP corr 0.85 2.02 0.15 0.87
ZPVE corr 0.47 0.46 0.39 1.08
Entaipia corr 0.36 0.39 0.34 0.99
mt (COI’I’ ) (ZPVE) -0.94 -1.28 -0.89 -0.18
E{r (cort ) ena -1.05 1.35 0.94 0.26

Punt aenla Figura 2
o ®Puntbenla Figura 2
Analeg al punt b perd en la superficie simétrica.

cPunt c enla Figura 2

Analeg al punt ¢ pero en la superficie simétrica.
‘Puntdenia Figura 2
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En la Taula l es troba 'analisi energética per una superficie optimitzada normal,
una optimitzada amb la correccié de Counterpoise i una tercera a on s’ha forgat
la simetria del complex. Aquesta Ultima superficie s’ha tingut en compte degut
als resultats que s’havien obtingut préviament.! El primer cas a estudiar és el
de HF/d95++(d,p), a on la superficie d'energia potencial sense corregir i la
corregida son la mateixa. Aix0 ens fa afirmar que en aquesta base i en aquest
nivell de calcul I'error de superposicié de base és minim. En el moment que es
manté la geometria simétrica, 'energia d'interaccié corregida per CP és una
mica més petita, és a dir, aquest sistema a primer cop d'ull sembla menys
estable, tot i aixd, quan es corregeix ja sigui per I'energia del punt zero o per la
correccid entalpica, aquesta energia d'interaccié esdevé més negativa, per tant

a priori més estable.

Taula Il. Comparacid entre els parametres geomeétrics de HCN/O3 en una superficie normal,
una optimitzada amb CP i una optimitzada amb CP forgant la simetria. Distancies en A.

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2
rHO; Normal 2.703 2535 2.539 2.448
CP opt 2.494 2453 2.542 2.561
CP opt (sim.) 2,763 2.654 2.848 2.754
rHO, Normal 3.1 2.971 3.313 3.168
CP opt 3.209 3.175 3.315 3.226
CP opt (sim.} 3.176 3.104 3.267 3.213
rHO, Normal 2705 2.536 2.539 2.991
CP opt 3.108 2.997 3.265 2.980
CP opt (sim.) 2,763 2.654 2.848 2,754
rco Normal 3.704 3.506 : 3.596 3.497
CP opt 3.545 3.511 3.599 3.623
CP opt (sim.) 3.762 3.651 3.857 3.760
a(HO,0,). Normal ' 59.3 58.0 417 45.8
CP opt 44.4 45.8 417 48.7
CP opt (sim.} 59.3 59.3 59.4 58.0
a(HO,03) Normal \ 59.4 58.1 77.2 70.3
CP opt 74.3 70.3 77.2 67.4
CP opt (sim.) 59.3 59.3 59.4 58.0
a(CHO,) Normal - 180.0 180.0 168.5 163.7
CP opt (sim.) 169.5 166.7 168.5 166.4

CP opt 180.0 180.0 180.0 180.0
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Quan es fa el calcul amb una base 6-31G(d,p), tant a nivell HF com a nivell
MP2 es pot observar un comportament molt semblant. La superficie d'energia
potencial sense corregir presenta un minim simeétric, mentre que quan s'aplica
“la correcci6 de CP, aquest minim passa a ser asimetric. Les energies
d'interaccié s6n moit semblants (sempre les corregides amb CP estan una mica
per sota). Si ara no es permet que aquesta geometria perdi la simetria, i es
busca un punt estacionari en la nova superficie de potencial, s'arriba a un punt
estacionari amb una freqliéncia imaginaria, és a dir, igual que abans es tracta
d'un estat de transicié. Tal com passava a nivell HF/D95++(d,p), les energies
d'interaccié només corregides per la correccié de counterpoise de la superficie
corregida i la superficie simétrica corregida sén molt semblants, essent menys
negativa I'energia que correspon a la superficie simétrica. Quan aquestes
energies es corregeixen amb l'energia vibracional de punt zero (ZPVE), o0 amb
la correccid entalpica esdevenen més negatives que les corresponents a la
superficie d'energia corregida amb CP no simetrica, cosa que fa pensar que
aquests complexes sdn més estables.

En el métode més complet de tots, el MP2/D95++(d,p), és alla a on es troben
canvis més importants. Els minims de la superficie normal i de la corregida amb
CP sén complexes asimetrics, bastant propers energéticament parlant ( i per
tant també de geometries semblants). Quan s'aplica les correccions de ZPVE o
entalpiques sobre les energia d'interaccid corregides amb CP d'ambdues
superficies (-1.14 i -1.16 kcal/mol respectivament), els valors de les energies
d'interacci6 esdevenen molt petits, més que no pas les correccions abans
esmentades. Aixd corrobora el que Turi et al.’ ja varen veure, predient que
probablement es tractés d'un complex amb un enllag d'hidrogen simétric a tres
centres, ja que I'energia final es troba per sota de la correccié del punt zero.
Quan a aquest complex se l'obliga a que sigui simétric, aquest té una energia
d'interaccié corregida amb CP una mica més baixa que no pas en el cas de les
superficies asimeétriques. Per tant es pot pensar que el complex sera simétric.
Pel que fa a les freqliencies, veiem que aquest Ultim cas tenim un frequiéncia
imaginaria de 9i cm™’, la qual ens dona una idea de una superficie molt plana.
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Taula V. Comparaci6 entre les freqiiéncies del complex HCN/O, en una superficie normal, una
optimitzada amb CP i una optimitzada amb CP for¢ant la simetria. (cm“)

6-31G(d,p) DY5++(d,p)
HF MP2 HF MP2
Normal 28 53 24 24
CP opt 28 30 24 27
CP opt (sim) 49i 48i 46i e
Normal 53 63 : 44 42
CP opt 43 52 41 37
CP opt (sim) ' 44 46 36 35
Normal 55 67 64 66
CP opt 72 74 65 50
CP opt (sim) 46 49 36 35
Normal 64 87 71 79
CP opt 74 78 70 67
CP opt (sim) 59 69 50 58
Normal 150 162 121 ‘ 126
CP opt 129 133 122 124
CP opt (sim) 136 135 127 125
Normal - 859 737 850 719
CP opt 855 731 850 719
CP opt (sim) 858 734 853 711
Normal 907 771 885 738
CP opt 910 : 764 888 734
CP opt (sim) 894 740 873 736
Normal 932 844 889 739
CP opt 917 784 892 738
CP opt (sim) 915 785 887 736
Normal 1447 1177 1424 1185
CP opt 1440 1176 1424 1185
CP opt (sim) 1449 1178 1432 1186
Normal 1539 2041 1557 1997
CP opt 1550 2039 1557 1998
CP opt (sim) ' 1540 2040 1546 1098
Normal 2434 2392 2405 2440
CP opt 2432 2378 2405 2441
CP opt (sim) 2433 2378 2406 2909
Normal 3642 2511 3619 3475
CP opt 3633 3504 3624 3480

CP opt (sim) 3640 3511 3630 3484
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———  CP-Optimized Surface
—— Normal Surface
Figura 2. Comparacié entre les
K superficies normal i corregida amb
o
: g CP. Els punts a i ¢ representen les
o
estructures optimitzades en la
superficie normai i la corregida,
respectivament, mentre que els
punts b i d representen cada
geometria optimitzada en laltre
superficie.
a b pistancia de pont d hidrogen
B - HCCH/O;,
Els resultats per al complex HCCH/O3 es
presenten a les Taules IV, Vi VI, aixi com a ) ,.»"012\0
la Figura 3. Igual que en el complex -
g g 9 P H2—-——C ECI— Hl .............. o /
anterior, s'han considerat que les dues 2 3

molécules es troben sobre el mateix pla. Figura 3. Geometria del complex
Dues possibles simetries s'han estudiat, la  HCCH O

que mostra la Figura 3 i la simétrica, és a

dir, que les distancies rhio1 i Mio2 SON iguals i que l'angle format per C{H,0,
sigui de 180°. En la superficie no corregida pel BSSE, i amb una base
6-31G(d,p), aquest complex és simétric, mentre que amb una base doble zeta
amb difuses i polaritzacié, D95++(d,p), aquest minim és asimétric. Quan
s'afegeix la correccid de CP en la construccié de la superﬁcie,l tots quatre
nivells de calcul porten a una geometria minima no simétrica. Igual que s'ha fet
amb el dimer anterior, s'ha constret la geometria simétrica i s'ha construit la
nova superficie de potencial.
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Taula [V. Resultats energétics per al complex HCCH/O,. L'energia total en hartrees, les altres

en kcal/mol.

6-31G(d.p) D95++(d,p)

HF MP2 HF MP2
Superficie normal

Minim® -301.085455 -301.955868 -301.163816 -302.030174
Minim CP® -301.085227 -301.955405 -301.163815 -302.030125
Minim CP" -301.085429 -301.955701 -301.163766 -302.030098
HCN -76.821837 -77.081668 -76.834069 -77.090099
O, -224.261436 -224.869545 -224.32844 -224.937288
ZPVE
Dimer 24.45 23.34 24.11 23.15
HCN 18.41 16.40 18.21 16.39
O, 5.49 6.18 5.47 6.22

Superficie corregida amb CP
Minim® -301.084222 -301.952756 -301.163430 -302.028449
Minim® normal -301.084148 -301.952538 -301.163430 -302.028338
ZPVE 2432 23.03 24.03 22.94

. Superficie corregida amb CP
Minim® -301.084179 -301.952699 -301.163363 -302.028451
ZPVE 24.25 22.94 23.97 23.17
Superficie normal

E,, -1.37 -2.92 -0.83 -1.75
CP corr 0.82 2.09 0.24 1.15
ZPVE corr 0.55 0.76 0.43 0.54
Entalpia corr 1.02 1.16 0.95 0.99
EZ -0.55 -0.83 -0.58 -0.60
ES (cott ) zevey 0.00 -0.07 -0.15 -0.06
ESP (corr ) nar) 0.47 0.33 0.37 0.39

Superficie corregida amb CP
EZ -0.60 -0.97 -0.58 -0.67
CP corr 0.63 1.66 0.24 1.05
ZPVE corr 0.42 0.45 0.35 0.33
Entalpia corr 0.93 0.97 0.90 0.89
E P (corr ) zove -0.18 -0.52 -0.23 -0.34
E£P (corr ) na) 0.33 0.00 0.32 0.23

mt
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Taula {V (Continuacio)

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2
Superficie corregida amb CP (superficie simétrica)

EZ : -0.57 -0.93 -0.54 -0.67
CP corr 0.78 1.88 0.25 1.03
ZPVE corr 0.35 0.36 0.29 0.56
Entalpia corr 0.34 0.38 0.32 1.14
ESP (corr ) zpvey 0.22 | -0.57 -0.25 -0.11
EtF (corr ) ematy -0.23 -0.56 -0.22 0.47

“Punt a en la Figura 2
“Punt b en la Figura 2
Y Analeg al punt b perd en la superficie simétrica.
°Punt ¢ en la Figura 2
 Analeg al punt ¢ perd en la superficie simétrica.
¢Punt d en la Figura 2

En la Taula IV es troba l'analisi energética per una superficie optimitzada
normal, una optimitzada amb la correccié de counterpoise i una tercera a on
s'ha forgat la simetria del complex. Aquesta ultima superficie s'ha calculat degut
als resultats préviament reportats per Turi et al.”. Igual que amb el dimer
NCH/O3, en cas HF/D95++(d,p) la superficie corregida amb CP convergeix a la
normal, és a dir, a la no corregida. Podem tornar a afirmar que aquesta base
amb el metode Hartree-Fock és la millor per al tractament del BSSE, és a dir,
l'error de superposicié de base és minim. Quan es forga que el complex sigui
simétric, I'energia d'interaccié corregida amb CP és menys negativa, el complex
és menys estable, perd igual com passava amb el HCN/Oj; al corregir aquesta
energia amb ZPVE o amb la correccié entalpica, I'energia d'aquesta nova
superficie és més negativa que no pas la superficie simétrica.

Quan es treballa amb una base 6-31G(d,p), el minim de la superficie no
corregida amb CP és simétric, mentre que quan s'hi afegeix la cofreccié per
l'error de superpdsicié de base aquesta geometria es torna simétrica. Aquest
fet, que ja I'haviem observat en el complex anterior, és indiferent de quin sigui
el metode de calcul utilitzat, HF o MP2. Quan es forga que la geometria sigui
simétrica I'energia d'interaccié sense la correccid entalpica ni la ZPVE és
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menys negativa, menys estable, encara que un cop corregida totalment, el
complex amb geometria simétrica esdevé més estable. Igual que passava amb
el cas del complex NCH/Os, aixd fa pensar en la possibilitat d'un enllag
d'hidrogen a tres centres.

Un fet comu en {ots els nivells de calcul, en el cas de la superficie no corregida
i el de la corregida amb CP sense forgar la geometria, és I'aparicié d'una
energia d'interacciév(amb la correccié entalpica inclosa) positiva, és a dir,
tindriem superficies repulsives. Aquest fet ja I'havien observat Turi et al. .
Quan es forga la geometria simétrica, totes les energies d'interaccié totalment
~ corregides (a excepcié del nivell de calcul MP2/D95++(d,p)) esdevenen

negatives, per tant les superficies tornen a ser atractives.

Taula V. Comparacio entre els parametres geométrics de HCN/O, en una superficie normal,
una optimitzada amb CP i una optimitzada amb CP forgant la simetria. Distancies en A.

6-31G(d.p) DI5++(d,p)
HF MP2 HF MP2

rH,04 Normal 2.887 2.641 2.793 2529
CP opt 2.735 2.584 2.793 2.683

CP opt (sim.) 2.977 2810 2.979 2.884

rH,0, Normal 3.306 3.085 3.531 3.358
CP opt 3.440 3.307 3.531 3.417

CP opt (sim.) 3.404 3.266 3.405 3.353

rtH/O; Normal 2888 2.641 3.419 3.273
CP opt 3.303 3.113 3.419 3.217

CP opt (sim.) 2.977 2.800 2.979 2.884

rC40; Normal 3.893 3.635 . 3.837 3.554
CP opt 3.783 3.636 3.837 3.722

CP opt (sim.) 3.986 3.810 3.990 3.893

a(H,0.0,) Normal 59.5 58.1 44.1 41.2
CP opt 455 46.2 441 46.0

CP opt (sim.) 59.4 58.3 595 58.1

a(H,0,03) Normal 59.5 58.1 74.8 75.0
~ CPopt 73.3 70.0 74.8 70.2

CP opt (sim.) 59.4 58.3 59.5 58.4

a(C4H,0,) Normal - 180.0 180.0 174.5 179.9
CP opt (sim.) 170.6 168.6 174.5 175.7

CP opt 180.0 180.0 -180.0 180.0
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A nivell MP2/D95++(d,p) és on es troben canvis més importants. Quan
s'optimitza la superficie de potencial corregida amb CP, veiem que tenim dos
minims, I'anomenat ¢ (superficie sense forgar la geometria) i el ¢’ (forgant la
- geometria a ser simétrica). Tots dos han estat caracteritzats a partir de les
freqiiéncies de vibracid, totes son positives. Pel que fa a les energies
d'interaccié corregides amb CP corresponents a aquests dos minims san igual
(-0.67 kcal/mol), encara que quan es corregeixen vibracionalment o
entalpicament la simétrica esdevé més repulsiva que no pas la no simétrica (en
el cas de la correccié entalpica) o menys atractiva la simetrica de la asimétrica
(quan s'aplica la correcci6 vibracional). Aixd ens pot fer dubtar de sobre la
correccid entalpica.

Taula VI. Comparacio entre les freqiliéncies vibracionals del complex HCN/O3; en una superficie
normal, una optimitzada amb CP i una optimitzada amb CP forgant la simetria.(cm™)

6-31G(d,p) D95++(d,p)
HF MP2 HF MP2
Normal 33 44 20 17
CP opt 22 24 18 13
CP opt (sim) 29 39i 28i 6
Normai 41 48 42 49
CP opt 35 29 26 24
CP opt (sim) 33 30 20 14
Normal 51 63 47 58
CP opt 48 54 43 36
CP opt (sim) 35 37 31 32
Normal v 58 74 57 72
CP opt 52 64 47 53
CP opt (sim) 41 54 42 47
Normal 118 130 102 110
CP opt 98 100 91 97
CP opt (sim) . 100 100 96 96
Normal 817 475 784 - 541
CP opt 809 464 780 526
CP opt (sim) 807 454 T 523
Normal 821 512 786 542
CP opt 911 478 781 532

CP opt {sim) 811 478 781 532
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Taula VI (Continuacié)

6-31G(d,p) ___D95++(d,p)

MP2 HF MP2
Normal 855 734 848 731
CP opt 852 729 848 731
CP opt (sim) 853 731 849 731
Normal 896 778 872 747
CP opt 889 766 868 737
CP opt (sim) 882 756 864 733
Normal 910 823 876 750
CP opt 893 777 871 743
CP opt (sim) 892 777 871 743
Normal 1449 1174 1434 1183
CP opt 1450 - 1175 1433 1173
CP opt (sim) 1452 1175 1434 1183
Normai 1537 1997 1547 1951
CP opt 1541 1996 1546 1951
CP opt (sim) 1538 1997 1544 1951
Normal 2241 2394 2206 2444
CP opt 2241 2381 2205 2441
CP opt (sim) 2241 2381 2205 2613
Normal 3583 3496 3567 3451
CP opt 3580 3492 3569 3456
CP opt (sim) 3582 3495 3571 3457
Normal 3685 3584 3679 3544
CP opt 3693 3581 3680 3547
CP opt (sim}) 3695 35683 3681~ 3548
CONCLUSIONS

Hem pogut observar un comportament paral-lel entre els dos complexes, ja que

tots dos acaben presentant un tipus d'enlia¢ d'hidrogen molt semblant. En tots

els casos es pot tornar a observar el que ja havia vist Tuti et al.,, ambdés

complexes tenen un enllag d'hidrogen a tres centres. Aquest fet s'ha pogut

veure a partir del doble pou que apareix en els diferents complexes, el qual té

una barrera, en alguns casos, inferior a la ZPVE. Fins i tot, en el calcul

MP2/D95++(d,p) el complex simétric que fins ara era un estat de transicié (amb

una barrera realment petita) esdevé un minim.
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3.2.3 L'EFECTE DE L’ERROR DE SUPERPOSICIO DE BASE
SOBRE LA SUPERFICIE DEL DIMER D’AIGUA CALCULADA A
NIVELL HARTREE-FOCK, M@LLER-PLESSET, | FUNCIONAL DE
LA DENSITAT.

