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1 INTRODUCCIÓ 

1.1 FUNCIONS FLOTANTS 

1.1.1 EL TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN 

Les derivades de les hipersuperfícies d'energia potencial son fonamentals en 

l'estudi de les geometries moleculars, vibracions, reaccions químiques, i 

dinámica. Les derivades de l'energia potencia! han de teñir com a mínim dues 

característiques: una d'elles és la bona convergencia numérica, i l'altre és la 

utilitat conceptual portal d'entendre els orígens electrónics de les derivades. 

Les primeros i segones derivades es poden calcular, per la majoria de 

métodes, a partir de la derivada del valor esperat del hamiltoníá. El gradient de 

l'energia molecular total respecte un parámetro X será: 

Els primer terme de la dreta está relacíonat amb la forga de 

Hellmann-Feynman,^ 

(1) 

(2). 
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El segon terme, mes específicament dE/dp.-,, está referida a un terme d'eiror a 

causa de que la funció d'ona no compleix el teorema de Hellmann-Feynman. 

En el cas de que X es refereixi a les coordenades nuclears, i ^ a les 

coordenades de les funcions de base, aquest segon terme és zero, o molt 

proper a zero quan: 

a) Es treballa amb una funció d'ona exacte Hartree-Fock, 5E/5|i, = O 

b) els centres de les bases s'ajusten variacionalment, dn/dX = 0 / 

c) s'inclouen en la base les derívades de totes les prímitives 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 l'átom 

al qual pertanyen, tenim les anomenades funcions de base flotants. Aqüestes 

funcions son un deis dos eixos principáis en els quals es basa aquesta Tesi. 

L'última d'aquestes condicions, incloure les derivades de totes les primitives de 

les funcions de base respecte el centre, está relacionada amb les funcions 

d'ona flotants de la següent forma. Els orbitals atómics Xr(x) es poden expandir 

al voltant de la posició Xo com: 

Xr{x) = Xr(Xo)+í%- l ( x - X o ) + - (3) 

a on Xo és normalment la posició del nucli a la qual pertany l'orbital %. Per tant, 

les derivades deis orbitals atómics donen Ilibertat de flotado a cadascuna de 

les funcions. Es pot veure que es tracta de funcions de polarització. Aquest 

métode normalment donará energies mes baixes que no pas utilitzant funcions 

de base flotant, ja que l'espai de funcions de base és mes 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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métode es converteix en una altemativa amb un cost computacional molt gran. 

Aixó fa que no s'hagi considerat al llarg d'aquest treball. 

L'anomenada forga de Hellmann-Feynman ens dona un concepto electrostátic 

molt intuitiu, ja que aquesta es pot escriure de la següent fonna: 

El primer terme representa la interacció electrostática entre la cárrega nuclear i 

la densitat de cárrega p(ri) que es troba al seu voltant. El segon terme no és 

res mes que la repulsió internuclear. 

El teorema de Hellmann-Feynman també permet l'avaluació de la qualitat de la 

partir de les forces de Hellmann-Feynman.^'^ Molt recentment, Zhao et a/.® han 

publicat un estudi sistemátic sobre diferents propietats moleculars d'una serie 

de molécules orgániques, basant-se en el teorema electrostátic de 

Hellmann-Feynman a través del concepto de forces en comptes d'energies. El 

Teorema electrostátic de Hellmann-Feynman ens diu que la íorqa que actúa 

sobre un nucli en una molécula pot se calcuiat a partir de l'electrostática, és a 

dir, a partir de les forces Coulómbiques que hi ha entre el nucli i el núvol 

electrónica 

1.1.2 DESENVOLUPAMANENT HISTÓRIC DE LES FUNCIONS 

FLOTANTS 

En aquest apartat es fa una revisió, 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 aquellos que no estant necessáriament 

centrados sobre els átoms, i, que per tant, les seves posicions poden ser 

optimitzades per tal de minimitzar l'energia. La utilització d'aquestes funcions 

( (4) 

fundó d'ona, i ha estat útil per teñir gráfics d'al Igunes propietats electróniques, a 
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comporta dos grans avantatges: en primer lloc, disminueixen el temps de cálcul 

quan es porten a terme derivades de i'energia, i en segon lloc, milloren els 

cálculs de propietats molecuíars eléctriques. 

El fet de que aqüestes funcions puguin reduir el temps de cálcul alhora de 

portar a terme derivades de I'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 aqüestes funcions, la millora de les 

propietats molecular eléctriques, és a causa de que aqüestes funcions teñen 

propietats de funcions de polarització. El fet de que aqüestes funcions tinguin 

un comportament semblant al de les funcions de polarització, ens permetrá 

poder utilitzar bases mes petites, per tant ens pot reduir bastant el temps de 

cálcul (el qual depén de la quarta potencia del nombre de funcions de base). 

Un deis primers treballs, el qual és pioner en l'estudi de les funcions flotants, va 

ser el publicat per Huriey al 1964.^ Aquest autor va ser el que va introduir el 

concepte de funcions flotant, i per tant va ser el que va donar peu ais altres 

investigadors perqué hi treballessin. Mes endavant, Frost^ va treballar amb 

funcions gaussianes esfériques flotants (FSGO), les quals canvien de posició i 

mida, és a dir, els parámetres que s'optimitzen son els exponents i els centres 

d'aquestes funcions, les quals teñen la següent forma: 

<p.,^{2a.Jnf'expi-a,{r-R.f) (5) 

on ai és l'exponent de la gaussiana i Ri n'és el centre. Si es defineix pi com: 

a , = - i (6) 
Pi 

es veu que p¡ té dimensions de longitud, i no és res mes que el radi orbital, per 

tant ens en donará una mesura. Val a dir, que en altres treballs recollits a la 

bibliografía, i també en aquesta tesi, les funcions de base no es redueixen tan 

sois al tipus s, sino que també poder ser p, d, f, etc. 



Introdúcelo -11 

Gerrat, • va fer mes tard un estudi, deis considerats clássics a la química 

quántica, de les equacions Hartree-Fock acoblades pertorbades (corresponents 

a la determinació de la variado de la fundó d'ona deguda a una pertorbacló, 

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 sois s'anul-lava en el cas de teñir funcions flotants. És a dir, que les seves 

posicions estiguin optimitzades independentment de les deis nuclis a les quals 

pertanyen. En el cas de treballar en funcions de base fixes, la majoria deis 

cálculs, aqüestes forces no s'anuMen a causa de que no es té en compte que 

aqüestes funcions no segueixen el nucli. 

Mes tard, Nakatsuji^^ va utilitzar en uns estudis molt clarificadors el teorema 

eiectrostátic 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 electrostática 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 análisi de les forces i del comportament de la 

densitat. D'aquesta fomna troba un acord entre aquest estudi i el fet 

anteriorment*'^ per ell mateix. 

Un tipus de funcions semblants a les funcions de base flotants, son les funcions 

dependents del camp eléctric {Electric Field Variant Gaussian Orbitals, 

EFVGTO), les quals varen ser proposades per SadleJ.'''*'''^. La idea principal és 

la construcció d'una base de funcions que estiguin explícitament Iligades a la 

forga del camp eléctric aplicat. Aixó porta a una millora de les propietats 

eléctriques de les molécules. Aqüestes gaussianes es poden escriure a camp 

zero com: 

Xi(0) = X|{r(0)) (7) 

Si ara apliquem un camp tindrem la següent expressió: 

Xi{0) = Xi{r'(F);ai) (8) 

a on F és la intensitat del camp eléctric aplicat i a¡ l'exponent de la gaussiana. 
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Al final de la década deis setanta, Huber • va portar a terme uns estudis 

preliminars sobre els problemes que podía comporta roptimització de la 

geometría que s'estava treballant amb funclons d'ona flotants. 

Després d'uns anys d'abandó, degut al gran esforg esmergat en el 

desenvolupament de metodología i algorísmes químíco-computacíonal ab initio 

per a funcions centrados en els nuclis, al final de la passada década, Hurley^^ 

va continuar el tema de l'optimitzacíó de geometría de molécules quan 

s'utilitzen funcions de base flotants. Aquest autor va estudiar com es separaven 

les gaussianes deis nuclis quan aqüestes es deixaven Iliures deis seus nuclis. 

Al mateix temps va fer un estudi de com eren les forces electrostátiques sobre 

la molécula d'aígua, així com deis seus gradients. 

Un excel-lent estudi molt sistemátic, va ser el portat a terme per Helgaker i 

Almlof,^^ on utilitzaven les funcions d'ona flotants per veure com canvien 

algunos propietats per a diferents molécules. Degut a que les funcions flotants 

teñen propietats de funcions de polarització, es van comparar diferents 

propietats moleculars, com ara l'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 utilització d'aquestes funcions en el cálcul de 

propietats moleculars eléctriques. 

Les funcions esfériques flotants proposades anterioment per Frost,® varen ser 

utílitzades de nou per Gründier et al}° per fer un estudi de la molécula H/He 

sotmesa a camp eléctric forts. Aquestos funcions varen donar una bona 

descripció de l'estmctura electrónica al voltant de la regió de l'enllag, així com 

en el nucli. Tal i Herzfeld^^ varen expandir sistemáticament bases utilitzant les 

FSGO per a una serie de molécules potitos, meta, amoni, ota i acetilé. Les 

mateixes funcions, FSGO, les varen utilitzar Khalesífand i Pakiari^'^^ per tal de 

trobar una bona descripció del parell Iliure de diferents molécules. Mes 

recentment, aquest últim autor, Pakiari,^'' ha demostrat com és possible obtenir 
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resultáis bastant acurats utilitzant e! métode de les FSGO quan s'utilítzen bases 

mes simples que no pas fes utilitzades en el métode SCF. 

Peí que fa al teorema de Hellmann-Feynman, Hirao i Mogi^^ varen fer un estudi 

de com aqüestes funcions de base flotant compilen el teorema de 

Helimann-Feynman. El fet de que aquest teorema es complís comporta grans 

simplificacions conceptuáis, així com avantatges práctics. Paral-lelament 

aquest treball, Hirao^^ va utilitzar el teorema de Hellmann-Feynman per tai 

d'accelerar el cálcul de derivades de I'energia, ja que les funcions de base 

flotants el compleixen. Fent referencia al teorema de Hellmann-Feynman, 

Custodio i Goddard^^ varen analitzar I'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 construcció de conjunts de base d'alta qualltat per tal de que 

el teorema de Hellmann-Feynman pugui ser el máxim d'aplicable en bases 

fixes. Encara que obtenen resultats prometedors, no son capagos de fer oblidar 

els avantatges de les funcions de base flotants. Una de les dificultáis amb que 

es troben aquests autors, és amb la convergencia de la funció d'ona. 