S.Simon. M. Duran i J.J. Dannenberg, enviat.

RESUM

Molts éstudis ha mostrat que el BSSE creix quan es passa de calcular l'energia
d'interaccié d'un nivell HF a un nivell MP2 utilitzant la mateix base. La correccid
- de CP en calculs MP esta molt qliestionada, encara que el fet de que sigui més
gran és totalment logic degut a que les superficies calculades amb MP sén més
atractives del compte. En aquesta seccié s'estudia l'efecte que tenen les
optimitzacions geomeétriques en les superficies d'energia potencial que
- contenen la correccié de counterpoise. S'estudia el cas del dimer d'aigua a
nivell HF, MP2, MP3 i MP4 aixi com DFT. S'observara que quan aquest dimer
s'optimitza amb la correccié de counterpoise inclosa, la tendéncia del BSSE és
la mateixa que sense la correcci6.




204 - Secci6 3.2.3

INTRODUCCIO

Normalment s’apliquen correccions per I'error de superposicié de base en els
calculs de les interaccions intermoleculars quan s’utilitzen calculs ab initio amb
bases per sota del limit Hartree-Fock. L'origen d’aquest error es deu a que les
funcions de base no utilitizades de la segona unitat en un complex pot
augmentar la base de la primera, per tant fent-li baixar 'energia si es compara
amb la unitat calculada tota sola. La primera unitat causa el mateix error sobre
la segona. Mentre que hi ha moltes correccions que es discuteixen en la
literatura, la correcci6 de counterpoise proposada per Boys i Bernardi'
continua essent la més utilitzada per tal de corregir el BSSE. El métode de CP
calcula cadascuna de les unitats amb les funcions de base de les altres (sense
nucli ni electrons), utilitzant els orbitals fantasmes. Si utilitzem la nomenclatura

de la seccio (3.2.1), I'energia d’interaccié corregida amb CP és la seglient:

n n _.
i

Et(r:[t" = Esuper _ZEmi:pt + Z(Emlf _Emf ) (1)

i=1 i=1

a on Egyer representa I'energia de la supermolécula, En, representa I'energia
de cada monomer, i els subindexs ‘opt’ i ‘f es refereixen al mondmer optimitzat
sol i a la geometria congelada del complex, mentre que I'asterisc ™’ es refereix

als monomers calculats amb atoms ‘fantasmes’.

Aquest métode ha estat moltes vegades discutit a Ia literatura.2 Normalment la
correccio CP s’afegeix com una correccid puntual a una geometria optimitzada
del complex. Com que el BSSE és una atraccié no fisica entre dues unitats, la
correccio de CP hauria de fer que el complex fos menys estable, per tant la
distancia intermolecular més llarga comparant-la amb la obtinguda per una
optimitzacié normal. Per tant s’hauria d’utilitzar la correccido de CP per tal de
corregir les geometries i les energies d’interacci6. Recentment hem
desenvolupat un meétode per tal de poder optimitzar geometries en una
superficie de potencial corregida amb counterpoise.® Altres autors han obtingut
superficies corregides amb CP, encara que ho han hagut de fer pel cami llarg

de calcular-les punt a punt.*
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Molts estudis han mostrat que el BSSE creix quan es passa de calcular
I'energia d'interaccié d'un nivell HF a un nivell MP2 utilitzant la mateixa base.
També molts d’aquests estudis veuen que I'energia d’interaccié a un nivell MP2
soén en general massa atractives. Per tant un increment del CP és totalment
raonable, ja que aquest, el que fa és desestabilitzar el sistema. Per altre banda,
la validesa de la correccié CP en els calculs MP ha estat bastant questionada
degut a la seva aparent utilitzacio de les correccions pertorbatives relacionades ‘
amb excitacions als orbitals fantasmes que en realitat no existeixen en el dimer.
Com a conseqliencia de la nostra facilitat per poder calcular superficies
corregides amb CP, s’ha trobat que les geometries MP2 corregides amb CP
normalment tenen una distancia més gran entre les unitats monomeriques que

no pas quan s’optimitza la geometria sense la correccié de CP.

El dimer d’aigua ha estat ampliament estudiat. Té una superficie molt plana;
per tant,.la seva geometria sera molt sensible al canvi del métode de calcul. La
distancia experimental és 2.99 A.®> Aquest valor correspon a una distancia de
2.946 A quan s’han portat a terme les correccions de I'enharmonicitat de les
vibracions del dimer.® Els calculs Hartree-Fock normalment donen una
separacidé O---O massa llarga comparant-la amb el valor experimental, mentre
que els calculs MP2 generaiment prediuen distancies O--O una mica massa

curtes. Calculs DFT prediuen interaccions O---O encara més curtes que no pas
MP2.’

Tal com hem vist, el dimer d'aigua és una bona eina de test per el calcul de
superficies d'energia potencial corregides amb CP. En aquesta seccié s’estudia
lefecte de les optimitzacions geométriques en les superficies d'energia
potencial que contenen la correccid de counterpoise pel BSSE en el dimer
d’aigua. L’estudi es portara a terme a nivell Hartree-Fock (HF), Mgller-Plesset
de segon ordre (MP2), tercer ordre (MP3) i quart ordre amb simples, dobles i
quartes (MP4SDQ), utilitzant frozen-core o pertorbacions totals; a més també
s’han fet calculs dintre el camp de la teoria del funcional de la densitat (DFT)
amb funcionals hibrids diferents, B3W91 i B3LYP. Es va utilitzar la mateixa
base en tots el calculs per tal de que fossin consistents, D95++(d,p). Aquesta

base déna una bona energia d'interacci6 per molt complexes de pont
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d’hidrogen, encara que esta bastant lluny del limit HF per tant la correcci6 de
CP és bastant significativa.

METODOLOGIA

Tots els caiculs han estat portats a terme utilitzant el paguet de programes de
GAUSSIAN 94 8 Les superficies de potencial corregides amb CP es calcularan
tal com es descriu en la referéncia (3). Les components x, v, i z dels moments
dipolars han estat calculades com a suma algebraica de moments dipolars |
individuals utilitzant I'equacié (2) per les correccions de CP, a on cadascun dels
| p; representa una component del camp eléctric al llarg de les coordenades
cartesianes. Aquesta correccit ha estat possible degut a que el moment dipolar
és la primera derivada de I'energia respecte el camp eléctric.

OES _OEqpe 3 OE,, OEq @)
op; op; i OP; op;

RESULTATS | DISCUSSIO

Eis resultats dels caiculs optimitzats amb la correccié de CP es troben recollits
a la Taula . El que un observa de forma immediata és que els calculs MP
prediuen un distancia O--O bastant més llarga (sobre 0.1 A) per geometries
optimitzades amb CP que per les geometries obtingudes sense corregir. Aixo fa
que el que abans semblava estar totalment d'acord amb les dades
experimentais ara sembli un seriés error. Quan es passa de MP2 a ordres
superiors (MP3 i MP4SDQ) es troba un increment semblat en les distancies
0O--0 quan es passa d'una geometria optimitzada normal i una optimitzada amb
la correccié de CP. Les distancies O--O que es troben amb la metodologia DFT
també s’han incrementat bastant, passant de valors significativament petits a
uns altres massa grans.
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Taula I. Energies d'interacci6, distancies i angles d'enllag, moment dipolars i correccié de
counterpoise per ambdues superficies optimitzades de forma normal i amb la correccié de
counterpoise. :

Eint 00 angle mom. Dip. CcP
Superficie normal

HF -4.90 2.998 1.29 3.316
B3PW91 -5.41 2.878 3.67 3.092

- B3PLYP -5.96 . 2.880 3.89 3117
MP2fc -6.45 2.907 2.10 3.294
MP2 full -6.48 2.306 2.13 3.285
MP3 fc 6.14 2,927 2.53 3.296
MP3 full -6.17 2.925 246 3.300
MP4sSDQfc  -6.10 . 2.935 2.03 3.308
MP4SDQ full  -6.13 2.931 2.06 3.339

Superficie corregida amb CP

HF - -4.31 3.041 2.03 0.56
B3PW91 -4.66 2912 3.93 3.147 0.74
B3PLYP -5.22 2912 5.00 3.086 0.72
MP2 fc -4.59 2,998 4.59 3.254 1.76
MP2 full 475 3.010 412 3.216 1.59
Mp3 fc -4.50 3.011 403 3.200 1.56
MP3 fuil -4.62 3.022 3.63 3.252 1.44
MP4SDQfc  -4.39 3.029 494 3191 1.61
MP4SDQ full -4.49. 3.034 3.76 3.249 1.62

Les energies d'interaccié trobades optimitzant amb CP s6n més negatives que
aquelles caliculades aplicant la correccié del CP al complex optimitzat de forma
normal. Aquest fet es pot observar en la Figura 1, a on es veu que l'energia
d’interaccio en la superficie corregida (punt d) amb CP obtinguda per a partir
d’aplicar el CP en el minim geomeétric trobat de forma normal (punt a) és més
alta que el minim trobat amb la correccié de Counterpoise (punt ¢).

Figura 1. Comparacio entre les superficies
- normal i corregida amb CP. Els puntsa ic
representen les estructures optimitzades
en la superficie normal i la corregida,
respectivament, mentre que efs punts b i d

representen cada geometria optimitzada
/ en ['altre superficie. »
/ ,
V%
V4
d j/ o

8 D pistancia de pont dhidrogen

meweeme CPWOptimized Surface
Normal Surface

Energia
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Totes les energia d'interacci6 sén menys negatives que les trobades
experimentalment® de 5.4+0.7 kcal/mol excepte per MP2(full) el qual es troba
dintre de I'error experimental. Tot i aix0, aquestes son bastant semblants a les
reportades per Jordan per MP2 corregit amb CP sobre una geometria
optimitzada amb una base bastant més gran. L’energia d'interaccié
MP2(full)/D95++(d,p) corregida amb CP és més negativa que la trobada per
Jordan. Per altra banda, totes les energies calculades sobre una superficie no
corregida amb CP a nivell MP2 prediuen energies d'interaccions que sén
massa negatives comparades amb el resultat experimental i queden fora de

I'error experimental.

Els calculs no corregits per MP2 prediuen que el dimer d’aigua és massa
estable, amb una distancia O---O que és massa curta, en canvi, quan aquesta
es calcula mitjiangant la correccid de CP es prediu que no és suficientment
estable i'la distancia és clarament massa llarga. A on esta el problema?

Els calculs MP2 utilitzen la teoria de pertorbacié de segon ordre per tal d’ajustar
la funcié d'ona que (normalment) es calcula mitjangant un procés HF. Les
interaccions es calculen utilitzant termes com els que s'indiquen en la segiient

equacio:

@ > I \P}°’V‘P§°’dz}2 (3)
- E§°) _ E(OO)

=0

Totes les interaccions son resultat de pertorbacions que comporten excitacions
dobles des de I'estat de referéncia. Com que el numerador és el quadrat d'un
terme d'interaccid, sempre és positiu. El denominador sempre comporta una
diferéncia d’energia entre orbitals ocupats i virtuals, per tant, tampoc fa canviar
el signe. Com a resultat es té que qualsevol terme MP2 és una estabilitzacié.
Com a resultat de ser un métode pertorbatiu, cada terme representa una
excitacid especifica només amb l'estat de referéncia, no amb altres estats
excitats. Com a resultat, afegir funcions de base (la qual cosa fa que apareguin
excitacions noves) sempre estabilitzara la funcié de referéncia mentre el

solapament amb 'estat de referéncia no sigui zero. Al limit Hartree-Fock , I'error
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de superposicié de base, BSSE, desapareixera per als calculs HF, encara que
aquest no desapareixera per calculs MP2. El BSSE existira sempre en els
calculs MP2 a qualsevol niveli de calcul, fins i tot quan s'utilitzi la funcié d'ona
exacte. Millors funcions de base comporten una millora en els calculs MP2, aixi
~com en els calculs HF. Si es millora la base es millora la funcid HF de
referéncia sobre les quals s’apliquen les pertorbacions MP2. Per tant, afegir
noves funcions de base comportarad dos efectes competitius: a) proveir estats h
excitats addicionals que poden interactuar amb l'estat fonamental, per tant
augmentant 'estabilitzacié MP2 per aquell estat, i b) millorar 'estat fonamental
HF, per tant el fan menys sensible a una estabilitzacid deguda a les
pertorbacions MP2. Per exemple, tots els calculs MP2 no corregits de Jordan
es troben dintre l'error experimental de I'energia d'interaccid ja reportada
anteriorment.

Ordres més grans de MP generalment comporten energies d’interaccié més
negatives i distancies d'enllag més llargues ( ja que la base utilitzada és bastant
bona). Aquestes dues tendéncies son evidents en els resultats d'aquest treball.
En ordres més alts de MP, no totes les pertorbacions sén necessariament més
estabilitzants.
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CONCLUSIONS

S'ha estudiat el comportament del dimer d'aigua quan s'optimitzava amb la
correccid6 de counterpoise inclosa. Aquest estudi I'hem fet amb tres
metodologies diferents, HF, teoria de pertorbacions i DFT. Els dimers calculats
amb la metodologia MP2 donen un error de superposicié de base bastant
importat, aquest es veu amb la correccié de counterpoise. Aquesta correccid
compensa el fet de que aquestes superficies sdbn massa atractives. Quan el
dimer d'aigua se li calcula la superficie d'energia potencial corregida amb
BSSE, la tendéncia és la mateixa, és a dir, la correccio de counterpoise és més

gran per MP2 que no pas per HF.
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3.3 FUNCIONS FLOTANTS, BSSE 1|  INTERACCIONS
 MOLECULARS



214 - Seccio 3.3.1




Funcions Flotants, BSSE i Interaccions Moleculars- 215

3.3.1 INTERACCIONS ELECTROSTATIQUES BASADES EN
CALCULS AB INITIO DE FUNCIONS DE BASE FLOTANT. EL
PENTAMER D'AIGUA.

J. Phys. Chem, 101, 1549 (1997)

RESUM

Es presenten les interaccions electrostatiques que provenen de calculs ab initio
en funcions de base flotant HF/D95** per al pentamer d'aigua tetraédric. Degut
a que les funcions de base flotant compleixen el Teorema de Hellmann-
Feynman, indicant que les forces en el nucli es poden calcular de forma
classica, i com que la funcié d'ona del pentamer conté tots els efectes de
polaritzacié i polaritzaci®6 mutua, aixd permet poder calcular les interaccions
intermoleculars classicament utilitzant propietats moleculars tretes de la funcio
d'ona de l'agregat. Es comparen les interaccions classiques calculades en
funcions de base flotant amb les energies d'interaccié calculades en una base
normal (fixa) a nivell Hartree-Fock utilitzant el métode de la supermolécula i les
interaccions de parells. També es compararan les interaccions electrostatiques
classiques calculades a partir d'interaccions de punt de carrega amb aquelles
calculades a partir de la interaccid de les carregues de la molécula amb el
camp eléctric creat per les altres. Es mostra que ['Ultim métode (lliure dels
efectes de penetracié) conjuntament amb les funcions de base flotant dona una
energia d'interaccid 0.2 Kcal/mol. Les interaccions electrostatiques que
provenen dels calculs normals (a funcions fixes) s6n massa fortes. Els calculs
pel métode de carregues puntuals per la funcié d'ona normal son bastant
propers als calculats utilitzant el métode de la supermolécula degut a una
cancel-lacié dels efectes de penetracio i la sobreestimacio de les interaccions
electrostatiques. També es veura que els moments dipolars dels possibles
dimers no es poden derivar directament de la suma dels del mondmer, ni els

del pentamer dels monomers o dimers.
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INTRODUCCIO

El Teorema de Hellmann-Feynman diu que les forces en el nucli es poden
calcular c!éssidament de la funcié d'ona exacta.! Una extensié d'aquest principi
indica que les interaccions intermoleculars es poden obtenir classicament a
partir de la funcié d'ona exacte de les unitats monomeriques que formen
l'agregat. Les interaccions classiques seran purament electrostatiques? si la
funcidé d'ona dels monomers reflecteix la distorsid electronica i nuclear que
aquests pateixen al passar de ser lliures a pertanyer a l'agregat. Per tant, els
calculs electrostatics basats en una funcié exacta per I'agregat hauria de definir
correctament l'energia d'agregacié. Aquests calculs haurien de ser purament
addicions de parells. La majoria dels tractament classics es basen en propietats
derivades del la unitat monomeérica. Aquestes no son exactament addicions de
parells ja que no tenen en compte els efectes de polaritzacié ni de mutua
polaritzaci® a causa dels efectes tres cossos o molt cossos respectivament.®
Tot i aix0, les propietats moleculars que provenen de la funcid6 d'ona de
I'agregat encara inclouran les efectes de tots dos tipus de polaritzacio.

Desafortunadament, la majoria de les funcions d'ona aproximades de qué
disposem no son prou bones per tal de que el Teorema de Hellmann-Feynman
es pugui utilitzar. Tot i aixd, hi ha alguns grups* que han demostrat que calculs
basats en funcions de base flotant compleixen aquest teorema raonablement
bé. Els calculs basats en funcions de base flotant, permeten a les funcions tenir
centres diferents d'aquells de I'atom al qual estaven inicialment associades.

En aquest treball, utilitzem funcions de base flotant que compleixin el teorema
de Hellmann-Feynman per tal de calcular un pentamer de molecules d'aigua.
Es portaran a terme tots els calculs a nivell Hartree-Fock.® A més, s'investiga la
relaxacié deguda a la polaritzacié en I'agregat de varis possibles parells. S'ha
escollit el pentamer tetraédric considerat per Hermansson® per tal de poder

compara les interaccions de n-cossos.
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METODOLOGIA

- S'ha utilitzat el grup de programes GAUSSIAN 927 per tal de portar a terme
calculs a nivell Hartree-Fock amb una base d95** (Doble zeta amb polaritzacio
en la molécula de oxigen i als hidrogens). Les opcions massage i bq ens han -
permés obtenir funcions de base situades en un nucli sense carrega. En alguns
calculs s'han mantingut totes les funcions de base d'un mateix atom per flotar
conjuntament en un sol centre, en altres cada capa® de simetria esférica s'han
situat individualment.

S'han portat a terme tres tipus de calculs:

(a) Calculs amb funcions fixes, sense funcions de base flotants, (NF).

(b) Els nuclis del pentamer d'aigua s'han deixat en la geometria anterior. Les
funcions de base s'han deixat optimitzar. En aquest tipus de calculs, cada
monomer en el pentamer €s polaritzat de forma diferent, excepte W, i Ws,
els quals sén iguals per simetria. S'han considerat tres esquemes diferents
deflotacio: (1) totes les funcions de base en un mateix centre (1C); (2) totes
les funcions de base que corresponen al mateix orbital de valéncia junts
(VS); (3) cada capa de simetria esférica es mou independentment, (AF). Per
al primer esquema, 1C, tan sols s'ha d'optimitzar un centre per atom (nucli
fixa), per VS dos centres per l'hidrogen (s,p) i quatre per {'oxigen
(7s,2s,2p,3d), mentre que per AF, tres centres per l'hidrogen (s-interna,
s-externa, p) i 7 per l'oxigen (1s-interna, 1s-externa, 2s-interna, 2s-externa,
2p-interna, 2p-externa, 3d). Per tant, els tres esquemes de flotacié anteriors
comporten 30, 50 i 80 centres a optimitzar, respectivament (incloent els 15
centres que no s'optimitzen en aquest treball). _

(c) Tots els possibles parells de mondmers (i.e. interaccions 1-2, 1-3, 1-4, i 1-5)
es calculen utilitzant funcions flotants fixades en la posicié del pentamer. En
aquest calcul cada parell de mondmers tindra una polaritzacié diferent.
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En tots el calculs anteriors, (a), (b) i (c) s'han corregit les energies d'interaccié

pel BSSE utilitzant la correccié de Counterpoise (CP).%'°

Els calculs electrostatics s'han portat a terme de dues formes diferents. En el
primer (PC), s'aproxima la densitat electronica de cada capa com una carrega
puntual en el seu focus i cada nucli com una altre carrega puntual en el seu
centre. Per carregues electroniques s’han considerat els valor de la poblacio de

Mulliken per a cada orbital.

En el segon métode (qV), es calcula I'energia de cada molécula sota I'efecte
del camp eléctric creat per les altres. Per fer-ho, s'ha utilitzat el pentamer amb
els diferents esquemes de flotacio (NF, 1C, VS i AF), traient el nucli de la
molécula en quiestid (les funcions es queden com a orbitals fantasmes igual
que en un calculs de la correccié de counterpoise). Es calcula el camp eléctric
sobre la molécula eliminada (a cada punt que representa una posicié nuclear o
un focus d'una funcié de base) i es multiplica per la carrega d'aquests nuclis o
funcions. La molécula que s'anulla es calcula amb el mateix esquema de
flotacié. La suma de les interaccions del camp amb cada punt definit amb una
carrega nuclear o poblacié de Mulliken ens dona I'energia d'interaccio entre el
camp generat per les quatre molécules restants en l'agregat émb la molécula
que ha estat treta. Sumant les energies d'interaccid6 de cadascuna de les
molécules amb les quatre restants en I‘agregat, en dona el doble de I'energia
de pentamer. La poblaci6 de Mulliken de cada molécula que s'extreu del
pentamer és calculada sense orbitals fantasmes per tal d'assegurar que tota la

densitat electronica de la molécula es tingui en compte.
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RESULTATS | DISCUSSIO

S'ha partit de la geometria del pentamer de

la ref. 6, la qual ve representada en la H O2

. . . 3 O N

Figura 1. Totes les cinc aigies tenen e g H

coordenades internes equivalents amb una N

distancia O-H de 0.597 A i un angle \‘O':l ‘t

H-O-H de 104.4°. Les distancies OO s6n H "H

de 2.90 A, mentre que l'angle entre els i ' ‘\.

enllagos d'hidrogen de les aiglies 2 i 3 és -'0\4 ~O\5
¢ g g 0 Y g

de 109.5° Tots els enllagos d'hidrogen es

. Figura1,. mefria pel tamer
mantenen lineals. En la Taula | es troben fgur Geometria pel pentam

. . . d’aigua. Els numeros dels oxigens
les energies d'interaccié calculades de

identifiquen els mondmers.

diferents formes. L'energia supermolecular

es calcula restant de [lenergia del

pentamer la suma de l'energia de cadascun dels monomers amb les funcions
fixades en la posicié que tenien en el pentamer. Cada unitat monomeérica tindra
energies un mica diferents degut a que la posicié de les funcions és diferents
en els diferents mondmers i l'orientacido dels atoms fantasmes també n'és
(excepte les aiglies 4 i 5 que son iguals per simetria). Aquestes energies no
inclouen la distorsi6 energética ni geométrica dels mondmers de passar a estar
sol a pertanyer al pentamer. En aquest estudi es tenen les aiglies sempre en
geometria fixa, per tant no tindrem l'energia de distorsié6 geomeétrica. Tot i aixo,
les funcions flotants en els monomers tenen posicions diferents si es troben
formant part del pentamer o si es troben sols. La diferéncia d'energia entre la
suma d'aiglies amb les funcions en la posicié que tenen en el pentamer i cinc

vegades l'energia d'una aigua optimitzada sola és de 0.50 kcal/mol en el cas
AF.



220 - Seccio 3.3.1

Taula L. Energies d'interaccié (kcal/mol) per al pentamer d'aigua calculat amb diferents

métodes.?
Dos Cossos qV PC Supermolécuia

NF

Wi -13.77 -21.07 -15.56

w2 -3.55 -5.69 - -4.82

w3 -5.39 -7.36 -6.61

w4 : -3.64 -4.25 -3.39

w5 -3.64 -4.25 -3.39

Total/2 -14.99 -21.31 -16.88 -16.00
PC :

W1 ’ -13.80 ; -21.55 -16.34

w2 -3.56 -5.90 -4.34

W3 -5.40 -7.57 -6.14

W4 -3.64 431 : -3.54

W5 -3.65 -4.30 -3.54

Total/2 -15.03 -21.82 -16.99 -16.04
VS

wi1 -16.76 -20.98 -15.29

w2 -3.00 , -5.70 -4.06

w3 -4.85 -7.26 -5.69

w4 -4.19 -4.13 -3.34

W5 -4.19 ' -4.13 -3.34

Total/2 -14.99 -21.10 , -15.86 -15.99
AF

w1 -12.36 -15.72 -6.06

w2 -3.11 -2.31 -0.95

W3 -4.5 -3.70 , -2.42

w4 -3.40 -3.73 -145

W5 -3.40 -3.73 -1.45

Total/2 -13.39 -15.49 -6,16 -14.42

“ Els valors per cada aigua (W1-5) representes la suma de la seva interaccio amb la suma de
les altres. El valor de la supermolécula representa la supermolécula menys la suma de les
altres 5 aigiies corregit amb BSSE.

Les interaccions de parells (2-cossos) es calculen per a cada possible parelia
d'aiglies amb funcions fantasmes en la resta de les molecules del pentamer.
Les funcions flotants estan fixades en la posicié que tenen en el pentamer. Les
interaccions classiques es varen portar a terme de les dues formes abans
explicades: interaccié de carregues puntuals (PC) i interaccié de les carregues
de cada molécula amb el camp eléctric generat pels altres quatre (qV).

Per calculs de supermolécula, les energies d'interaccié totals per als calculs
amb funcions fixes (NF) i la suma d'energies de dos-cossos concorden bastant
amb les réportades per Hermansson, tot i la diferéncia de base. L'energia total
d'interaccié decreix a mesura que s'augmenta la llibertat de flotacié de la base.
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La diferéncia més gran es troba en el cas AF (totes les funcions en centres
diferents). Aquesta observacié reflecteix el fet de que la flotacié baixa més les
energies de cada molécula d'aigua, individualment, que no pas la del pentamer.
- La suma de les energies de 2-cossos sempre es troba 1 kcal/mol per sota del
calcul per la supermolécula. Aixd ens ve a dir, que I'efecte de la polaritzacio (i

polaritzacié mutua) és similar per funcions flotants i funcions no flotant.

El calcul PC és bastant instructiu. Per ambdéds esquemes de flotacio NF i 1C,
es prediu que la interaccid és bastant més forta que no pas la predita per al
calcul de supermolécula. A mesura que s'incrementa la flotacié de la base
aquest métode, PC, prediu cada vegada una interaccio més feble. En
lesquema de flotacid VS, l'energia d'interacci6 PC és molt propera a la
calculada via supermolécula. Tot i aix0, quan es ddéna encara més llibertat a la
base, AF, la interaccié esdevé 8 kcal/mol més feble pel métode de carregues
puntuals (PC).

El métode qV dona resultats d'alguna forma diferents. Per als esquemes NF,
1C i VS, les interaccions son bastant més fortes (6kcal/mol) que no pas les
calculades per la supermolécula. Quan s'utilitza qV amb AF ens dona una
prediccié molt semblant a la de supermolécula, 0.2 kcal/mol de diferéncia.

La rad d'aquestes discrepancies prové de tres aproximacions que son
necessaries per calcular la interaccio classica entre dues molécules: (a) la
definicié de cada molécula individualment dintre del pentamer; (b) la forma en
qué es defineix les densitat electroniques de I'agregat; (c) la forma en qué es
calcula la interaccid de la densitat electronica de l'agregat amb el nucli de

cadascuna de les molécules. Anem a considerar-les per separat.

La definicié d'un atom en un molécula ja té bastants de problemes, per tant
tambeé els tindra la definicié d'una molécula en un agregat supermolecular. En
particular, hom ha de decidir a quin atom pertany la densitat electronica. Encara
que a la literatura es troba moites definicions, no hi ha una forma correcta de
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fer-ho, ja que l'equacié de Schrédinger per una molécula (o supermolécula) no
distingeix quins electrons sén d'un mateix atom. Nosaltres hem utilitzat la
poblaci®6 de Mulliken per definir les carregues puntuals. Aquesta, és
I'aproximacid més simple, encara que probablement no és la millor. Tot i aixo
serveix per comprovar el model. Com que la densitat de carrega d'una molécula
necessariament ha de solapar les altres, I'energia d'interaccié calculada a partir
de PC hauria de subestimar la fortalesa de les interaccions electrostatiques
reals. El fet de que équestes interaccions sén a vegades més fortes que les
calculades pel métode supermolecular (per NF i 1C) només s'explica pel fet
que aquestes funcions no satisfan el Teorema de Hellmann-Feynman.

La definicié de quina densitat electrénica pertany a un molécula té el mateix
problema que acaben de descriure. Si s'utilitzen les poblacions de Mulliken
sumades sobre tots els atoms, es té la densitat electronica de tota la molécula.
Es continua fent el mateix error que en els caiculs PC, ja que la densitat de
cada molécula penetra en les altres.

La forma en qué es calcules les interaccions electrostatiques pot fer augmentar
o disminuir els efectes dels dos primer problemes. S'ha vist que el métode PC
esta bastant afectat per aquests problemes. Aix0 es pot observar
particularment bé en el cas AF, a on la interaccié és 8 kcal/mol per sota. La ra6
per aixd es deu aparentment al fet de que depén de quines funcions de base
flotis (particularment la funcié 7s-externa de I'hidrogen) aquesta es desplaca
relativament molt del nucli (sobre 0.5 A) en la direccié de I'enllag d'hidrogen. A
meés, aquestes funcions son molt més difuses que les 7s-internes, per tant

causen molta més penetracio.

Es varen considerar altres aproximacions alhora de calcular les interaccions
electrostatiques. Una d'aquestes aproximacions va ser la utilitzacio de les
integrals que es calculen en el procés HF. Aquesta aproximacié no eliminava el
problema de la penetraci6. Durant el procés es varen trobar alguns resultats
que prometien, el problema estava en que la utilitzacié de les integrals
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comportava un gran problema d'emmagatzemat de dades, i per tant es
convertia en un métode impracticable quan es treballava en sistemes un mica
grans. També es varen utilitzar expansions multipolars, encara que no evitaven
- el problema de la penetracio.

Al final es va triar el métode qV. Es calcula el camp eléctric directament de la
funcié d'ona molecular. Clarament, hom obté una determinacié del camp
eléctric molt més acurada que no pas si s'utilitzen carregues puntuals,
multipols, etc. ja que aquest prové directament de la funci6 d'ona. Com que
totes les aproximacions classiques essencialment estimen les interaccions del
camp eléctric generat per varies molécules amb les densitat de carrega, el
metode qV ens dona l'aproximacio més directe d'aquests métodes. Com que
les molécules de l'agregat estan definides com uns nuclis i unes densitats
electroniques assignades a les funcions de base que corresponen a cada nucli,
~ la definici6 molecular esdevé ambigua, encara que arbitraria.'’ En aquest cas
no hem de tenir en compte el problema relacionat amb les poblacions
solapades entre funcions de base de diferents molécules, ja que la molécula
que interacciona amb les altres s'elimina del calcul. La segiient explicaci6é sera
sobre el métode gV a menys que no es digui el contrari.

El fet de que els calculs AF (base totalment desdoblada) mostri millor
aproximacié de l'energia d'interacci6 que el altres fa fer les seguents
observacions: La utilitzacié d'una funci6é d'ona que no compleixi el Teorema de
Hellmann-Feynman fa que en el calcul electrostatic d'energies d'interaccié es
puguin cometre grans errors. Els calculs NF portaven a interaccions del 33%
més altes que la interaccid supermolecular i un 42% més que les interaccions
de dos cossos calculades amb el mateix métode. El fet de que la I'energia
d'interacci6 calculada per PC sigui només un 6% més forta no és rellevant.
L'energia calculada amb PC ha de ser més comparable a la calculada amb el
metode d'interaccions entre dos cossos. En aquest cas és un 12% més forta.

Es veura que les interaccions entre dos cossos encara tenen una part de
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polaritzacio. Per tant sobreestimen les interaccions electrostatiques entre dos
cossos, per tant l'error en els calculs PC és fins i tot més gran. Els calculs PC
s'avenen molt bé amb l'energia d'interaccié en el calcul VS, encara que les
energies qV encara tenen una mica d'error. En els calculs a on la base es troba
totalment desdoblada el calcul qV és molt acurat, mentre que el PC déna
bastant error degut a la penetracié, tal com s'ha discutit préviament. Els
resultats obtinguts fan pensar que el métode PC déna resultats bons degut a
una cancel-lacié d'error (ja s'havia vist abans).’® La funcié d'ona NF no
compleix el teorema de Hellmann-Feynman causant un sobreestimacié de-
I'energia d'interaccié electrostatica. Alhora, els errors de penetracié comporten
a una subestimacié d'aquestes interaccions. En certes situacions, els dos error
quasi es cancellen, comportant una mala conclusié de que la interacci

electrostatica és bastant acurada.

Clarament, el teorema de Hellmann-Feynman s'ha de complir per tal de que les
interaccions electrostatiques per una funci6 de orbitals moleculars estiguin ben
aproximades. Tot i aix0, s'ha utilitzat tot sovint funcions d'ona que no
compleixen aquest teorema per tal de parametritzar models electrostatics

basats en carregues o expansions de multipols amb bastant d'éxit."2

Hem pogut
veure que els resultats que donen aquest models sén a vegades bons deguts a

cancel-lacid d'errors.

En la Taula Il es presenten els moment dipolars de les aigles individuals a
diferents tractaments de OM. Els calculs NF, 1C i VS prediuen moments
dipolars més grans que els calculs AF. A més, la direccié dels moments
dipolars canvien quan les gaussianes poden flotar. Per exemple, les aiglies 4 i
5 tenen un component del moment dipolar X de 0.01 per al calcul NF en el
pentamer d'aigua. Aquest valor canvia a 0.10 quan es porta un calcul AF.
Alhora, el moment dipolar per aquestes aiglies passa de 2.24 a 2.00. Si no hiV
hagués canvis en la densitat electronica quan s'ajunten les aiglies per formar el
pentamer, el moment dipolar d'aquest ultim es podria calcular a partir de la
suma dels moments dipolars dels mondmers. El mateix es podria fer amb els
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dimers, és a dir, calcular el seu moment dipolar a partir de la suma dels
moments dels seus monomers. També es podria calcular el moment dipolar del

pentamer fent una quarta part de la suma dels moments dipolars dels parells.

De la Taula Il es pot veure com no es pot obtenir el moment dipolar del
pentamer a partir de la suma de moments dipolars dels mondmers o dels
dimers. Tampoc es poden obtenir els moments dipolars dels dimers a partir de
la suma dels moments dipolars dels mondmers que els formen. EI moment
dipolar és més gran quan es fa la suma de moments que no pas quan és
calculat. Si s'examina el moment dipolar de cada un dels eixos Y i Z (els de les
X és zero per simetria) es pot veure que la component Y decreix, mentre que la
component Z creix si un el calcula a partir de la suma de mondmers o
directament del pentamer. Aixd ens permet veure com les diferents molécules
d'aigua estan polaritzades de forma diferent si forma part d'un monémer, dimer
o pentamer. Per tant, les interaccions electrostatiques de d‘os aiglies
monomeriques subestimara l'energia d'interaccid col-lectiva del dimer, mentre
que l'energia d'interaccid electrostatica de les aigles treta a partir de monomers
o dimers subestimara la interaccié en el pentamer. La discrepancia que es
troba en el calcul supermolecular o el de parell de cossos dona lioc a la
cooperitivitat no additiva. Tot i aixo, el fet de que els moments dipolars no
puguin predir els del dimer fa que les interaccions entre dos cossos no estigui
ben descrita i sigui més forta que el que s'esperava.?