Referent al cálcul de propietats eléctriques, Darling i SchlegeP^ varen portar a 

terme un cálcul molt sistemátic de les propietats eléctriques de diferents 

molécules. Per fer-ho, varen utilitzar les funcions dependents del camp, 

proposades anteriorment per Sadlej.'"*-''^ 

En resum, els estudis realitzats fins avui dia sobre tes funcions de base flotant, 

no son especialment nombrosos, encara que s'ha de destacar l'análisi 

sistemática que varen portar a terme Helgaker i Almiof. Aquest reduít nombre 

de treballs, juntament amb les sugeréncies recollides d'altres articles, és el que 

va despertar en el nostre grup linteres per les funcions de base flotant, i per 

tant convertir-lo en un deis eixos conductors d'aquesta Tesi. 



14 - Interaccions Moleculars 

1.2 INTERACCIONS MOLECULARS 

En la física es poden trobar básicament quatre típus d'ínteraccíons: fortes, 

electromagnétíques, febles i gravitacionals. Les interaccions fortes entre 

protons i neutrons porten a la formado de nuclis atómics. Una altre forga mes 

feble és la que actúa entre el nucli i els electrons per formar els átoms. 

Les Interaccions febles han estat associades tradicionalment a fenómens 

subatómics, pero també son les que actúen entre protons, electrons, i neutrons, 

és a dir, entre átoms i molécules. 

Dintre el camp de la química, tan sois les forces electromagnétíques son de 

importancia fonamental. Aquestos forces son les que es troben en la formado 

d'enllagos covalents entre átoms (formado de molécules) o enllagos no 

covalents entre molécules (fonnació d'assocíacions intennoleculars). Aqüestes 

últimos interaccions soles ser anomenades de moltes formes diferents, p.e., 

físiques, febles o de van der Waals. 

Les forces de van der Waals son molt mes 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 radicáis (radicáis de van der Waals). 

La classificació de les molécules de van der Waals es pot fer a partir de 

l'energia d'estabilització. Aquestos es poden dividir en: complexos ionics (Li* — 

HF, interacció iónica), complexos electrostátics (LíF-LíF, interacció 

electrostática, complexos per pont d'hídrogen ( H 2 O -HOH, formado d'un enllag 

d'hidrogen), complexos de transferencia de cárrega (tetracianoetilé-• -benzé, 

interacció de transferencia de cárrega), i les anomenades vertaderes molécules 

de van der Waals (Ar-Ar, forces de dispersió). 
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L'estabilització que acompanya a la formado d'un enllag covalent prevés 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 deis 

subsistemes que interaccionen están completament ocupats i els antienllagants 

están desocupats. (A mes, els 'gap' entre els orbitals ocupats i els desocupáis 

és gran i per tant el solapament entre ambdós és insignificant), D'on prové 

I'energia d'estabiliízació per les molécules de van der Waals? Aquesta s'origina 

de les interaccions entre multipols permanents, entre un multipol peimanent i 

un multipol induít, o entre multipol instantani i multipol induTt.; les respectives 

energies son anomenades coulómbiques, d'inducció i de dispersió. El segon i 

tercer termes son atractius, mentre que els primer, el coulómbic, tan pot ser 

repulsiu com atractiu, depén de rorientació deis multipols. Quina és la 

importancia de cadascun deis termes? Primer, aixó 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 coulómbiques, mentre que n'hi ha un altre grup a on son les forces de 

dispersió les que son 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 química i biología. Es creu que la component mes 

important de I'energia en els complexes per pont d'hidrogen, és el terme 

coulómbic, mentre que el terme inductiu i el de dispersió son molt menys 

importants. Aquesta idea és válida quan es parla de sistemes petits 

(HaO-HOH, H F - H F ) , pero s'ha trobat que quan es tracta de sistemes mes 

grans (dímer de guanina) I'energia de dispersió esdevé mes gran, fins i tot pot 

ésser de l'ordre de I'energia coulómbica. Quan mes grans son els sistemes, 

mes important és el terme de dispersió. 
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1.2.1 E N E R G I A D ' I N T E R A C C I Ó . 

L'energia dinteracdó que acompanya a la formado de complexes de van der 

Waals és bastant petfta, alxo fa que el seu cálcul siguí una tasca bastan! 

feixuga díntre e! camp de la química quántica. 

Una bona forma de comprovar si les aproximacions tedriques que s'han utílltzat 

peí cálcul d'ínteraccíons de van de Waals son prou acurados, és comparant-ne 

els resultáis amb els resultats experimentáis. El problema també es troba 

albora de predir el resultat experimental, ja que aquests son bastant ambigus. 

Un deis exemples que mes ha estat estudíat és el dímer d'aigua L'energia 

d'estabilització d'aquest sistema, determinada per diferents técniques 

experimentáis, es troba dintre el rang de -2.91Kcal/moP'' I -6.73 Kcal/mof.^^ Els 

vafors experimentáis es troben dintre un rang tan ampll que qualsevol valor 

teóric estar díntre de rinterval 

1.2.2 E R R O R D E S U P E R P O S I C I Ó D E B A S E 

En un cálcul estandart} d'un dímer, Tenergia del supersistema ( A B ) es calcula 

utilitzant la unió de tes dues bases deis subsístemes: 

a on a és la base del monómer A i p la del monómer B. 

En la práctica, la base de cada un deis monómers no és mal completa (a 

excepció de la molécula de van der Waals ^lu H2). L'extensió de la base en la 

descripció del dímer respecte els monómers comporta una millora en l'energia. 