Ja s'ha vist que amb les interaccions qV, el calcul NF sobreestimava I'energia
d'interaccié electrostatica. A més, el moment dipolar augmenta quan es formen
els dimers i el pentamer. Aixd es pot deure a un augment de la polaritzacio, tal
com s'ha viét abans. També es pot deure a una mala definicié de les interaccio
dipol-dipol a distancies curtes. Si hi ha una penetracié significant el moment
dipolar ja no es podra definir com una suma de vectors de moments dipolars.
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Taula Il. Moments dipolar (debye) per als monomers, dimers, i pentamer calculat en diferents

métodes.?
X Y Z Total X Y Z Total  Dif.
NF

monomers
wi 0.00 000 223 223
w2 0.00 009 222 222
w3 0.00 -212 065 222
wd ~0.01 000 224 224
w5 0.01 000 224 224

Dimers dels mondmers

D12 0.00 055 469 473 0.00 0.09 445 445 -0.27
D13 0.00 -250 193 3.16 0.00 -212 157 264 -0.51
D14 044 000 475 477 -001 0.00 446 446 -0.31
D15 0.44 000 475 477 0.01 000 446 446 -0.31
D23 0.00 -206 153 256 000 -203 157 257 0.00
D24 -0.04 014 449 449 -001 0.09 446 446 -0.03
D25 004 014 449 449 001 009 446 446 -0.03
D34 -0.03 -214 162 269 001 -212 158 265 -0.04
D35 0.03 -214 162 269 001 -212 158 265 -0.04
D45 0.00 000 443 443 000 0.00 447 447 0.05

Pentamer
Mondémers 0.00 -203 827 8.51 -1.17
Dimers 0.00 -200 857 8380 -0.88
Supermoleécula 000 -191 950 9.68

: 1C

monomers
w1 0.00 0.00 223 223
w2 0.00 009 222 222
w3 0.00 -212 -065 222
w4 -0.01 000 224 224
w5 0.01 000 224 224

Dimers dels monomers

D12 0.00 055 469 473 000 0.09 445 445 -0.27
D13 0.00 -250 193 3.15 000 -212 157 264 -0.51
D14 -044 000 475 477 -0.01 0.00 447 447 -0.31
D15 044 0.00 475 4.77 001 0.00 447 447 -0.31
D23 0.00 -206 153 256 0.00 -203 157 257 0.00
D24 -0.04 014 449 449 -001 009 446 446 -0.03
D25 0.04 014 449 449 001 0.09 446 446 -0.03
D34 004 -214 162 269 001 -212 158 265 -0.04
D35 0.04 -214 162 269 001 -212 158 265 -0.04
D45 0.00 000 443 443 0.00 0.00 447 447 0.05

Pentamer
Monomers 0.00 -2.03 827 8.2 -1.17
Dimers 0.00 -200 857 880 -0.88
Supermolécula 0.00 -191 950 9.69
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" Taula Il. (Continuaci6)

X Y Z  Total X Y Z  Total DI,
VS
monomers
w1 0.00 0.00 223 223
w2 000 009 221 221
w3 0.00 -211 -065 2.21
wd 002 000 223 223
w5 0.02 000 223 223
- Dimers dels mondmers
D12 0.00 054 468 4.71 0.00 0.09 443 4.44 .0.27
D13 0.00 -248 192 3.14 0.00 -211 157 263 -0.51
D14 045 000 474 476 -0.02 0.00 445 445 -0.30
D15 045 000 474 476 0.02 000 445 445 -0.30
D23 0.00 -205 152 255 0.00 -202 156 255 0.00
D24 005 0.14 447 447 002 0.09. 444 444 -0.03
D25 0.05 0.14 447 447 002 0.09 444 444 -0.03
D34 -0.05 -213 162 2.68 002 -211 158 264 -0.04
D35 005 -213 162 268 0.02 -211 158 264 -0.04
D45 0.00- 0.00 441 441 0.00 000 446 446 0.05
. Pentamer
Monomers 0.00 -2.02 8.24 849 -1.35
Dimers 000 -199 855 8.77 -1.06
Supermolécula 0.00 -1.90 965 9.83
V AF
monomers
w1 000 0.00 205 205
w2 000 010 196 1.96
w3 0.00 -190 -058 199
wé 0.10 000 199 200
w5 0.10 000 199 200
Dimers dels monomers _
D12 0.00 054 425 4.29 000 010 -401 4.01 -0.27
D13 0.00 -226 1.82 290 0.00 -190 148 241 -050
D14 051 000 434 437 -0.10 0.00 4.05 405 -0.32
D15 0.51 000 4.34 4.37 0.10 0.00 405 405 -0.32
D23 000 -182 134 226 0.00 -1.80 227 227 0.00
D24 -0.13 014 398 3.98 010 010 395 3.95 -0.03
D25 013 014 398 398 010 010 395 395 -0.03
D34 -0.12 -1.92 145 241 010 190 237 237 -0.04
D35 012 192 145 241 010 -190 237 237 -0.04
D45 0.00 000 394 394 000 000 399 399 0.04
Pentamer
Monomers 0.00 -180 742 763 -1.18
Dimers 0.00 177 772 7.92 -0.89
Supermolécula 0.00 -1.68 865 8.81

* Els moments dipolars dels dimers es comparen amb la suma dels moments dipolars dels
monomers. Els moment dipolar del pentamer es compara amb la suma dels monomers i amb
un quart de la suma dels moments dels dimers.
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Els dipols AF augmenten de la mateixa forma que fan els NF. Els calculs AF
immobilitzen les funcions de base flotant en la posicié que aquestes tenen en el
pentamer. Una reorganitzacio electronica és inevitable; tot i aixo, quan HF hagi
convergit, la matriu densitat sera diferent per l'aigua sola o en el pentamer. La
no additivitat dels moments dipolars AF no és inconsistent amb els bons
resultats de les energies d'interaccié qV i supermoleculars. Per als calculs gV,
es tenen les carregues a partir de les poblacions de Mulliken basades en la

matriu densitat del péntémer.

CONCLUSIONS

Les interaccions intermoleculars per al pentamer d'aigua tetraédric es poden
calcular via interaccions electrostatiques de densitats de carrega basades enla
funcié d'ona si (1) aquesta funcié d'ona s'obté a partir de calculs en funcions
flotants i (2) la funcié d'ona es calcula per l'agregat (no a partir de les unitat
monomeériques). El teorema de Hellmann-Feynman s'ha de complir per tal de
que les interaccions electrostatiques siguin acurades. Utilitzant les funcions de
base flotant es satisfa aquesta condicidé. La funcié d'ona ha d'incloure els
efectes de polaritzacié aixi com els de polaritzacid mutua dels mondmers. Si
s'utilitza la funcioé d'ona de l'agregat es compleix aquesta condicio, ja que cada

monomer ja esta polaritzat.

Les interaccions electrostatiques classiques calculades utilitzant el camp
eléctric calculat sense el mondmer interaccionant amb la resta de carregues
dels altres components, métode gV, sdn millors que no pas les calculades per
carregues puntuals. Les interaccions calculades per carregues puntuals es

poden trobar sotmeses a cancel-laci6 d'errors.

La cooperativitat no additiva per al pentamer d'aigua és subestimada per la
suma de les interaccions a dos cossos. Les unitats monomeériques en les
interaccions a dos cossos ja estan un mica polaritzades. En el pentamer
aquestes unitats estan més (i de forma diferent) polaritzades.i 5
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3.3.2 INTERACCIONS ELECTROSTATIQUES BASADES EN
CALCULS AB INITIO DE FUNCIONS DE BASE FLOTANT. EL
~ PENTAMER DE FLUORHIDRIC.

S. Simon, M. Duran i J.J. Dannenberg, per enviar.

RESUM

En aquest capitol es presenten les energies d'interaccié per al pentamer de
fluorhidric lineal. Aquestes energies d'interacci® es calculen a partir
d'aproximacions electrostatiques, del metode de la supermolécula i com a
interacci® entre dos cossos. Per tal de portar a terme ['aproximacio
electrostatica en el calcul de les energies s'ha de complir el teorema de
Hellmann-Feynman. Aquest teorema es compleix quan s'utilitzen funcions de
base flotant, per tant el pentamer a estudiar es tractara d'aquesta forma. Al llarg
del treball s'apliquen diferents esquemes de flotacid, veient que la flotacio total
de les funcions no és en aquest cas el millor esquema a seguir.
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INTRODUCCIO

Aquesta seccid no és res més que la continuacié del treball comengat en la
secci6 anterior (3.3.1). El Teorema de Hellmann-Feynman' ens diu que les
forces en el nucli es poden calcular classicament a partir de la funcié d'ona
exacte de cada component monomerica de I'agregat. El fet de que es puguin
calcular les forces d'interaccié de forma electrostatica, només sera possible si
la funcié d’ona de cadascuna de les diferents unitats monomeériques ja conté
els efectes de polaritzacid i polaritzacié6 mutua que aquests components
pateixen al passar de estar sols a formar part de l'agregét. La definicié
d'energia d'interaccio electrostatica no és res més que la interaccié couldombica
entre la carrega del nucli i la carrega de les funcions. La polaritzacié no s'hi té
en compte.

Tal com ja s’ha esmentat en I'anterior seccid, el teorema de Hellmann-Feynman
nomes es compleix en fuhcions d’ona exacte, o en funcions de base flotant,
com ja han demostrat alguns grups anteriorment.? Les funcions de base flotant
son aquelles que tenen els seus centres lliures per poder ser optimitzats, és a
dir, no es troben lligadés a cap atom. Aquestes funcions poden tenir diferents
graus de llibertat, tot i aixo, el teorema de Hellmann-Feynman es complira
igualment. |

En aquest treball portarem a terme calculs ab initio utilitzant funcions de base
flotants, les quals compleixen el teorema de Hellmann-Feynman, per tal de
calcular Penergia del pentamer de fluorhidric lineal. Tots els calculs es faran a
nivell Hartree-Fock. S'ha escollit aquest pentamer, ja que per demostrar el que
es proposa és el model més senzill a seguir. En tot el treball no es té mai en
compte el procés de relaxacié nuclear dels mondmers quan entra a formar part
de l'agregat, és a dir, tan sols es tindran en compte els efectes electronics.
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METODOLOGIA

S'ha utilitzat el grup de programes GAUSSIAN 922 per tal de portar a terme
~ calculs a nivell Hartree-Fock amb una base D95** (Doble zeta amb polaritzaci6
en la molécula de oxigen i els hidrogens). Les opcions massage i bq ens han
permes obtenir funcions de base situades en un nucli sense carrega. En aiguns
calculs s'ha mantingut totes les funcions de base d'un mateix atom per flotar
conjuntament en un sol centre, en altres cada capa de simetria esferica s'han
situat individualment.

E! tipus de calculs portats a terme es poden classificar de dues formes: a)
depenent del esquema de flotacié utilitzat i b) de la forma de calcular I'energia
d'interaccio.

En funci6 de I'esquema de flotacio els separem en tres tipus: NF, funcions fixes,
1C, funcions flotants, totes les funcions en un sol centre, VS, totes les funcions
de base que corresponen al mateix orbital de valéncia juntes, és a dir, per
I'hidrogen tindrem dos centres (7s,2p) i per al fluor quatre (7s,2s,2p,3d) i per
ultim, AF, cada funcié de simetria esférica diferents es troba situada en un
centre diferent.

L'altre classificacid del resultats bé donada per el métode utilitzat alhora de
calcular I'energia d'interaccié. El calcul supermolecular es porta a terme restant
del pentamer la suma de les energies dels mondmers. L'energia d'interaccio
que correspon a la de dos cossos, no és res més que la suma de les energies
dels diferents dimers (partida per dos). Cada dimer tindra una polaritzacié
diferents dintre el pentamer. En aquests calculs s'ha corregit el BSSE a partir
de la correccié de countepoise.*® Els calculs electrostatics s'han portat a terme
de dues formes diferents. En el primer, PC, s'aproxima la densitat electronica
de cada capa com una carrega puntual en el seu focus i cada nucli com una
altra carrega puntual en el seu centre. Per carregues electroniques sthan
considerat els valor de la poblacié de Mulliken per a cada orbital. En el segon
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meétode, qV,‘s'ha calculat a partir del producte de la carrega de cada posicié
(nucli o funcié) pel camp eléctric que hi creen la resta dels monomers en
aquestes posicions. La poblacié de Mulliken de cada molécula que s'extreu del
pentamer és calculada sense orbitals fantasmes per tal d'assegurar que tota la

densitat electrénica de la molécula es tingui en compte.

RESULTATS I DISCUSSIO

S’ha partir d'una geometria lineal per
H~F-++=+--H—F--+=+s-H—F-+==+s-H—F--=---H—F

“al pentamer de fluorhidric, la com es X .
Figura 1. Geometria per al pentamer de

mostra a la Figura 1. Tots cinc fluorhidric. La numeraci6 dels monomers es
monomers tenen la mateixa distancia fara de esquerra a dreta.

F-H, 0.9094 A, igual que la distancia

corresponent al pont d’hidrogen de 1.8273 A. En la Taula | es troben les
energies d'interaccié calculada de diferents formes. L'energia supermolecular
es calcula restant de I'energia total del pentamer la suma de les energies dels
monomers amb les funcions fixades en la posicid que aquestes tenien en el
pentamer. Cada unitat monomeérica tindra energia una mica diferent degut a
que la posicié de les funcions de base i dels atoms fantasmes és diferent.
Aquestes energies no inclouen distorsié geométrica (no s’optimitzen la posicié
dels nuclis) i tampoc contenen la distorsié energética que pateixen de passar

de estar sols a pertanyer al pentamer.

Les energies entre parells a dos cossos es calculen per cada possible parella
de molecules de fluorhidric amb funcions fantasmes en la resta de les
molécules. Les funcions flotants estan fixades en la posici6 que aquestes
prenen en el pentamer. Les interaccions classiques es varen portar a terme de
les dues formes explicades anteriorment: interaccié entre carregues puntuals
(PC) i interaccions de les cé‘rregues de cada molécula amb el camp creat per

les altres quatre (qV).
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Taula 1. Energies d'interaccio (kcal/mol) per al pentdmer de HF calculat amb diferents
métodes.?

Dos Cossos qV PC Supermolecuia

NF

M1 -4.34 -7.71 -7.60

M2 -7.56 -12.01 -15.16

M3 -8.07 ~12.99 -16.22

M4 -7.56 -12.22 -15.41

M5 : -4.34 -5.92 -7.91

Total/2 -15,93 -25.43 -31.15 -20.51
1C

M1 -4.35 -7.73 -6.46

M2 -7.58 -11.99 -12.74

M3 -8.09 -13.15% ‘ -13.71

M4 " -7.59 -13.11 -12.96

M5 -4.35 -6.19 -6.75

Total/2 -15.98 -26.09 -26.31 -20.60
VS

M1 . -4.96 -7.90 -6,42

M2 “ -8.84 -12.85 -11,96

M3 -943 -13.98 -12,46

M4 7.9 -13.16 -11,85

M5 ‘ : -4.98 -6.4 -6,30

Total/2 -18.06 -27.15 -24.50 . -21.75
AF

M1 -3.94 -6.79 ) -2.15

M2 -7.12 -14.29 -4.07

M3 -7.87 -15.13 -5.21

M4 -7.32 -13.90 -4.38

M5 -4.14 -7.71 -2.27

Total/2 -15.20 -28.91 -9.05 -19.80

“ Els valors per cada monomer (M1-5) representen ia suma de la seva interaccié amb ia suma
de les altres. El valor de la supermolécula respresenta la supermolécula menys la suma dels
cinc mondmers corregit amb BSSE.

El primer que s'observa, és que el fet de fiotar la base no comporta una
disminuci6 de l'energia d'interaccié calculada per la supermolécula tant
important com en el cas del pentamer d'aigua (seccié 3.3.1). Tan sols en el cas
de permetre una flotacid total, és a dir, totes les funcions en centres
independents (AF) hi ha una disminucié una mica rellevant. Aixo ens fa veure
que en aquests sistema el fet de flotar 0 no la base afecta per igual als
mondmers que al pentamer. A partir dels calculs de I'energia d;interaccié
mitjangant la interaccid entre dos cossos, es pot tornar a constatar que 'efecte
de la polaritzacio i la mitua polaritzacié és semblant quan es flota o quan les
funcions es mantenen fixes, ja que aquesta energia sempre es manté el mateix
tant per cent per sota de la supermolecular.
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El calcul PC torna a seguir la mateixa tendéncia que tenia en el pentamer
d'aigua. Per als dos primer esquemes de flotacid, NF i 1C, es prediu que la
interacci6 és molt més forta que no pas la predita per la supermolécula, fins i tot
en el cas de no utilitzar funcions de base flotant (NF) la interacci6 predita per al
calcul PC és al voltant d'un 50% més forta. A mesura que es va donant més
llibertat a les funcions de base, aquest métode prediu interaccions més febles.
En I'esquema de flotacié VS, és quan tenim que I'energia s’assembla més a la
calculada per la supermolécula. Ara, si donem més llibertat a la base, AF, la
interaccié esdevé quasi 10 Kcal/mol per sota de la predita per al calcul
supermolecular. Aix0 és el mateix que s’observava en el pentamer d'aigua,
“quan es donava el maxim de llibertat a les funcions de base, la interacci
calculada per PC esdevenia molt més feble (8 kcal/mol).

A diferéncia del pentamer d’aigua estudiat a la secci6 anterior, en el pentamer
de ﬂuorr;idric el calcul de les interaccions classiques a partir del métode gV no
dona gaire bé. En tots el casos es veu que es comet un error del mateix ordre,
fins i tot es pot observar que el fet de flotar la base fa que hi hagi un increment
de la diferéncia en l'energia d'interaccio entre qV i el métode de Ila

supermolécula.

Tot seguit passem a discutir sobre les discrepancies dels valors que s’han
trobat. Tal com ja s’ha explicat anteriorment, hi ha tres aproximacions que s’han
de tenir en compte alhora de calcular la interaccid classica entre dues
molécules: (a) la definicié de cada molécula individualment dintre del pentamer;
(b) la forma en qué es calcula les densitats electroniques de l'agregat; (c) la
forma en que es calcula la interaccio de la densitat electronica de I'agregat amb
cadascuna de les molécules.