SI l'energia d'interacció s'obté com a diferencia del l'energia del dímer I del 

monómer calculáis de forma separada, és a dir, cadascun amb la seva base, 

AE ( AB ) = E~PCAB ) - - E« B ( Á ) - E Í B ( A ) (10) 
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Aquesta energía conté, a part deis efectos de les interaccions físiques, el 

resultat de l'extensió de la base en cadascun deis monómers. Aquesta 

contribució no-física a l'energia és coneguda com l'error de superposició de 

base. Aquest error va ser primer considerat per Kestner^^ com a explicado 

peí mínim en la superficie de potencial per la molécula de He2 a nivell Hartree-

Fock per Ransil.^ Aquest problema ja havía estat trobat per Clementi.^^ Jansen 

i Ros^ varen evitar-lo utilitzant el que seria conegut com correcció de 

counterpoise (CP) de Boys i Bernardi.^^ 

1.2.3 EL MÉTODE DE COUNTERPOISE 

Boys I Bemardi varen afirmar que l'efecte d'una pertortsacló es podía calcular 

de forma acurada quan tots el parámetros en el cálcul eren iguals, ja que 

després es té la máxima cancel-lació d'errors. En l'estudi de molécules de van 

der Waals, la pertorbació no és res mes que l'efecte deis electrons i del nucli 

d'un monómer sobre l'altre i viceversa. El concepto que Boys i Bemardi seguien 

era el de que si per fer el cálcul del dímer s'utilitzava la base completa aquesta 

també ha de ser utilitzada per fer el cálcul deis monómers. Per tal de portar a 

terme l'energia d'interacció en un sistema bimolecular, es calculará els dos 

monómers pertorbats (és a dir el dímer) i els no pertorbats (els monómers tot 

sois) utilitzant la base del dímer: 

AE(fCP) = E ^ ( A B ) - E«^ (A) -E«^P(B) (11) 

El cálcul de l'energia E^B'' peí monómer A ara és idéntic que el cálcul del 

dímer, exceptuant el nombre d'electrons, el qual només és el de A, i la cárrega 

del nucli del monómer B, la qual és zero. L'energia deis monómers en la base 

aup depén de la geometria del complex, el que fa que s'hagi de calcular a cada 

punt de la superficie de potencial. Aixó requerirá un increment del temps de 

cálcul que será inferior a tres vegades el del dímer, ja que les integráis 

bielectróniques son idéntiques i per tant només s'hauran d'avaluar un cop. 
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Tot el procedíment descrit tan sois és válid per sistemes que siguin 's/ze 

consistenf. S 'ha desenvolupat una fomiuladó díferent per quan s'han de tractar 

cálculs CI(SD) ja que aquest no son 's/ze consistenf 

Tot i que es poí utilitzar directament l'equacló (11) per el cálcut de Tenergia 

d'interacció, sense cap consideració explícita de la quantitat anomenada B S S E . 

és mes habitual comengar per l'equació (10) i considerar la correcció 8 la qual 

elimina el B S S E en aquesta equació, 

A E ( B S S E ) = E - P ( A B ) ™ E S B ( A ) ~ E P 8 ( B ) 4 - S (12) 

Igualant la á E ( B S S E ) amb la que s'obté en fequacló (11) es pot escriure el 

B S S E de la següent fonna: 

S^'' =S^ +8« - E S B C A ) - E Í ^ P ( A ) + E | 8 ( B ) - E S ^ { B ) (13) 

Aquesta correcció pot ser Interpretada de dues formes diferents. Primer, 8 es 

pot Interpretar com una correcció en els mondmers, agafant com f energía 

de referencia per estimar els efecfes de la pertorbació. La segona Interpretado 

porta a interpretar 8 com una correcció la qual eliminará l'estabilització no física 

que comporta fenergia del monómer present en I'energia del dímer B"^^. 

Aquesta segona Interpretado ha comportat bastants de dubtes alhora de 

acceptar fequació (11), ja que segons el principi d'exclusió de Pauli cap 

component pot utilitzar completament la base de l'altre component en el cálcul 

d'un dímer. L'anterior aliíTnació va portar a una serle d'ídees en tes quals 

s'exdoTen els orbitals ocupats de B en el cálcul de EA i EB . 

1.2.4 R E L A X A C I Ó N U C L E A R D E L S F R A G M E N T S 

En una comunicado recent, Xantheas^ ha estudiat la importancia de fa 

relaxado nuclear deis diferents fragments quan s'estíma I'error de superposició 

de base en el cálcul d'energies d'interaccions. En l'apartat anterior s'ha estudiat 
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el métode de counterpoise, i en cap moment s'ha tingut en compte una possible 

relaxado nuclear deis diferents monómer quan passen a formar part del dímer. 

L'energia d'interacció, incloent la relaxació nuclear, es defineix com: 

A E ( A B ) = E » ^ P ( A B ) - E ^ ( A ) - E ^ ( B ) (14) 

Tal com s'ha dit, ha estat demostrat que aquesta equació sobreestima l'atracció 

intermolecular per sistemes enllagats feblement. 

Si s'utilitza l'equadó (11) per calcular l'energia d'interacció d'un sistema, les 

dues energies, la calculada per l'equació (11) i (14) no convergirán al mateix 

resultat, ja que les energies del dos monómers están calculados a diferents 

geometries. Aquest problema es corregeix estimant el B S S E de la següent 

forma: 

A E ( B S S E ) = E - P ( A B ) - E - P ( A ) - E - P ( A ) + E ° , ( A ) - E f „ ( B ) (15) 

a on 

Er.(A) = E",e(A)-E«(A), E L ( B ) = E L ( B ) - E P , ( B ) , (16) 

son les energies de relaxació de cada fragments, degudes a la distorsió que 

aquestos fragments pateixen quan entren a formar part del dímer. Per tant 

requació (15) es pot escriure com: 

A E ( B S S E ) = A E - { E « ^ P ( A ) - E « B ( A ) } - { E « ^ P ( A ) - E L ( B ) } (17) 

la qual convergeix cap a requació (14) quan les bases a i p tendeixen cap a 

una base completa, ja que el termes entre claus es faran zero. Algunos 

vegades, els dos termes d'energies relativos de cadascun deis monómers es 

poden depreciar, ja que son molt petits, encara que la no inclusió d'aquests en 

algún cas pot portar una energía d'interacció dolenta. 

Xantheas^^ pro posa una forma gráfica do veure millor aquests efecto, a partir 

d'un diagrama energétic de cadascuna de les energies: 
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E A B ( A ) + E^3(B) 

E^(A) + EP(B) 
E«,(A)+Ef„(B) 

O 
E",^P(A)+E-P(B) 

AE 

AE(fCP) 

E - P ( A B ) 

Figura 1 - Cálcul deis diferents termes energétics de l'equació (15). Nomenclatura: 

EgSmetria(fragment). AE(BSSE) = AE(fCP) + E«,(A)4-E%^(B) 

A mesura que s'augmenta fa base, la magnitud de les energies relatives de 

relaxado deis fragments, Ex, es manté constant, ja que la correcció degut al fet 

de que la base és incompleta afecte a la E^,, la qual puja cap a la suma de les 

energies deis dos monómers calculats sois. Podem diferenciar tres casos: 

a) Relaxacions grans deis fragments (Ereí » 1 kcal/mol): En aquest cas la 

baixada d'energia deguda a que la base no és completa és mes petita que 

no pas la variado d'energia deguda a la relaxado nuclear. AE(fCP) pot ser 

mes gran que A E , és a dir, E^ es troba per sobre de I'energia deis fragments 

aíllats. Aixó fa que els termes de relaxació nuclear s'hagin d'incioure, sino la 

correcció del BSSE pot ser en-ónia. 

b) Relaxacions mitges deis fragments(Erei « 1 kcal/mol): En aquest cas ens 

dependrá de la base utilitzada. Per bases no excessivament grosses, 

AE(fCP) pot ser mes petit que AE, (E^ es troba per sota de I'energia deis 

fragments aíllats), pero si augmentem la base, ens podem trobar en un cas 

similar a l'anterior, a on AE(fCP) és mes gran que AE. 
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c) Relaxacions petites deis fragments. (Ereí « 1 l<cal/mol): En aquest cas 

AE(fCP) és mes petit que AE (fins i tot per bases grans), és a dir, E^ es 

troba per sota de l'energia deis fragments aíllats. En aquests casos, encara 

que no de forma tant important, el fot de no inctóure l'enei^ia de relaxació 

deis fragments pot subestimar el BSSE. 

La conclusió que Xantheas arriba, és que no teñir en compte el terme de 

relaxació nuclear quan s'estimen corroccions de BSSE pot introduir error 

significatius. Aquests errors es cometen quan l'onergla de relaxació és mes 

gran o comparable a la correcció deguda a que la base no és completa. 

1.2.5 FORMES D'EVITAR EL BSSE 

La forma mes obvia d'evitar el BSSE seria utilitzar una base tant el mes gran 

possible en la qual l'energia deis monómers quedes suficientment ben definida. 

La utilització d'aquesta base pot esdevenir en un procés impracticable, fins i tot 

a nivell SCF per sistemes una mica grans, que de fet son el mes importants a 

nivell biológic. El problema empitjora si es té en compte els efectos de 

correlació. 

El métode mes utilitzat, tal com s'ha dit en apartats anteriors, és la correcció 

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 monómer ve I per fer el cálcul amb fantasmas, o tan sois els 

orbitals virtuals de l'altre molécula. 

L'altre métode que ha tingut bastant de ressó, és el proposat per Mayer el 

^ggy 40.47 aquest métode és una altre forma d'evitar Terror de superposició de 

base. Es basa en eliminar el BSSE des del principi, basant-se en raproximació 

del hamiltoniá químic {Chemical Hamiltonian Approach, CHA). En l'aproximació 

CHA, el hamiltoniá es descomposa en dues parts: la part física del hamiltoniá 
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(Hphys) i els termes responsables de Terror de superposició de base {HBSSE)-

Aquesta partició es base en una análisi específica del les integráis mono i 

bielectróniques, i tan sois es pot portar a terme si s'utilitza el formalisme de 

segona quantització no ortogonal. 

a on 

Hphys = H(,) + H(„) + Hjnter (19) 

H(i) i H(ii) son els hamiltonians intramoleculars efectius de les molécules I i II 

respectivament, els quals descriuen els monómers individuáis en tota la base 

de la supermolécula, i Hinter és la part d'interacció. 