La definicié de cada molécula dintre Fagregat comporta la mateixa complicacié
que definir un atom en una molécula. S’ha de decidir quins electrons sén de
cadascun. Per tal de poder definir d’alguna forma quina carrega pertoca a cada
atom s’han utilitzat les poblacions de Mulliken. La densitat electronica d'una
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molécula es solapa amb la resta de la densitat de les altre molécules, per tant
els calculs PC subestimen les interaccions intermoleculars, ja que no es té en
compte aquesta part de la densitat. El fet de que aquest calcul predigui
- energies d'interaccions molt més fortes que les calculades mitjangant la
supermolécula tan sols ho poden tornar a explicar per al fet de que aquestes
funcions no compleixen el teorema de Helimann-Feynman.

Una altra de les aproximacions que hem de fer alhora de calcular energies
d'interaccions classiques, és la d'assignar una densitat electronica a cadascuna
de les molécules que formen l'agregat. Aquest problema és molt semblant al
que acaben de descriure abans. La suma de les poblacions de Mulliken sobre
tots els atoms que formen part d'una molécula ens donara la densitat
electronica d’aquesta. L'error que es comet en els calculs PC é&s el mateix

d'abans, ja que part de la densitat electronica d’una molécula penetra dintre les
altres,

Depenent de com es calculin les interaccions electrostatiques entre dues
molécules, els dos efectes anteriors poden ser més 0 menys importants. El
métode PC es troba molt afectat per aquest tipus de problemes. Aixd es pot
observar en el cas a on es deixa flotar tota la base (AF). L'energia és 10
kcal/mol per sota, i aix0 basicament és degut (igual que en el cas dels
pentamer d’aigua) al desplagament que pateixen les funcions 7s-externa de

I'hidrogen cap a l'enllag d’hidrogen. Aquestes funcions a més causen molta
penetracio, ja que son molt difuses.

El métode qV elimina l'error de penetracidé que es pot tenir degut a la
penetraci6. Aixd és degut al fet de que quan es fa el calcul la molécula a la qual
es calcula la interaccid, aquesta s'elimina del calcul, per tant ja no es té en
compte el problema relacionat amb les poblacions solapades entre funcions de
base de diferents molécules. Aquest métode, a diferencia del pentamer d'aigua,
no déna tan bé com els altres. El cas que dona pitjor és el que cotrespon a

l'esquema de flotacié AF, a on totes les funcions es troben en centres diferents.
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Aquest fet és conseqiiéncia de la posicié que prenen les funcions més externes
de I'hidrogen que es deixen optimitzar. Aquestes s'aparten moit de 'hidrogen
per tant el dimer no queda descrit correctament.

En la Taula Il es presenten els moments dipolars de les molécules de
fluorhidric individuals a diferents tractaments de OM. En tots els casos tan sols
es reporten els valors dels moments dipolars totals, els quals corresponen al
component a on esta orientada la molécula. lgual que en el pentamer d'aigua,
els calculs NF, 1C i VS prediuen moments dipolars més grans que no pas el
calcul AF, per al pentamer i per als monomers. Si no hi hagués canvis en la
densitat electronica quan s’ajunten les molécules de flourhidric per formar el
pentamer, o cadascun dels dimers, el moment dipolar d’aquests Ultims es

podria calcular com la suma dels moments dipolars dels monomers.

A partir de ia Taula Il es pot veure com no es poden obtenir els moments
dipolars dels mondmers i dimers a partir de la suma dels moments dipolars dels
monomers corresponents. El moment dipolar és més gran quan es calcula a<
partir de la suma dels moments dels mondmers que no pas quan es fa el calcul
directament del dimer o pentamer. Un altre fet que es pot observar a partir dels
moments dipolars, és la diferent polaritzacid de cadascun dels monomers i
dimers dintre del pentamer. Quan es deixen flotar les funcions, aduestes
quedaran posicionades de forma diferent depenent de la posicié del mondmer
en el dimer o pentamer, i aixd queda reflectit en el moment dipolar de cada
component de I'agregat. El fet de que cada mondmer o dimer estigui polaritzat
de forma diferents si es troben o no en el pentamer, fa que I'energia d'interaccié
del pentamer calculada a partir de monomers i dimers estara subestimada.
lgual que ‘en el pentdmer d'aigua, aquesta discrepancia en el calcul
supermolecular o en el d'un parell de cossos és degut basicament a la
cooperativitat no additiva. Tot i aixo, el fet de que els moments dipolars entre
dos cossos 0 més no es puguin predir a partir dels moments de les unitats que
el formes fa que les interaccions entre dos cossos no estigui ben predita i sigui

més forta que el que s'esperava.
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En les interaccions qV en un calcul amb esquema NF es sobreestima I'energia
d’interaccio electrostatica. A més, el moment dipolar creix quan es formen els
dimers i el pentamer. Aix0 pot ser degut a una mala definici6 de les
- interaccions dipol-dipol a distancies curtes, ja que si hi ha una penetraci6
important el moment dipolar de l'agregat no sera senzillament la suma de
moments dipolars de les unitats.

A mesura que es ddna llibertat a les funcions de base, es veu que la diferéncia
entre el moment dipolar del pentamer i el calculat a partir de la suma de
monomers o dimers disminueix. Aixd ens fa pensar a primer cop d'ull que el
calcul electrostatic de les interaccions sera més coherent que no pas quan no
es permet gaire flotacié a la base. Aquest fet ve corroborat pels calculs PC, a
on es veu una millora importat en el calcul de I'energia d'interaccié a mesura
que augmenta la llibertat de les funcions de base (I'esquema de flotacioé AF, té

algun problema, basicament dégut a la posici6 de les funcions de base un cop
s'ha optimitzat).

Taula li. Moments dipolar'(debye) per als monomers, dimers, i pentamer calculats en diferents
métodes.?

Total Total Total Diferéncia
NF

Mondmer Dimer del mondmer
M1 2.032 D12 4.465 4.064 -0.401
M2 ‘ 2.032 . D13 4.096 4.064 -0.032
M3 2.032 D14 4.073 4.064 -0.009
M4 2,032 D15 4.067 4.064 -0.003
M5 2.032 D23 4.465 4.064 -0.401
D24 4.096 4,064 -0.032
D25 4.073 4,064 -0.009
D34 4.465 4.064 -0.401
D35 4,096 4.064 -0.032
D45 4465 4.064 -0.401

Pentamer .

Mon. 10.158 ‘ -1.850
Dim. 10.590 -1.418

Super. 12.008
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Taula Il (continuacio)

Total Total Totai Diferéncia
1C
Monomer Dimer del monomer
M1 2.034 D12 4.469 4.068 -0.401
M2 2.034 D13 4.101 4.068 -0.033
M3 2.034 D14 4.078 4.068 -0.010
M4 2.034 D15 4,072 4.068 -0.004
M5 2.034 D23 4.469 4.068 -0.401
D24 4,101 4.068 -0.033
D25 4.078 4.068 -0.010
D34 4,469 4.068 -0.401
D35 4.101 4.068 -0.033
D45 4.469 4.068 -0.401
Pentamer
Mon. 10.170 -1.844
Dim. 10.602 -1.412
Super. 12,014
VS
Monomer Dimer del monomer
M1 2.046 D12 4.489 4.101 -0.388
M2 2.055 D13 4.134 4.102 -0.032
M3 ‘ 2.056 D14 4,108 4.099 -0.009
M4 2.053 D15 4.084 4.079 -0.005
M5 2.033 D23 4.497 4,111 -0.386
D24 4,140 4108 -0.032
D25 4.098 4.088 -0.010
D34 4.495 4,109 -0.386
D35 4,122 4,089 -0.033
D45 4473 4,086 -0.387
Pentamer
Mon. 10.243 -1.766
Dim. 10.660 -1.349
Super. 12.009
AF
Monomer Dimer del monomer
M1 1.975 D12 4,355 4.000 -0.355
M2 2.025 D13 4032 4,002 -0.030
M3 2.027 D14 3.997 3.989 -0.008
M4 2.014 D15 3.925 3.922 -0.003
M5 1.947 D23 4.391 4.052 -0.339
D24 4.069 4.039 -0.030
D25 3.980 3.972 -0.008
D34 4,380 4.041 -0.339
D35 4,003 3.974 -0.029
D45 4.301 3.961 -0.340
Pentamer
Mon. 9.988 -1.623
Dim. ‘ 10.358 -1.253
Super. 11.611

? Els moments dipolars dels dimers es comparen amb la suma dels moments dipolars dels
monomers. Els moment dipolar del pentamer es compara amb la suma dels monomers i amb
un quart de la suma dels moments dels dimers.
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CONCLUSIONS

- Les interaccions moleculars per al pentamer de fluorhidric es poden calcular
com interaccions electrostatiques de densitats de carrega basades en la funcié
d’ona, si aquesta compleix el teorema de Hellmann-Feynman i, si aquesta .
funcié d'ona és la de l'agregat ( no a partir de les unitats monomeériques ni
dimeriques). Per tal de que el teorema de Hellmann-Feynman es compleixi,
s’utilitzen funcions de base flotant, és a dir, funcions que els seus centres es
poden optimitzar. La segona condicid, el fet de que s’hagi d'utilitzar la funcid
d’'ona de l'agregat, es deu a que aquesta funcidé a d’incloure els efectes de
polaritzacio i polaritzacié mutua.

En I'estudi del pentamer de fluorhidric, els resultats ens mostren una miliora en
els calculs electrostatics de I'energia d'interaccié a mesura que es dona llibertat
a la base, tot i aix0, en el moment que les funcions s'allunyen massa de l'atom
al qual pertanyen, ens trobem amb un calcul erroni. Aquest fet és el que
s'observa amb I'esquema de fiotacio AF.
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4- DISCUSSIO GENERAL

4.1 FUNCIONS FLOTANTS

Tal com s'ha vist, la part corresponent a la utilitzacié de les funcions de base
flotant és més extensa que no pas la resta. Aquestes funcions les hem utilitzat
per‘est‘udiar diferents camps: optimitzacio de la posicié de les funcions,! canvis
de densitats deguts a la flotacid de la base ifo al camp eléctric,? propietats
eléctriques,® reactivitat, etc. Aquestes funcions han estat aplicades degut al
comportameht que presenten, molt semblant al de les funcions de polaritzacio.
- Una aitra de les avantatges que presenten -aquestes funcions, és que
compleixen el teorema de Hellmann-Feynman.® El compliment d'aquest

teorema ens ha permés calcular energia d'interaccions mitjangant I'aproximacio
electrostatics. (Seccié 3.2)°

El primer pas per tal de poder treballar amb funcions de base flotant, va ser
trobar un algorisme que ens permetés la seva optimitzacio sense que
esdevingués una feina molt feixuga. El métode que es va utilitzar va ser el DIIS,
proposat per Pulay i Csaszar.” Tal com es descriu a la Seccié» 3.1.2, els
resultats varen estar bastant esperancadors, ja que tan sols es necessitava
menys del doble d'iteracions per tal de cohvergir un calcul basat en funcions de
base flotant. Hem de pensar que com a minim, en un calcul de funcions de
base flotant, ens trobem amb el doble de parametres a optimitzar (cas en que
totes les funcions de cada atom es troben sobre una mateixa posicié). Quan
s'aplica un esquema de flotacié en el qual es déna el maxim de llibertat a les
funcions, el nombre de centres a optimitzar esdevé realment gran. Aquest és el

cas del pentamer d'aigua estudiat a la Seccié 3.3.1, en el qual es trobaven uns
80 centres per optimitzar.
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En un principi, s'utilitzava el programa ab initio MICROMOL.® el qual ens va fer
molt i molt de servei alhora de comprovar quin comportament tenien aquestes
funcions. Per poder treballar amb funcions de base flotant, es va incorporar el
métode d'optimitzacié GDIIS, el qual tenia diferents opcions: optimitzacié
normal (base fixa), només flotacié de la base (geometria fixa) i optimitzacié de
nuclis i funcions alhora (funcions flotants). També s'hi va incorporar I'efecte del
camp eléctric, ja que aquest era necessari per tal de poder calcular propietats
eléctriques. Les integrais de moment dipolar es varen codificar a partir de
lalgorisme recursiu d'Obara en Saika.® Ja per acabar d'arrodonir el programa, -
s'hi va afegir una subrutina amb la qual es podien portar a terme calculs de
freqUiéncies vibracionals amb funcions de base flotant. El calcul de derivades
segones es feia per diferéncies finites. A cada desplagament nuclear, es
deixava relaxar les funcions per tal de que aquestes tornessin a complir el
Teorema de Hellmann-Feynman.

Aquest programa tenia I'avantatge de que es podia fer correr per PC (PC 386), i
per tan a efectes de programacié era bastant practic. L'inconvenient més
important amb el que ens vam trobar, i el que va suposar el seu abandé, va ser
que tan sols permetia una dotzena de centres a optimitzar. Aquest fet, que era
facil de modificar perd complicat d'efectuar, ens va portar a buscar altres
programes alternatius. Un d'aquest programes va ser el GAUSSIAN 92.1° El
problema es trobava en com inéorporévem les funcions de base fiotant en
aquest programa. L'opcié massage (la qual canvia les carregues nuclear per
zero) i els atoms fantasmes Bg, varen ser la solucié. Aixo fa que a partir d'un
cert moment tots el calculs que s'han portat a terme estiguin fets amb aquest
paquet de programes.

Una altra de les curiositats que es tenien, era com canviava la densitat
electronica quan s'aplicava una pertorbacié, com ara un camp eléctric o es
deixava flotar la base, Secci6 3.1.3. Aquest estudi va servir també per poder
aplicar una de les eines més utils alhora de compara densitats, les Mesures de
Semblanga Molecular Quantica,” desenvolupada en el nostre laboratori pel
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Professor R. Carb6. Aquest estudi sobre com canvien les densitat té
continuacié en un estudi del punt critic d'enllag per la molécula de H;0", el qual
s'exposara tot seguit, dintre la Seccio 4.1.1.

Una col-laboracié molt profitosa que es va fer dintre del mateix grup, va ser
amb el Professor Joan Miré. Aquesta aportaci® va ser un primer intent
d'introduir-nos una mica dintre el camp experimental de la Quimica-Fisica, i
concretament dintre el camp dels parells idnics.'® Es va comengar a fer un
estudi de com afectava I'entorn a dos parells ionics diferents, el NaCl i el KCl,
Seccié 3.1.4. No molt lluny d'aquest tipus d'estudi, va ser el portat a terme
sota la direccié dels Professor K. Hirao en la Universitat de Tokio. En aquest
cas es va aproﬁtar‘el fet de que les funcions de base flotant actuaven com a
funcions de polaritzacidé. Es va estudiar les reaccions Sy2, i es va poder
observar que el fet de treballar amb una base sense polaritzacié perd amb
funcions de base flotant, aquesta es comportava com una base amb
polaritzacio.
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4.1.1 - ANALISI DE LA INFLUENCIA DE L'ENTORN EN LA
DENSITAT MONOELECTRONICA EN LA MOLECULA DE H,0O™
EXISTEIX REALMENT UIN PUNT CRITIC D'ENLLAG EN LA
MOLECULA DE H;0%?

INTRODUCCIO

1813 tilitza les

La teoria de lestructura molecular proposada per Bader
" propietats topologiques de la densitat electronica per definir certes propietats
dels atoms en les molécules. La densitat de carrega, p(r), és una quantitat
fisica que té un valor finit en cada punt de l'espai. Les propietats topologiques
estan definides a partir del nombre de punts critics i del tipus d'aquests, els qual
satisfan la condicié de Vp=0, és a dir, la primera derivada de p(r) s'anul-la.
D'aquesta forma es poden determinar les posicions dels extrems de la densitat

de carrega, maxims, minims o punts de sella.

La interaccio enllagant entre dos atoms comporta la formacié d’un punt critic en
la superficie de densitat de carrega. El punt critic que trobém en el cami
d’enllag (cami entre atoms enllagats al llarg del qual la densitat de carrega és
maxima respecte a un desplagament Iatéra!) s’anomenen punts critics d’enllac,
r.. La suma de les tres curvatures de p en el punt critic d'enllag en el punt critic
d'enllag, la quantitat V2p(r.), ens pot ajudar molt alhora de veure de quina forma
es distribueix la densitat electronica en la regio internuclear. La laplaciana ens
dira si la carrega esta localment concentrada (V2p(ro)<0) o si pel contrari esta
dispersa (V2p(r,)>0). Un enllag quimic requereix la creacié d'un punt critic
d'enllag, el qual té dues curvatures negatives i una de positiva. La densitat de
carrega és un minim en la direccio de I'enllag, mentre que sera maxima en les
altres dues direccions perpendiculars. La formacié d'un enllag quimic és el
resultat de dos efectes competitius: la concentracié radial de la carrega, i la
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seva expansio paral-lela. L'efecte dominant ens vindra donat pel signe de la
laplaciana en aquest punt, V2p(rc).

El primer objectiu d'aquest treball, és caracteritzar els punts critics d'enllag de la
molécula de H3;O" utilitzant diferents bases, les quals contindran funcions de
polaritzacié i difuses. Edgecombe i Boyd™ varen investigar quina era la
dependéncia de la base en la posicid del punt critic d'enllag per a diferents
hidrurs binaris. Varen poder observar que la base era bastant importat alhora
de poder caracteritzar les diferents propietats topologiques. En un article
nostre,” ja es va investigar quin era l'efecte de I'entorn sobre les diferents
propietats topoldgiques, encara no es va estudiar I'efecte de la base.

Aquesta seccié també té un altre objectiu: aplicar un camp eléctric uniforme per
tal d'estudiar com canvia la densitat electronica amb l'entorn, i com aquest
camp afecte a les propietats topologiques.

En les seglients seccions, es reportara la metodologia utilitzada, aixi com una
discussid dels resultats obtinguts. Per tal de portar a terme una analisi més
completa, s'ha dibuixat superficies d'isodensitats i mapes de relleu..