Una diferencia molt important que hi ha entre aquest métode i el proposat per 

Boys i Bernardi, és que el segon no es porta a terme a priori, en el cálcul de la 

supermolécula, mentre que el métode de counterpoise és una correcció que es 

fa a posterior}. El que es fa és que el cálcul de la supermolécula es mantingui 

consistent amb el deis monómers sois en la seva propia base. Els dos métodes 

donen resultats semblants, encara que el de CHA es troba Iliure de la 

sobrecompensació que té el métode de counterpoise per algunes bases a 

distancies curtes. 

Un altre métode, molt menys rigores, és aquell que espera que el BSSE es 

cancel-li amb l'efecte de les funcions de polarització en I'energia de dispersió o 

amb tota I'energia de dispersió. Aquesta cancel-lació d'error es dona lloc en 

alguna base molt concreta, pero mal será completa, ja que la dependencia 

geométrica del BSSE no ha de perqué ser la mateixa que la de I'energia 

d'interacció. 

Resumint, com que Terror de superposició de base pot ser molt important (a 

vegades comparable a I'energia d'interacció) i depén de Terror en la base i 

geometria, afecte ais cálculs 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 

B S S E 

En els cálculs d'energies d'interaccions, la correcció de counterpoise s'afegeix a 

la geometría préviament optimitzada, sense cap tipus de correcció. En principi, 

si el BSSE el que fa és crear una energía d'interacció massa atractiva, la 

correcció de CP toma al complex menys estable. Aleshores, la distancia 

intermolecular será mes gran quan el complex estigui optimitzat amb la 

correcció inclosa. Igualment, les constant de forga canviaran. 

Diferents autorŝ ®''*®**̂  han calcuiat superficies de potencial corregides amb 

BSSE. Aquests autors troben una superficie corregides a partir de fer una 

recerca exhaustiva de la geometria óptima,''® fitant polinomis'*® o per derivado 

numérica.^® Tots aquests autors concorden al dir que les geometries queden 

millorades un cop es té en compte Terror de superposició 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 conveniencia de teñir un procés automatitzat per a l'optimització 

d'aquestes superfícies.'*^'^^'^ En el capítol 3.2 es descriurá una forma de 

millorar aqüestes superficies de potencial a partir del cálcul de les derivades 

analitiques, tant les primeres com les segones. Aixó ens permet poder dibuixar 

les superficies corregides amb CP, caracteritzar el mínims i trobar les noves 

freqüéncies de vibrado. 
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1.3 OBJECTIUS DE TREBALL 

Un primer interés d'aquest treball, és poder obtenir una eina potent de 

detenninació de propietats estructuráis, eléctriques i de reactivitat de les 

molécules. 

La utilització de les funcions de base flotant comporta a priori dos important 

avantatges: en primer lloc, com que compleixen el teorema de 

Hellmann-Feynman, l'obtenció de derivades de l'enorgia de segon ordre i 

d'ordre superior sembla que hauria de ser relativament senzill. Així ho mostra el 

treball de Gerrat,^°'^^ Huriey^® i Hirao,^^ encara que altres autors han manifestat 

la seva opinió contrária,^^ ja que les equacions CPHF poden resultar realment 

complicados de resoldre. L'acompliment del teorema de Hellmann-Feynman 

també permet el cálcul d'ínteraccíons moleculars a partir de consideracions 

electrostátiques. Aquest interés va sorgir a partir d'una collaboració amb el 

Professor J.J Dannenberg de la City University of New York. Una de les 

principáis Unios 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 cálcul de les interaccions moleculars a partir de tan sois 

contribucions electrostátiques. 

Un segon avantatgo que presenten les funcions d'ona flotants és que poden 

actuar com a funcions de polarització. Aquest fet és el que s'aprofitará per tal 

de poder calcular diferents propietats estructuráis i eléctriques, utilitzant 

funcions flotants sense polarització en comptes de funcions amb polarització. 

També s'aplicaran aquestos funcions en un senzilla reacció química, una Sn2. 

Un segon interés fonamental en aquesta tesi és l'estudi de l'error de 

superposició de base en complexes de pont d'hídrogen. Una forma de corregir 

aquest error, és mitjangant la conrecció de Counterpoise proposada per Boys i 

Bemardi.^^ Normalment la correcció de counterpoise s'aplica puntualment 
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sobre les geometries préviament optimitzades. El nostre objectiu era trobar 

superficies de potencial les quals tinguessin tots els punt con-egits amb CP. 

Aquestos superficies teñen un mínim diferent del corresponent a una superficie 

corregida, és a dir, els parámetros geométric serán diferents. La curvatura 

d'aquest mínim també será diferent, per tant les freqüéncies de vibrado també 

canviará quan aquestos es corregeixen amb BSSE. Un cop construidos 

aquestos superficies, s'han estudiat diferents complexes. També s'ha investigat 

com el métode de cálcul influía sobre Terror de superposició de base. 

Un cop s'han pogut construir superficies Iliures de BSSE, s'ha comparat aquest 

métode amb el proposat per Mayor, Chemical Hamiltoniá Approach, (CHA). 

Aquest treball s'ha dut a terme amb una col-laboració amb el Centre de 

Recerca Alemany per al Cáncer (DKFZ) de Heidelberg (Prof. S. Suhai i Dr. 

Paizs). 



26 - Referéncies 

REFERÉNCIES 

1. (a) Hellmann, Einfuehrung in die Quantenchemie; Franz Deuticke; Liepzig, 

1937. (b) Feynman. R. P. Phys. Rev. 56.340 (1939). 