METODOLOGIA

S'ha utilitzat el paquet de programes de GAUSSIAN 94'¢ per portar a terme els
diferents calculs. Les bases utilitzades vares ser les proposades per Dunning,"”
DZ (doble zeta), D++ (amb difuses), DZ** ( amb funcions de polaritzacio) i
D++** (amb funcions difuses i de polaritzacié). Aquestes bases s'ha escollit per
tal de poder comparar I'efecte de les funcions de polaritzacio i les difuses en les
propietats topologiques. Alguns altres calculs s'han portat a terme amb el
MICROMOL, convenientment retocat en el nostre laboratori.

Per tal de comparar els canvis en la posicio del punt critic d'enllag quan s'hi
aplica un camp eléctric, s'ha considerat la mateixa distancia d'enllag en tots el



250 - Funcions Flotants, Secci6 4.1.1

calculs. Es consideraran dos efectes diferents, canvi electronic (sense relaxacio

nuclear, geometria fixa) i relaxacié nuclear parcial (tan sols canvi en I'angle).

Les propietats topologiques de la densitat de carrega, re, p(re), Vp(re), Vzp(rc),
A1, A2, Ag, aixi com els mapes de densitats s'han portat a terme amb un

programa escrit en el nostre laboratori, ELECTRA.18

RESULTATS | DISCUSSIO

Aquest seccid s'organitza de la segient forma: primer, s'examina la
dependéncia de la posicid del punt critic d'enilag amb la base per la molécula
de H30"; i segon, es presenta una analisi de com canvia la densitat electronica
i les propietats topoldgiques quan s'apliquen camps eléctrics uniformes de

diferents’intensitats.

La Taula | conté les energies i geometries optimitzades per la molécula de
H3O" quan s'utilitzen les quatre bases descrites anteriorment. Potser el fet més
important que s'observa, és el canvi de simetria en el moment que s'utilitzen
funcions de polaritzacié. Quan la base utilitzada no conté funcions de
polaritzacid, la molécula H30" és plana (Dan), mentre que si hi afegim funcions
~ de polaritzacio aquestes canvia la seva geometria molecular per convertir-se en
piramide triangular, (Cs3,). Si es mira 'estructura que tindria aquesta molécula a
partir de la teoria VSEPR, degut a que aquesta té un parell lliure, la molécula
ha de ser Cs,, per tant es pot veure que al afegir funcions de polaritzacié ens
porta a una descripcié millor de la geometria molecular.

Taula | - Energies i geometries optimitzades per les quatre bases.

Base Energia Ton AxoH Simetria
DZ V ~76.300224 0.9634 120.00 Dan
DZ++ -76.300877  0.9628 120.00 Dan
DZ* -76.329844 0.9623 114.16 Ca

DZ++** -76.330223 0.9629 114.08 . Gy
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Les propietat topologiques de 'enllag O-H, com ara la distancia del punt critic
d'enilag, (r.), la densitat electronica en aquest punt, p(r.), i la laplaciana de la
densitat de carrega en aquest punt, V2p(r.), es troben recopilades a la Taula Il.
A més a més, també s'hi troben les components de la laplaciana, A1, Az, As, (A4,
A2 perpendiculars a la linia d'enllag, i A3 parallela), per tal de fer un estudi més
profund de les interaccions en la molécula de H;0". Un punt critic d'enllag esta
associat amb un punt en la linia d'enliag a on la primera derivada de la densitat
s'anulla, és a dir, el gradient de la densitat electronica sera zero. Es pot
observar que quan s'afegeixen funcions de polaritzacié a la base, aquest
gradient no és zero, per tant ens porta a fer pensar que no hi haura punt critic
d'enllag al llarg del cami que connecta I'hidrogen amb [l'oxigen. Aquest fet

també es pot mostrar a partir dels mapes de isodensitats i els canvis de
densitat al llarg de la linia d'enllag.

Taula 1l - Punt critic d'enilag (A),densitat en el punt critic d'enllag (au), gradient de la densitat

en r (au), Laplacian de la p (au), i diferents components of the Laplacian (au), per les quatre
bases estudiades.

rc plrc) Volr) V() M A2 As Miks
DZ 0.7835 0.3130 0,0000 -1.6887 -1.6614 -1.6254 1.5981 1.0442
DZ++ 0.7829 0.3140 0.0000 -1.6969 -1.6682 -1.6314 1.6027 1.0588
pz* 0.7988 0.3458 0.0145 -24475 -2.0518 -20011 1.6054 1.27T31
DZ++** (0.7998 03450 0.0144 -.24500 -2.0478 -1.9970 15950 1.2839
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(a) (b)
Figura 1. Mapes de densitat per la molécula de H;0" calculada amb (a) base DZ i (b) base
DZ**,

L'abséncia de punt critic d'enllag es pot veure millor en les Figures 1i 2. En la
primera de les figures, es representen mapes de isodensitats la molecula de
H;0" calculada amb dues bases, (a) doble zeta sense polaritzacié ni difuses, i
(c) doble zeta amb funcions de polaritzacié. En ambdés casos el pla del paper
conté almenys dos atoms d'hidrogen i el d'oxigen (I'enllag OH que s'estudia es
troba en el pla). Es pot veure que la figura 1(a) revela clarament 3 minims en la
* densitat electrdnica al llarg de la linia d'enllag, mentre que en la figura 1(b)
aquests zminims no existeixen, la densitat decreix al llarg del cami que porta de
Foxigen a I'hidrogen. Aquest fet es pot veure millor quan es representa la
densitat al llarg de la linia d'enllag. En la Figura 2 es dibuixen els mapes de
relleu utilitzant les mateixes bases que en la Figura 1, (a) DZ i (b) DZ**. La
Figura 2 revela que hi ha un minim quan s'utilitza una base DZ (a) el qual
correspon al punt critic d'enllag, mentre que aquest minim no es troba quan
s'utilitza una base amb funcions de polaritzacio.
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@ (®)

Figura 2. Mapes relleu de la densitat per la molécula de HyO® calculada amb (a) base DZ i
(b) base DZ**. ‘
Analitzant la laplaciana en. el punt critic d'enllag, V2p(r.), es pot observar que
quan s'utilitzen funcions de polaritzacié, aquesta és més negativa que no pas
quan s'utilitza una base sense aquestes funcions. Aixd ens esta dient que la
carrega estd més concentrada en la base DZ**; a més el valor A1/A; és més
gran quan s'utilitzen funcions de polaritzacid, per tant la component
“perpendicular (A1) domina sobre la paral-lela (A3). El fet de més concentracié de
la carrega en una base DZ**, també es pot constatar amb les poblacions de
Mulliken; per una base DZ la carrega estd més concentrada a cada atom
(Qo=-0.7472 ua, Qu=0.5824 ua), mentre que quan s'utilitzen funcions de
polaritzacio aquesta esta mes dispersa (Qo=-0.4224ua, Qu=0.4741ua).

S'ha observat que la utilitzacié d'una base sense funcions de polaritzacié porta
a una simetria D3, (plana), la qual no és d'esperar (aquesta molécula té un
parell electronic que comporta una geometria piramidal triangular). Tots els
estudis anterior estan fets en fase gas. Per tal de poder veure com I'entorn
afecta a I'estructura i propietats topologiques d'équesta molécula, s'aplica una
camp electric uniforme de diferents intensitats (F=0,02 ua, 0.04 ua i 0.1 ua), en
direccio perpendicd!ar al pla forma per H-O-H.
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Taula Hi - Energies i geometries de la molécula H,0" quan s'hi aplica un camp eléctric uniforme
de diferents intensitats. a) sense relaxacié nuclear, b) ta sols relaxacié de I'angle. En tots el
casos la distancia d'enllag re, 8'ha obtingut de la geometria optimitzada a camp zero.

Energia Toh auoH Simefria
F=0.02 -76.300490 0.9634 120.00°0 Dan
a) F=0.04 -76.301287 0.9634 120.00 Dy
F=0.1 -76.306901 0.9634 120.00 D
F=002  -76.311083 0.9634 104.96  Cay
b) F=0.04 -76.332230 0.9634 110.01  Ca,
F=0.1 -76.424244 0.9634 11914  Cs

En la Taula Il es reporten les energies i geometries quan s'aplica un camp
eléctric uniforme de diferents intensitats. S'ha considerat dos tipus
d'optimitzacions diferents: a) tan sols relaxacié electronica (geometria nuclear
congelada) i b) distancia d'enllag fixe i relaxacié de I'angle d'enllag. El primer
que es pot observar, és que quan s'aplica un camp perpendicular al pla de la
molécula,(és a dir, paral-lel al parell lliure), la simetria canvia, esdevé Cs,.

Taula IV - Punt critic d'enllag (3),densitat en el punt critic d'enilag (au), gradient de la densitat

en 1. (au), Laplacian de la p (au), i diferents components de la laplaciana (au), quan s'aplica un
camp eléctric uniforme de diferents intensitats.

F e p(re) Vplr)  Voplre) M A2 A Aifha
0.02 0.7836 0.3130 0.0013 -1.6883 -1.6612 -1.6252 1.5881 1.0395
a) 0.04 0.7836 03130 0.0026 -1.6886 -1.6617 -1.6257 1.6886 1.0460
0.10 0.7837 0.3130 0.0064 -1.6897 -1.6649 -1.6291 1.6043 1.0378
0.02 0.7810 0.3177 0.0026 -1.6879 -1.6658 -1.6355 1.6135 1.0324
b) 0.04 0.7808 0.3190 0.0004 -1.6841 -1.6701 -1.6456 1.6216 1.0300
0.10 0.7874 0.3120 0.0087 -1.7308 -1.6799 -1.6677 1.6167 1.0391

Les propietats topologiques (punt critic d'enllag, densitat i laplaciana en aquest
punt, i les components de la laplaciana) es troben resumides en la Taula IV per
a diferents intensitats del mateix camp eléctric; utiitzant els dos tipus
d'optimitzacio: (a) relaxacié electronica i (b) relaxacié-de I'angle H-O-H. El
principal objectiu d'aquest treball és estudiar qué passa émb el punt critic
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| d'enllag, és a dir, es pot trobar encara un punt critic d'enliag (gradient zero) en
la base DZ quan s'aplica un camp eléctric? Els gradient de la densitat
electronica en el punt critic d'enllag ens definira si aquest existeix. Tal com s'ha
dit anteriorment, quan el gradient és nul, és possible trobar un punt critic
d'enllag, perd quan aquest és diferent de zero no té cap sentit parlar de punt
critic d'enllag (base DZ** a camp zero). Aix0 és el que es pot observar quan'

s'aplica un camp eléctric, el gradient deixa de ser zero, per tant no hi ha punt
critic d'enllac.

Les propietats topoldgiques no canvien molt en aplicar un camp eléctric. En el
segon tipus d'optimitzacié (b), hi ha un increment el el valor negatiu de la
laplaciana, el qual Signiﬂca un concentracid de carrega al llarg de l'enllag. En la
‘resta de propietats topologiques no s'hi observa cap més canvi important.

| (a) (b)
Figura 3. Mapes de densitat per la molécula de H,0" en una base DZ calculada amb (a)
sols relaxaci6 electronica (b) sols relaxacio electronica i de I'angle d'enllag.
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(@) (b)

Figura 3. Mapes de relleu de la densitat per la molécula de H;0" en una base DZ

calculada amb {(a) sols relaxacid electronica (b) sols relaxacid electronica i de I'angle

d'enllag.

El proxim treball a fer, és estudiar aquesta molécula dintre el camp de les
funcions de base flotant. Com que aquestes funcions tenen la propietat d'actuar
com a funcions de polaritzacio, el que s'espera és obtenir resultats semblants
als obtinguts per una base DZ**.

CONCLUSIONS

En aquest estudi sobre si existeix 0 no punt critic d'enllag en la molécula de
Hs;0", s'ha observat que la seva existéncia depén de la simetria que aquesta
prengui. Les bases sense funcions de polaritzacié porten a una simetria plana
Dan, la qual presenta un punt critic d'enllag entre I'nidrogen i I'oxigen, perd en el
moment que s'inclouen funcions de polaritzacio, la simetria canvia, essent Ca,,
la qual no presenta cap punt critic d'enllag. Quan s'aplica un camp eléctric
perpendicular al pla format pels atoms, i s'utilitza una base sense funcions de
polaritzacio, la simetria canvia a Ca,, el qual comporté\iina desaparicio del punt
critic d'enllag. |
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4.2 ERROR DE SUPERPOSICIO DE BASE

Un segon fil conductor d'aquest Tesi ha estat l'estudi sobre l'error de
superposicidé de base. Aquesta idea va sorgir d'una col-laboracié que es va
portar amb el professor J.J. Dannenberg de la City University of New York. La.
idea principal era poder construir superficies de potencial que quedessin lliures
de l'error de superposicid de base. Les superficies de potencial corregides amb
BSSE es varen calcular a partir de loptimitzacié de l'energia de la
supermolécula corregida amb la funcié de Counterpoise proposada per Boys i
Bernardi.*® La idea principal era veure com aquestes superficies canviaven, és
a dir, com canviava la posicié del minim (geometria molecular) i la curvatura
d'aquest minim (frequéncies vibracionals). En principi, si el BSSE el que fa és
crear una energia d'interaccido massa atractiva, la correccié de CP torna el
complex menys estable. Aleshores, la distancia intermolecular sera més gran
quan el complex estigui optimitzat amb la correcci6 de CP inclosa en
I'expressio de l’ehergia. Tota la metodologia que s'utilitza per tal d'aconseguir
aquestes superficies ja ve explicada en la Seccid 3.2.1.

Per tal d'investigar aquestes superficies, s'han estudiat una série de
complexes. Aquests estan descrits tant a la Seccié 3.2.1%° com a la Seccié
3.2.2.2' Els complexes escollits estan relacionats amb treballs anteriors, portats
a terme pel Turi et al,?? i Bouitelleur,? aquest Ultim a causa de que l'autor havia

fet uns ajustos per tal de trobar els minims energétics en superficies de
potencial.

Un altre dels estudis que s'han fet ha estat sobre els métodes de calcul que
basats en teoria de pertorbacions, MP2, MP3, MP4, aixi com amb la teoria del
funcional de la densitat, DFT. Per tal de fer aquest estudi es va triar un dimer
classic, és a dir, (H20),, Secci6 3.2.3.** Per tal de continuar aquest estudi, a la

Seccid 4.2.1, es comenga un estudi del dimer HF---H,O a diferents nivells de
pertorbacio.
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421 ESTUDI DE L’ERROR DE SUPERPOSICIO DE BASE
UTILITZANT LA TEORIA DE PERTORBACIONS PER Al
COMPLEX HF---H,0.

INTRODUCCIO

Diferents estudis, han mostrat que el BSSE creix quan es passa de calcular
energies d'interaccio d'un nivell HF a un nivell MP2 utilitzant la mateixa base.
Generalment les energies d'interaccid calculades a partir de la teoria de
pertorbacions sén massa atractives, aixo fa que el fet de que la correccié de
counterpoise sigui més gran estigui totalment justificat. Per altre banda, la
validesa de la correcci6 de counterpoise en els calculs MP esta molt
questionada, ja que aparentment aquests calculs utilitzen en les correccions
pertorbatives excitacions a orbitals fantasmes que en realitat no existeixen en el

dimer.

En la Seccié 3.2.1 ja s'ha fet un estudi del dimer HF---H20, per tant aquests
ens servira de base alhora d'estudiar com canvia la superficie el fet d'utilitzar
diferents nivells de pertorbacio. En aquesta mateixa seccidé també s'explica tot
* I'aparellam metodologic per tal d'aconseguir superficies corregides de BSSE.

METODOLOGIA

S’han pdrtat a terme calculs a nivell Hartree-Fock i Maller-Plesset de segon,
tercer i quart ordre utilitzant el conjunt de programes de GAUSSIAN 94. Tots
quatre nivells de calcul s’ha fet sobre una base 6-31G(d,p) (amb funcions de
polaritzacid). Per tal de calcular les superficies corregides amb CP, s’han escrit
uns programes de comandes amb UNIX i FORTRAN que permeten cridar el
GAUSSIAN 94 diferents cops i aprofitar-ne les energie; i gradients en els cinc
calculs que s’han de combinar. |
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La optimitzaci® dels parametres geométrics es fa amb l'algorisme GDIIS

proposat per Csaszar i Pulay. Aquest algorisme ha demostrat anar bé per

superficies de potencial molt planes al voltant de minim energétic.

Tots els calculs MP que s’han portat a terme so6n a frozen cor.

RESULTATS

Els resultat per al dimer HF/H,O es troben
recollits a les Taules | i Il, aixi com en la
Figura 1, a on hi ha representats els diferents
parametres .geoMétﬁcs estudiats. En la
Seccio 3.2.1 ja s’ha discutit com quedava
afectada la SUperficie d’aquest dimer quan se
li aplicava la correcci6 de CP.

= CP-Optimized Surface
s Normal Surface

Energia

a b pistancia de pont dhidrogen

a2 :H
L ot

_.rdﬁ'
F rrhH

Figura 1 —~ Parametres geomeétrics
per al dimer HF---H,0.

Figura 2. Comparacid entre les
superficies normal i corregida amb CP.
Eis punts a i ¢ representen les
estructures  optimitzades en la
superficie normal i la corregida,
respectivament, mentre que els punts b
i d representen cada geometria
optimitzada en l'altre superficie.
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En la Taula I s'hi recullen els resultats energétics per al complex estudiat. Tal
com ja s’ha demostrat en anteriors treballs, en el moment que es passa d'un
nivell de calcul HF a un nivell MP2 l'energia d'interaccié augmenta, és a dir,
s'estabilitza més el dimer que no pas el monomer. També la correccié de
counterpoise és més gran en un calcul MP2 que no pas en un calcul HF, per
tant al final, un cop corregida per CP, I'energia d'interacci6 dels dos métodes és
molt semblant. El fet de que la CP sigui més gran en MP2, ve donat per la
incorporacio d'excitacions a orbitals fantasmes del mondmer que en realitat no
existeixen en el dimer. A mesura que augmentem d'ordre les correccions
pertorbatives, hi ha un canvi de direccié en l'energia d'interaccié i en la
correccidé de counterpoise, és a dir, aquesta disminueix respecta la obtinguda a
partir de MP2. EIl dimer esta menys estabilitzat respecte el mondmer, si ho

comparem amb els calculs MP2.