2. A.C. Hurley, The molecular Orbital Interpretation of Bond-Length Changes 

Following Excitation and lonitzation of Diatomic Molécules. Edited by 

Lówdin and Pullman. Academic Press, New York (1964). 

3. H. Nakatsuji, K. Kanda, M. Hada and T. Yonezawa, J. Chem. Phys., 77, 

3109 (1982). H. Nakatsuji, K. Kanda, M. Hada and T. Yonezawa, J . Chem. 

P/7ys., 77, 3109(1982). 

4. B.D. Deb, The Forcé Concept in Chemistry, Van Nostrand, New York, 

(1981). 

5. H. Nakatsuji, K. Kanda i T. Yonezawa, Chem. Phys. Lett., 75, 340 (1980), 

6. C. Zhao, Y.Zhang IX. You, J . Chem. Phys, 101, 5174 (1997). 

7. Ira. N. Levine, Química Quántica, Editorial AC, (1977) 

8. S.J . Zheng, M. Hada i H. Nakatsuji, Theor. Chim. Acta 93, 67 (1996). 

9. A.A. Frost, J. Chem. Phys., 47, 3707 (1967). 

10. J . Gen-att and I.M. Mills, J. Chem. Phys. 49,1718 (1968). 

11. J . Gen-att and I.M. Mills, J . Chem. Phys. 49,1730 (1968). 

12. H. Nakatsuji, J. Amer. Chem. Soc. 95, 345 (1973). 

13. H. Nakatsuji, J. Amer. Chem. Soc. 95, 7528 (1978). 

14. A.J. Sadlej, Mol. Phys. 34, 731 (1977). 

15. A.J. Sadlej, Theoret. Chim. Acta 47, 205 (1978). 

16. H. Huber, Chem. Phys. Lett. 70, 353 (1980). 

17. H. Huber, Theor. Chim. Acta 55,117(1980). 

18. A.C. Huriey, J. Comput Chem. 9, 75 (1988). 

19. T. Helgaker and J. Almiof, J. Chem. Phys. 89,4889 (1988). 

20. W. Gründier, T. Steinke and P. Walther, J. Comput. Chem. 11,548 (1990). 

21. Y. Tal i J . Herzfeid, Int. J. Quant. Chem. : Quant. Chem. Symp. 24. 701 

(1990). 

22. F. Mohammadi Khalesifard and A.H. Pakiari, J. Mol. Struct. Theochem, 

236, 85,(1991). 



Introducció - 27 

23. A.H. Pakiari, F. Mohammadi Khalesifard, J . Mol. Struct. Theochem, 288, 

29, (1993). 

24. A.H. Pakiari, J . Mol. Struct. Theochem, 331, 155, (1995). 

25. K. Hirao and K. IVIogi, J. Comput. Chem., 13, 457 (1992). 

26. K. Hirao, Can. J. Chem. 70,443 (1992). 

27. R. Custodio i J.D. Goddard, Journal of Molecular Structure (Theochem), 

277,263(1992). 

28. O. Vianna, R. Custodio, H. Ctiacham i J.R. Mohaliem, Int. J. Quantum 

Chem.; Quantum Chem. Symp. 26, 311 (1992). 

29. C L Darling, and H.B. Schiogel, J. Phys. Chem., 98, 5855 (1994). 

30. S. Simón and M. Duran, Theochem, enviat pera la seva publicado. 

31. R.W. Bolander, J .L Kassner, J.T. Zung, J . Chem. Phys. 50,4402 (1969). 

32. H.A. Gebbie, W.J. Borroughs, J . Chamberlain, J.E. Harris i R.G. Jones, 

Maturo (London) 221,143 (1969). 

33. N.R. Kestner, J . Chem. Phys., 48, 252 (1968). 

34. B.J. Ransil, J. Chem. Phys., 34, 2109 (1961). 

35. E. Clementi, J. Chem. Phys., 46, 3851 (1967). 

36. H.B. Jansen, P. Ros, Chem. Phys. Lett. 65, 127, (1979). 

37. S.F. Boys i Bemardi, F., Mol. Phys., 19,553 (1970). 

38. S.S. Xantheas. J . Chem. Phys. 104, 8821 (1996) 

39. E. Clementi. J . Chem. Phys. 46, 3851 (1967). 

40. I. Mayer i Á. Vibók, Chem. Phys. Lett. 136, 115 (1987). 

41. I. Mayer i Á. Vibók, Chem. Phys. Lett. 140, 558 (1987). 

42. I. Mayer i P.R. Surjan, Int. J. Quantum Chem, 36, 225 (1989). 

43. I. Mayer i Á. Vibók, Int. J. Quantum Chem, 40, 139(1991). 

44. Á. Vibók i I. Mayer, Int. J. Quantum Chem, 43, 801 (1992). 

45. I. Mayer, Á. Vibók, G. Halász i P. Valiron, Int. J. Quantum Chem, 57, 1049 

(1996). 

46. G. Halász, Á. Vibók, P. Valiron i I. Mayer, J. Phys. Chem. 100, 6332 

(1996). 

47. I. Mayer, Int. J. Quantum Chem, enviat per publicar. 



28 - Referéncies 

48. M.C. Rovira, J J . Novoa, M-H Whangbo i J.M. Wiiiiams, Chem, Phys. 200, 

319(1995). 

49. R. Gonzalez-Luque, M, Merchán I Bjom O. Roos, Theor. Chim. Acta, 88, 

425(1994). 