Taula |. Resuitats energétics per al complex HF/H,O. L'energia total en harirees, les altres en

kcal/mol.
HF MP2 MP3 MP4
Superficie normal
Minim® -176.049751 ~176.431325 -176.438537 -176.443611
Minim CP® -176.049607 -176.430828 -176.438126 -176.443137
HF -100.011691 -100.194639 -100.196401 ~100.199116
HCN -76.023615 -76.219789 -76.226103 -76.228479
Superficie corregida amb CP
Minim® -176.048218 -176.427872 -176.435544 -176.440430
Minim® normal -176.048050 -176.427246 -176.435098 -176.439920
Superficie normal
E.. -9.06 -10.60 -10.06 -10.05
CP corr 1.07 256 2.16 2.32
E ﬁf -8.00 -8.05 -7.90 -7.73
Superficie corregida amb CP
E i‘: -8.97 -10.29 -9.80 -9.75
CP corr 0.87 1.85 1.62 1.70
E° (corr -8.10 -8.44 -8.18 -8.05
o (cO1T )

Punt a en la ?igura 2
®Punt b en la Figura 2
“Puntc en la Figura 2
4Puntd en la Figura 2
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Una analisi sobre els parametres geométrics, Taula lI, ens porta a resultats ja
esperats: la distancia que correspon al pont d’hidrogen, ror, segueix la mateixa
tendéncia que l'energia d'interaccid: s'escurga quan passa de HF a MP2 i a
mesura que s'augmenta l'ordre de la pertorbacio torna a augmentar.

Taula Il. Comparacié entre els parametres geométrics de HF/H,O en una superficie normal i’
una optimitzada amb CP, Distancies en A.

F P2 NP3 MPa
e Normal 0.910 0.935 0.930 0.932
CP opt 0.910 0.033 0.928 0.930
Mo Normal 1.811 1749 1.766 1.777
CP opt 1.851 1.823 1.842 1.850
for Normal 2.718 2.675 2.689 2.605
CP opt 2.760 2.755 2.767 2777
ToM Normal 0.944 0.963 0.960 0.962
CP opt 0.944 0.062 0.959 0.961
a4 Normal 96.2 99.8 98.6 99.0
CP opt 92.3 936 95.1 95.0
2 Normal 116.3 108.3 110.1 109.5
CP opt 1222 117.7 118.1 118.5
d; Normal 116.4 123.4 122.2 122.7
CP opt 108.2 116.4 115.5 115.4

Quan aquest complex s'optimitza en la superficie corregida amb BSSE, la
tendéncia d'energies i geometries continua essent la mateixa. Es a dir, la
relacié del BSSE en HF i MP2, MP3 i MP4 continua essent la mateixa. El que
es pot observar és que el comportament és el mateix que haviem observat per
al dimer d'aigua a la Secci6 3.2.3.
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4.2.2 RELAXACIO NUCLEAR

INTRODUCCIO

Molt recentment ha aparegut a la literatura alguns comentaris sobre la
incorporacio de la relaxacié nuclear en el calcul de I'energia d'interaccié.?® Ja
en la introducci6 s'ha discutit aquest tema, el qual va estar moit ben

documentat per Xantheas. %

L'energia d'interaccié entre un sistema A, amb una base «, i un sistema B amb

una base B, s'expressa de la seglent forma:
AE(AB)=E}3*(AB)-E}(A)-E;(B) (1)

a on el superindex ens diu quina base s'esta utilitzant per fer el calcul, el
subindex quina geometria, i el parametre entre paréntesis ens diu quina unitat
s'esta calculant. En aquesta expressid, degut a que els mondmers A i B estan
calculats en la geometria que tenen quan es troben sols, hi ha inclosa la part de
relaxacié nuclear. Aduesta relaxacié és deguda a la distorsié geométrica que

pateixen els monomers al passar d'estar sols a pertanyer al dimer.

Degut a que la base del dimer no és igual que la de cada monoémer, i que per
tant les funcions d'una unitat monomeérica afecten a l'altre unitat, apareix
I'anoment error de superposicié de base. Tal com Boys i Bernardi al 1970 varen
proposar, un forma de corregir I'error de superposicié de base és a partir de la
correccié de counterpoise, la qual es defineix com:

CP = {E35*(A)-Es(A)} - {ER:"(A)-E}s(B)) (2)

és a dir, com la diferéncia entre I'energia de cada monomer (amb la geometria

del dimer) quan es calcula amb la seva base i amb la base completa del dimer.
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Quan aquesta correccio s'aplica sobre 'energia d'interaccié s'obté la segient
expressio:

AE(BSSE) = AE - {E35"(A)-Ejs (A}~ {ERs"(A) -EZa (B)} (3)
que reordenant-la tenim:
AE(BSSE) = E3* (AB)-Ej:*(A)-E* (A)+ER (A)-EF, (B) (45

aon

En(A)=Ef(A)-E5(A),  EL(B)=El(B)-EX(B), (5)

que corresponen a les energies de relaxacié nuclear per cadascun dels dimers.
Per alguns complexes débils, aquestes energies de relaxacid sén bastant

petites, tendint a zero. Aixd fa que es pugui escriure I'expressio per 'energia
d'interaccid de la segiient forma:

AE(BSSE) = ES*(AB) - E“"”(A) E<4(B) (6)

Alguns autors ha recalcat en el fet de que el calcul d'algunes barreres
~ energeétiques no es feia error de superposicié de base. Aixo fa que I'energia que

correspon a la barrera sigui la diferéncia de les energies dels sistemes que
s'estan estudiant.

Tot seguit passarem a discutir sobre aquest fet, utilitzant la reaccio Sy2 de la

Secciod 3.1.5 sobre el fet de considerar o no el BSSE la relaxacié nuclear dels
fragments. |
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METODOLOGIA

S'estudiara la seglient reaccid Sn2:
F +CH3yCl & CICH3 +F

A nivell HF i utilitzant una base amb funcions de polaritzacio i difuses per els
atoms pesats, 6-31+G*. El fet de que no s'utilitzessin les tres bases que es
varen utilitzar en la Seccié 3.1.5, és degut a un error en les bases sense
polaritzacié quan s'utilitzen atoms fantasmes, Bg, amb I'atom de clor. Tots el
‘caculs han estat portats a terme amb el paquet de programes de Gaussian 94.
Les superficies de potencial corregides amb CP s'han calculat amb els
programes de comandes escrits en el nostre laboratori, tal com s'expliquen a la
Seccio 3.2.1.

RESULATS | DISCUSSIO

El perfil d'energia de la reaccié que es tem estudiant és el seglient:

N+ CHyX
'
"AE®| IN...CH3 ...X]~
AEc(l) AE®
b
AEc NCH, + X
_A— v
/
i1 /
NCH; ... X’

Figura 1. Perfil d’energia per a una reaccié Sy2.

El nostre objectiu és caracteritzar aquesta superficie a partir de calculs normal,
és a dir, sense la correccio de counterpoise, i trobar quina és la superficie quan

s'aplica la correccio de counterpoise a cada punt d'ella.
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En la Taula | es poden trobar les diferents geometries, per totes les especies
que intervenen a la reacci6, optimitzades mitjangant una superficie normal i una
superficie corregida amb CP (valors en cursiva). Tal com ja haviem vist en
altres exemples, quan es corregeix la geometria, la distancia intermolecular

s'allarga. Aix0 és el que es pot veure en les tres complexes (F™--CICHj,
FCH3CI‘ ' [FCH3}-)

Taula 1. Parametres geométrics per les diferents espécies que prenen part a la reaccid. En
cursiva els valors corresponents a la superficie optimitzada amb CP.

Rc| Rr RH a
CICH; 1.786 1.078 108.4
F---CICHj 2.585 1.863 1.070 107.0
‘ 2.606 1.860 1.070 107.2
[F--CH3 T 2,126 2133 1.062 97.3
. : 2.122 2.146 1.062 97.0
FCHj-CF 1.398 3.423 1.077 - 7186
1.398 3.429 1.077 71.6
FCH; 1.371 1.081 108.5

La Taula lf recull les diferents energies considerades a la Figura 1. En

particular, I'energia que ens interessara sera la AEC®, la qual ens ve definida
com:

AEC® = E([F---CHa-CIJ") - E(F-CICH3) (8)

Per tal de que el calcul fos rigords, hauriem de tenir en compte I'error de
superposicio de base de cadascuna de les espécies:

AEC® = E([F-CHgCIT) - E(F*-CICH3)+CP([F-CHgCI[)-CP(F"CICHa)  (9)

la qual cosa és equivalent a calcular les energies en la nova superficie de
potencial, la corregida per l'error de superposicié de base.

Quan es porta a terme el calcul de l'energia sense corregir-la pel BSSE aquesta
és de 12.51 kcal/mol, mentre que quan es cormregeix pel BSSE és de
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14.30kcal/mol. Podem observar que s'esta fent un error del 15% en el calcul de

la barrera energética de la reaccid.

Taula I - Diferéncies energétiques per la reaccié estudiada. Les primeres sén les
corresponents a la superficie normal amb i sense la correccié de counterpoise puntual, i les
segones ses refereixen a la superficie corregida amb CP.,

AEc(l)  AEc(ll) AEC® AEC’ AE® AE°
Superficie No ¢p -60.71 -33.63 1251  -159.70 4820 -186.78
no corregida Cp -58.50 -33.39 14.30 -161.34 4452 -186.78
Superficie Cp -58.83 -33.39 14.32 -161.32 4451 -186.78

Corregida

Alguns autors han proposat calcular les barreres energétiques a partir de les
energies de les dues espécies que hi prenen lloc.?® Aquesta forma de calcular
barreres es basa en el fet de que en una reaccié a on hi ha la formacié de
diferents intermedis no hi ha error de superposicié de base. Aixd seria veritat
sempre que l'error de superposici de base per cadascuna de les dues
espécies que hi prenen lloc fos el mateix, i per tant s'anul-larien. Ara bé, de guta
a que la geometria dels dos complexes a considerar és diferent, la posicié dels
orbitals fantasmes també en sera. Aixd ens portara a que el BSSE tingui
diferent magnitud depenent del complex considerat.

CONCLUSIONS

Hem demostrat com és necessari afegir la part de relaxacié nuclear en el calcul
de les diferéncies energétiques entre dos agregats. L'error de superposicio de
base per cadascun del agregats sera diferents, el que fa que la diferéncia

d'energia canvii bastant.

En un futur proper es continuara investigant amb profunditat dintre d’aquest
camp, ja que la relaxacio nuclear pot ser un terme important dintre I'energia

d'interaccid.
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42.3 UNA POSSIBLE EXTENSIO ALS COMPLEXOS
ORGANOMETAL.LICS.

En el curs d'aquesta memoria s’ha fet referéncia en general a compostos.
organics o inorganics formats per atoms de la primera fila de la taula periddica,
en I'estat fonamental.

Ara bé, es podria pensar en varies possibles extensions dels métodes
desenvolupats per corregir les superficies de potencial que inclouen BSSE. Per
exemple, podrien atacar-se els excimers, és a dir, complexos amb interaccions
moleculars febles que només existeixen en estats excitats, i que és ben sabut
que tenen una especial aplicacié en el desenvolupament de la tecnologia de
lasers. Igualment, es podria estendre l'aplicacié a reaccions que ocorren en
estats excitats, com son les transferencies d’hidrogen intramoleculars, de gran
interés en el disseny de memories moleculars per a ordinadors.

Un altre tipus d’extensidé, més senzill aparentment perd més dificil, és a la
 modelitzacié de complexos organometal.lics i inorganics. Es més dificil perque
la determinaci® mecanoquantica correcta de les energies i geometries és
potser més dificil quan hi intervenen atoms pensats en un sistema, encara que
estigui Iimitat a l'estat electronic fonamental, que no pas la determinacio

d’'energies de molécules “classiques” en estats electronics excitats.

En aquest apartat es presenta un calcul puntual d'un sistema inorganic per
poder apuntar les enormes possibilitats que té la metodologia presentada per
corregir les superficies de potencial que contenen BSSE. |

t28

En un article recent® es va estudiar I'estructura i energética del Cr(CO)s i

Cr(CO)s. En aquest treball es va analitzar la importancia del BSSE en aquests
complexos, i es va comparar els resultats obtinguts en considerar les sis
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molécules de CO com a un tot (total 2 fragments) amb els resultats aconseguits
en considerar 7 fragments.

Els resultats van ser intrigants, i van indicar que en aquest tipus de sistemes les
correccions at BSSE han de ser tractades amb precaucid, i poden no ser
necessariament indicadores de deficiéncies en la descripcié de la base dels
fragments. Diferents bases van donar lloc a diferents correccions. Fins i tot, la
correccié al BSSE éugmenta amb el nivell de calcul emprat. En general, la
correccio a P'energia d’enllag (un sol CO) és de 5 kcal/mol.

En un altre article més recent,?® es va estudiar I'efecte del BSSE en I'energia de
dissociacié de varis compostos XCO (X=Sc¢, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu).
Agquesta energia decreix substancialment en alguns casos, i a part algunes
molécules son lineals i d'altres son no lineals.

Per tal de veure si la geometria i I'energia varia molt amb la correccié de
Counterpoise, s’ha procedit a fer un calcul puntual del la molécula CrCO, amb
una base de mida minima per als tres atoms, al nivell BP86 (DFT).

Aquesta molécula no és lineal, amb un angle Cr-C-O de 148.6 graus, Distancia
Cr-C de 2.107 A i C-O de 1.175 A En aplicar la correccid Cp i reoptimitzar la
geometria (per determinar el BSSE el fragment Cr es suposa heptublet),
Fenergia puja de -1152.30874 a -1152.30837 ua, és a dir, 0.22 kcal/mol.
L'angle disminueix a 146.0 graus, mentre que les distancies Cr-C i C-O
s'allarguen respectivament a 2.158 i 1.177 A. Es pot observar, doncs, un
apreciable canvi en la distancia entre el Crom i I'Oxigen. Encara que el calcul
esta realitzat amb una base minima, aixo indica que amb bases més grosses, i
amb el complex sencer amb 6 lligands CO, la molécula s’expandira.
Naturalment, en aquest complex la simetria octaédrica continuara.
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La metodologia desenvolupada en aquesta Tesi Doctoral, que permet
recalcular geometries sense BSSE no tan sols amb dos fragments siné també
amb varis fragments, permetra en un futur proper atacar varis problemes de la
quimica organometal.lica. Per exemple, s’analitzaran els sistemes amb
~complexos moleculars d’hidrogen, els complexos amb lligands fosfines,
complexos eta-2 amb enllagos C-H,etc. En sistemes d'aquest tipus, amb
interaccions febles, és ben segur que la correccié del BSSE, si realment n’hi ha
i és important, variara la geometria i reactivitat dels complexos.
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4.2.4 COMPARACIO DELS RESULTATS CP-BSSE AMB ELS
DEL METODE CHA.

Com s’ha dit al llarg d’aquesta tesi, I'error de superposicié de base (BSSE) és
un artefacte matematic, degut al fet que en la practica els calculs
mecanoquantics fan servir bases de funcions de mida finita. A més, el BSSE
pot dependre fortament de la configuracio relativa dels fragments, per la qual
cosa les superficies d’energia potencial poder modificar-se substancialment en

corregir-se pel BSSE, tal i com s’ha vist en els apartats anteriors.

La correccié Counterpoise de Boys-Bernardi, utilitzada fins ara en els calculs
presentats en aquesta memoria, és una correccid “a posteriori’, perqué
I'energia es recalcula a partir de calculs “normals” de la supermolécula i dels
fragments components d’'un complex. En cada calcul, el hamiltonia és el normal

no relativista (per a un calcul no-DFT).

Com s’ha mencionat la introduccié, una forma conceptualment diferent
d’estalviar-se el BSSE és l'aplicacié de I'Aproximacié del Hamiltonia Quimic
(Chemical Hamiltonian Approach, CHA), del qual els seus autors asseguren
que elimina els termes sense significat fisic del hamiltonia d’interaccié entre dos
fragments d’un complex. Aquest és doncs un métode “a priori”, perqué només
requereik un calcul semblant a un SCF o MP dels “normals”. Mentre que el
meétode Counterpoise és un procediment de correccid, el CHA es tracta d'un

model que fa que el tractament mecanoquantic exclogui un possible BSSE.

La diferéncia important entre la utilitzacié dels dos métodes, Counterpoise (CP)
i CHA, és la facilitat per trobar punts d'interés quimic (minims i estats de
transicié) en les superficies d’energia potencial, i de calcular les frequiéncies
vibracionals. Mentre que el métode CP permet fer servir els programes classics
disponibles arreu, tal com s’ha mostrat en els diferents articles presentats, el
meétode CHA requereix una formulacié complicada per determinar analiticament

les primeres derivades de I'energia respecte de desplacaments nuclears, fet



Discussi6é General - 271

que el fa dificilment viable per trobar minims en superficies d’energia potencial
amb moltes de variables geométriques a optimitzar. En particular, i donat que el
CHA dona lloc a unes equacions SCF on les matrius no son simétriques, cal
resoldre unes equacions de Hartree-Fock pertorbades-acoblades de primer
ordre especials® . Fer servir les energies directament en el calcul numeéric de
derivades primeres és també molt costds. |

Aixi doncs, cal plantejar-se una comparacié dels resultats obtinguts en fer servir
els métodes CHA i CP en un mateix sistema, per tal d’esbrinar si la utilitzacié
de la metodologia desenvolupada en aquesta Tesi permet atacar problemes
que son dificiiment solubles per la via del métode CHA:

Els resultats que es presenten a continuacié corresponen a un treball preliminar
de la col.laboracié entre el grup de recerca al qual pertany l'autora de la
memoria i el Centre de Recerca Alemany per al Cancer (DKFZ) de Heidelberg
(Prof. S. Suhai i Dr. B. Paizs). Aquest treball ha estat iniciat en I'tiitima fase de
redaccié de la Tesi Doctoral.

- -

Figura 1. Parametres geomeétrics pels diferents dimers a optimitzar.

Els calculs presentats s’han efectuat amb una base 6-31G** i per a una base
6-31++**, és a dir, ambdues amb polaritzacié perd només la segona amb
difuses, per tal de veure les diferéncies amb diferent quantitat de BSSE. El

nivell de calcul ha estat tant el SCF com el B3LYP (teoria del funcional de la
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densitat amb la parametritzacié de Becke i de Lee, Yan i Parr per als funcionals

de correlacio i bescanvi).

Respecte de I'energia d'interaccid, els resultats entre els calculs CHA i els CP
no sén gaire diferents, tal com s’ha mostrat en els diferents articles sobre el
CHA del Grup de Mayer. Aqui ens interessa sobre tot el canvi en la superficie

d’energia potencial.

Taula | Parametres geometrics per al dimer de HF, en dues bases diferents a nivell SCF i
B3LYP, amb la correccié de CHA i CP per cadascun dels calculs. Distancies en A.

Rer a1l a2

6-31G~ SCF 2725 14.4 101.7
CHA/F 2.760 8.3 116.7

CP SCF 2.811 6.7 120.1

B3LYP 2.493 46.0 46.9

CHA/DFT 2.627 7.8 107.5

CP DFT 2.749 7.0 111.3

6-3144G* SCF ' 2.812 8.0 120.0
CHAIF 2.831 7.4 120.8

CP SCF 2.842 75 120.8

B3LYP 2732 7.6 113.1

CHA/DFT 2752 74 1125

CP DFT 2.758 7.7 112.0

En el dimer d'HF, s'observa que les distancies optimitzades mitjangant el
meétode CP sén sempre més llargues que les obtingudes amb el métode CHA,
amb les dos bases i amb els dos nivells de calcul (SCF i DFT). S'observa
també que ambdés métodes es comporten de forma similar quan els valors
optimitzats per als angles son molt diferents al trobat per al calcul que no té el
BSSE corregit.
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Taula ll Parametres geometrics per al dimer de H;0, en dues bases diferents a nivell SCF |
B3LYP, amb 1a correccié de CHA i CP per cadascun dels calculs. Distancies en A.

ﬁoo at a2
6-31G** SCF 2983 117.3 5.2
CHAIF 2.999 133.1 22
CP SCF 3.017 137.2 1.2
B3LYP 2.876 94.5 10.9
CHA/DFT 2.883 116.5 56
CPDFT 2.936 122.4 3.9
6-31+4G°F SCF : 2.987 136.2 26
CHA/F 3.030 140.6 15
CP SCF 3.046 140.2 1.7
B3LYP 2.887 128.8 4.2
CHA/DFT 2.924 128.9 37
CPDFT 2.931 123.4 5.7

Per al dimer d’aigua, amb la base petita els valors obtinguts per a la distancia
o pel métode CHA no difereixen massa dels no corregits, en canvi els
calculats pel métode CP sdn forga diferents. Aquest comportament distint es
modifica en fer servir la segona base, més grossa, en qué ambdds métodes
tenen comportament parell. Sempre el metode CP dona distancies més
llargues i diferents de les no corregides que el CHA.

Taula lil Parametres geomeétrics per al dimer de HF/H;0, en dues bases diferents a nivell SCF i
B3LYP, amb la correccié de CHA i CP per cadascun dels calculs. Distancies en A,

_ Rpo al a2

631G SCF 7718 135.8 4.0
CHAJE 2 745 147.4 2,2

CP SCF | 2761 152,6 1,7

B3LYP 2,652 109,5 8,7

CHA/DFT 2.660 126,1 3,3

CP DFT | 2,700 132.4 27

531116 SCF 5713 1517 16
CHAF 2741 1581 1.4

CP SCF 2,753 159.0 1,1

B3LYP 2623 133,8 2.4

CHA/DFT 2,650 1354 2,0

CPDFT 2,645 133.9 2,2
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En el complex entre el fluorur d’hidrogen i 'aigua les conclusions que es poden
extreure son semblants a les anteriors. Els resultats obtinguts per als tres
complexos semblen indicar que el métode CP sobrecorregeix el BSSE, i que
porta a distancies d’enilag massa llargues. Aixi i tot, aixo por voler dir igualment
que el méetode CHA infracorregeix el BSSE. Evidentment, aquestes primeres
dades cal ampliar-les amb més bases, més nivells de calcul i, sobre tot, més

sistemes moleculars perqué siguis racionalitzades i generalitzades.

L’estudi preliminar fet en col-laboracié amb el DKFZ mostra doncs que ambdés
métodes donen geometries fidedignes fins i tot per a bases de funcions de mida
moderada. El comportament respecte de localitzacio relativa de minims i punts
de sella en les superficies de potencial és semblant qualitativament i
quantitativa, i fins i tot els possibles canvis topologics de les superficies de

potencial son provocats pels dos métodes correctors del BSSE.

Ambdés métodes es comporten de forma similar, corregint més les energies i
distancies a nivell DFT que les energies i distancies a nivell SCF. A més, els
resultats obtinguts amb els dos métodes tendeixen a convergir per a bases de
gran mida.

En resum, tant la metodologia “ a priori” com la metodologia “a posteriori”
semblen poder modificar adequadament la forma de les superficies de
potencial, fins i tot per a bases de funcions petites, i per aixo la recepta
Counterpoise de Boys i Bernardi pot aplicar-se amb éxit a I'obtencid de
resultats lliures de BSSE.
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CONCLUSIONS

PRIMERA: S'ha establert un sistema de calcul que permet determinar
facilment funcions d'ona Hartree-Fock basades en funcions gaussianes
flotants no centrades sobre els nucli. La convergéncia d'aquestes
funcions juhtament amb el nucli té un cost doble del de la convergéncia

de funcions d'ona flotant, tot i que el nombre de parametres a optimitzar
és en general més del doble.

SEGONA: S'ha pogut demostrar com les funcions de base flotant es
comporten com a funcions de polaritzaci6é. Aquest fet s'ha aprofitat per

portar a terme calculs de les diferents contribucions de les propietats
eléctriques.

TERCERA: S'ha portat a terme estudis de la densitat electronica quan s'aplica
un camp eléctric i quan es treballa en funcions de base flotant. S'ha
pogut observa el compliment del principi de Le Chatelieur quantic. Quan
s'aplica una pertorbacié que fa que canvii la densitat electronica en una
certa direccid, una posterior relaxacié nuclear desplagara el sistema en
la direccio contraria per tal de compensar el canvi electronic.

QUARTA: S'ha fet un estudi sobre les reaccions de substitucié nucleofilica
de segon ordre, Sn2, utilitzant les funcions de base flotant, S'ha tornat a
comprovar el comportament que tenen les funcions flotants com a
funcions de polaritzacié.

CINQUENA: S'ha codificat un algorisme que permet obtenir superficies
corregides amb la correccié de Counterpoise. Aquestes superficies s'ha
calculat per a una série de complexes, trobant les geometries que

corresponen al minim i les noves frequéncies de vibracio.
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SISENA:  S'ha trobat que les distancies que corresponen al pont d'hidrogen,
quan es troben en una superficie corregida pel BSSE s'allarguen, degut
a que la correcci6 de CP comporta un energia d'interaccié menys
negativa.

SETENA: S'han pogut calcular freqliéncies vibracionals a partir d'una
superficie corregida amb counterpoise. Aquestes ens han permeés
identificar el tipus de punt estacionari en el que ens trobavem.

VUITENA: S'ha aprofitat una segona avantatge que tenen les funcions d'ona
flotants, el compliment de teorema de Hellmann-Feynman. El fet de que
compleixin aquest teorema ens ha permés portar a terme calculs
electrostatics per a dos agregats diferents, els pentamers d'aigua i de
ﬂgorhidric.

NOVENA: Els metodes per corregir el BSSE de Boys i Bemardi (CP) i el
Chemical Hamiltonian Aproach de Mayer (CHA) donen resultats molt
semblants, tant respecte a les energies dinteracci6 com de les
superficies de potencial corregides. Donat que el métode CP permet
disposar de derivades analitiques, amb una qualitat semblant al CHA la
metodologia desenvolupada en aquesta Tesi ens permet obtenir amb un
cost raonable superficies de potencial i freqliencies vibracionals

corregides pel BSSE.
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Automatic optimization of intermolecular

complexes including counterpoise correction for
BSSE

It is well known that the interaction energy in intermolecular complexes (including hydrogen-bonded and
van der Waals systems) suffers from the so-called basis set superposition error (BSSE). The literature
has many examples on the importance of such error on energies. However, although indeed not only
absolute (interaction) energies change, but also the position of geometric minima and curvatures of
potential energy surfaces at those minima (vibrational frequencies), the amount of studies related tog
non-energy characteristics is very scarce.

To allow for an automatic, straightforward determination of geometric minima and vibrational frequencies
accounting for bsse through the so-called counterpoise method, we have set up a procedure (script file)
written for UNIX machines, which can be easily adapted for any machine. This procedure uses the
standard Gaussian-94 code, but repeatedly calling it to calculate forces (or second derivatives), and
collecting them in a suitable way to apply the counterpoise method.

Documentation for the cp-bsse procedure:

* General documentation for the procedure

» Sample input

¢ Main reference:
S. Simon, M. Duran, J.J. Dannenberg
"How Does Basis Set Superposition Error Change the Potential Surfaces for Hydrogen Bonded
Dimers?"
Journal of Chemical Physics 1996, 105, 11024-11031

If you are interested in having the source code, or the executables for SG/IBMRS6K, send mail to

quel@stark.udg.es.

Last Updated: Tuesday 7 October 1997
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DOCUMENTACIO DEL METODE CP2D

#

# Code to optimize a molecular system including counterpoise correction
# to BSSE using repeatedly the Gaussian system of programs to compute
~ # energy and energy derivatives. Version 2.

# September 1996

#

# M. Duran and S. Simon,

# Institute of Computational Chemistry, University of Girona, Catalonia, Spain
#

# J.J. Dannenberg, Hunter College, CUNY, NY, USA

# ;

# Please report bugs and technical questions to quel@stark.udg.es

For an example of input files: see file "sample.doc"

Do e —
e S o S e, S o S S o o S o S o . o s .

B e Ty T——
S o o S T D Modl o o 1 T AP 2 o L HOOS

Name: name.met
Sections: 3
First section:

# METODE ##HHH:

NVAR: number of optimizing variables

NFRAG: number of fragments, defaults to 2

NDIIS: dimension of DIIS subspace, defaults to 5

TOL: tolerance of optimization, defaults to 0.0005

MAXIT: maximum number of iterations

FCTRMX: maximum step, default 0.005 (this was undocumented before 27.7.97)
# VARTYP i

For each optimizing variable, tell the optimizer (free-format) whether

it is a bond lenght (1) or a valence/dihedral angle (2)

# FRAGS ##HHH

First read free-format the number of atoms for each fragment.

For each fragment, read a line containing free-format array of atoms
belonging to it.

Then, read one line specificating the charge for each fragment
Then, read one line specificating the muitiplicity for each fragment

- — ot S M o e Y A A iy WP D B Wl W . 1 i S M e e I S A i
" S it s T, i o 1 iy o S L Ay Tt . R S S S A SR e St

- —- v e o S il St s S s Y
b — — - oy s o o oo o o B, -

(a) Put the good.tar file in its own directory. Untar by issuing

“tar xvf good.tar". )

(b) if SGI Irix, programs are already compiles. Otherwise, compile with proper
FORTRAN compiler, e.g., for IBM AlX in RS6000, with "xIf -0 name.exe name.f"
(c) somewhere in your system, the environment variable CPDIR must

be set to the directory where all the stuff is placed

(d) the right form of the output file of a Gaussian calculation must be

specified in the geteg.com script file. Please change as appropriate

the output_file variable.
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(e) the gcom variable in the cpopt.com file must be set to the

appropriate Gaussian execution command file in your system

(f) The name.dat, name.geo and name.met files must be created. Better use

another directory!

(g) the optimization program can be run interactively for instance by typing
$CPDIR/cp.com name >&name.log

(g) the optimization program can be run interactively for instance by typing
$CPDIR/cp.com name >&name.log

or in a command file containing that command

24 Sep 96

The NLINES variable in the "genfiles.com" script must be set equal to the number
of lines from the beginning of th Gaussian input file up to the charge/multiplicity line.
E.g., for a "normal” calcuiation (route, title, c+m) NLINES=5.
NEW FEATURES 2 DECEMBER 1996
(h) the frequency calculation code can be run by typing

$CPDIR/cpfreq.com name >&name.log
the final results will be found in file namef-t.res

BUG CORRECTION on 30 DEC 96 ;
(1)Please not, the genfiles.com script has been changed. Now, to allow for general basis set
input, there must be a blank line after the @name.geo line. Otherwise, the massage instructions
will not be understood correctly.

(2)Furthermore, any general basis set input must be separated from the input file (name.dat), for
instance as name.gbs, and it must end with a biank line to end the gbs input. in the normal input
file, no blank line must thus follow the @name.gbs line.

(3)A small amount of code has been include to deal with user and input errors related directly

to the cp-bsse stuff.

G94 BUG CORRECTION ON 5 MARCH 97

Polarized basis sets seem to behave badly with lots of BQ's having no functions.
G94 BUG CORRECTION ON 5 MARCH 97

Polarized basis sets seem to behave badly with lots of BQ's having no functions.
The following instructions should be added to the route generator: int=(rys1e,dsrys)
Probably other alternativa ways to compute one-electron integrals should work too.
G94 BUG CORRECTION ON 6 MARCH 97

The following is misunderstood by G94: uhf opt=z-matrix (it thinks of opt=stable)
This was solved by omitting the optimization instructions, and the bug must still be
reported to Gaussian, Inc.

CORRECTION ON 27 MARCH 97

Now a different value for the NLINES variable can be specified via

the environment, so different calculations can be run requiring different

values of the NLINES variable.

Thus, to run a calculations with NLINES=7, execute:

env NLINES=7 $CPDIR/cp.com name >&name.log &

27 JULY 97

Now neweg.exe writes BSSE energy to the output file
Hessian file may be read from HES file if HESS=1 parameter is written
in the # METODE section of the name.met file '

8 sep 97
Dipole moemnt
USEX variable
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RESTRICTIONS/KNOWN PROBLEMS

(a) The Gaussian input file has a fixed number of lines besides the

input geometry deck. See sample.doc.

(b) If g92 is used instead of g94, the reading of the gradient

is erroneous. Skipping a line after looking for (quad) in file

geteg.f must be included, and the program recompiled.

Thus, after the line reading call locat1(5,'(Quad)',ierr linia)

a line "read(5,”)" must be inserted. (Just uncomment the line as prepared)
(c) The codes are tested in SGI Irix 5.2 and IBM RS6000 Aix.

(d) No cleanup of scratch and temporary files is made.

(e) Only one calculation can be running for each directory. If two calculations
run simultaneously in the same directory, information is messed up. Thus, if
calculations must be run synchronously, use different directories.

(f) The GDIIS method is the only one that can be used right now. Other methods should
be available, especially pseudo-newton-raphson methods. Exact Hessian should be availabie

for first, selected or all steps.

o s s — -
=== = =

TO DO TO DO TO DO (soon)

Frequencies (done on 2 dec 96)
Electric properties

Improve documentation

etc.

dkfz: 7/11/97 , '

gendiis should only once generate geometries.

new version of freqchk in g94 rev e2 allows to input directly

modified hessian in the name.fchk file.

dft, massage, and x should be made compatible.

(1) Now vibr freq cannot be calculated automatically for dft

(2) Could we think in an automated procedure for dft and x atoms in input?
(3) something about cartesian coordinates or redundant coordinates?
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EXEMPLE DE FITXERS D'ENTRADA

#
# Code to optimize a molecular system including counterpoise correction

# to BSSE using repeatedly the Gaussian system of programs to compute

# energy and energy derivatives. Version 2.

# September 1996

#

#M. Duran and S. Simon,

# Institute of Computational Chemistry, University of Girona, Catalonia, Spain
#

# J.J. Dannenberg, Hunter College, CUNY, NY, USA

#
# Please report bugs and technical questions to quel@stark.udg.es

Example of input file:
3 input files: name.dat, name.geo, name.met (Gaussian file, variables section,

cp-opt metodological input)

Name: h2odimer.dat
Description: file that contains the route, title, charge, multiplicity, and topological
description of the system.

#rhf 6-31G** 6d nosymm force
dimer h2o0

01

o

x11.

h1r12a1
h1r23a22180.
01ro0290.30.
h5r31a32d1
@h2odimer.geo

Please note: right now the input file must have this exact number of

additional lines (one for the call to the geo file.)

In particular, no "constants” section can be places in the input deck”; on the contrary,

constants must be specified directly in the z-matrix.

it is very advantageous to use the NOSYMM keywork.

The use of the FORCE keyword is necessary.

Very important: due to the way Gaussian handles dummy atoms and the MASSAGE keyword,
no dummy atoms can be specified in the input z-matrix. Instead, one must use the BQ symbols.
Since no basis set is associated to BQ, they behave like dummy atoms, yet give no problems
with MASSAGE.
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Name: h2odimer.geo

Description: This file contains the initial values of the geometrical variables. At the end

of the optimization process, this file contains the updated values.

Please note that the order of the variables must be coincident with that of the VARTYP array
in the name.met file.

r1 0.9474851644659880
r2 0.9424029097484117
r3 0.9437919710175087
roo 3.015491664319769
a1 95.10964461773413
a2 105.8818024707370
a3 111.2309195786408
d1 59.09100336411445

Name: h2odimer.met

Description: File that contains information relevant to the driver program. It consists of three
sections: one regarding the optimizer, another regarding the kind of geometrical variables being
optimized, and a third one regarding the separation of the molecular aggregate into fragments.
For a description of each parameter, see file cp.doc.

# METODE #HHHHHHEHRHHHHHEHEH
MAXIiT=5 TOL=0.0001 NVAR=8 NDIIS=5 NFRAG=2

# VARTYP ##Ht#
11111222

# FRAGS ##HHHE
33
134
567
000
111
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