50. Y. Bouteiller i H, Behrouz, J. Chem Phys. 96,6033 (1992); 

51. J . E. Del Bene and H. D. Mettee, J. Phys. Chem. 95, 5387 (1991); 

52. J.M. Leclercq, M. Allavena, i Y. Bouteiller, J. Chem. Phys. 78, 4606 

(1983). 

53. F.B. van Duijneveldt, J.G.C.M. van Duijneveldt-van Rijdt, i F.B. van 

Duijneveldt, i J.H. van Lenthe, Chem. Rev. 94,1873 (1994). 

54. P. Hobza i R. Zahradnik, Chem. Rev. 88, 871 (1988); (b) E.R. Davidson I 

S.J . Chakravorty, Chem. Phys. Lett. 241,146 (1995); 

55. J . Almiof 1T. Helgaker, Comunicado personal (1993). 



Metodología - 29 

2. METODOLOGÍA 



30 - Superficies de potencial 



Metodología - 31 

2 METODOLOGÍA 

2.1 Superficies d'energia potencial 

Una superficie d'energia potencial (SEP) és una fundó multidimensional de 

l'energia potencial en termes de les coordenades nuclears d'un sistema 

molecular. L'energia és una propietat física fonamental d'un sistema donat. 

L'estabilitat relativa de dos sistemes físícs, i fins i tot la seva existencia, es 

discuteixen a partir de les energies relativos; hi ha moltes propietats químiques 

que es poden expressar com a diferencia d'energia. Per altre banda, l'equació 

de valors propis per l'energia d'un sistema correspon a Toquació de 

Schrddinger independent del temps. La resolució d'aquesta equació per tal 

d'obtenír la funció d'ona d'un sistema molecular és el propósit principal do la 

Química Quántica. 

La base teórica de molts principis químics está construida a partir del concepte 

i propietats de les SEP. Grades a aquest objecte teóric que prové de 

l'aproximació de Born-Oppenheimer, podem interpretar i predir restabilitat de 

les estructures químiques, realitzar análisis conformacionals, relacionar 

estructures i espectros químics, plantejar mecanismos de reacció, estudiar la 

dinámica molecular deis processos químics, etc. Curiosament, els químics 

interpretem normalment el comportament deis sistemes moleculars descrits per 

la S E P mitjangant conceptos quántics i clássics.^ 
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2.1.1 L'Aproximació de Born-Oppenheimer 

Des del punt de vista de la química quántica, una molécula és un sistema 

coulombiá compost de dos tipus de cárregues: un detenninat nombre de nuclis 

N i un determinat nombre n d'electrons. Els nuclis i els electrons teñen un 

comportament dinámic díferent, degut a la seva diferencia de massa. Per tant, 

el fet que els nuclis tinguin una massa mes gran, fa que els seus moviments es 

puguin aproximar a una descripció individual i clássica. Mentre que, els 

electrons al teñir una massa molt mes petita tan sois és pennés descriure'ls de 

forma mecanoquántica i col-lectiva. Aquesta diferencia quaiitativa d'ambdós 

tipus de partícules, ens permet una separado en el tractament dinámic deis 

moviments nuclears i electrónics. Aquesta separado correspon a un ajustament 

quasi instantani deis moviments electrónics en front deis desplagaments o 

vibracions nuclears. 

La presentació habitual de l'aproximació de Bom-Oppenheimer^prové de 

l'expressió peí hamiltoniá 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 electrónics i nuclears: 

H(r ,R) = T , ( R ) + V , ( R ) + H , ( r . R ) (1) 

a on TN(R) i VN(R) son els operadors d'energia cinética i potencial associats al 

moviment intem deis nuclis i dependents de les coordenades nuclears R. 

He(r,R) recull el resta deis termes del hamiltoniá en que participen les 

coordenades electróniques r (energía cinética, repulsió interelectrónica, 

atracció electró-nucii). Per tant podem plantejar la següent equació de valors 

propis depenent de R: 

H,(r.R)T,,(r,R) = E , , ( R m r , R ) (2) 

Les funcions d'ona total %.k es poden expressar de forma completa com una 

combinado lineal de funcions própies del hamiltoniá electrónic (2): 
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4^{r,R) = XvK(Rm,k(r.R) (3) 

a on les funcions (pk(R) descriuen el moviment nuclear en l'estat electrónic k. La 

introducció de l'equació (3) en la de valors propis de! hamiltoniá complot, (1), 

porta al següent sistema d'equacions acoblades per trobar les funcions (pk(R), 

el qual s'ha de resoldre por cada R: 

{TH(R)+V,(R)+E,,(R)4-A,,(R)}tp,(R)+2A,,,.(R)(p,.(R) = Ec(,,(R) (4) 

a on Ak,k'(R) son els denominats operadors acoblament entre les funcions d'ona 

electrónica i nuclear, i teñen la següent forma: 

i H 4 
AK,k.(R) = 4 l l ^e,k. ^e,k +2%, , * a ^ e, (5) 

l'anomenat vector acoblament (w^^. 

El paper deis operadors i V„ en l'equació (5) es desenvolupa en base a les 

coordenades del nucli a. L'element mes important de l'anterior equació és 

^a|%.k) flu® pot teñir un valor important 

quan es tracta d'estats electrónics k i k' quasi degeneráis, i per tant no permet 

l'aplicació de l'aproximació de Born-Oppenheimer. De fet, aquest vector 

d'acoblament entre SEP per estats electrónics propers en energía, juga un 

paper molt important en el tractament aproximat deis sistemes moleculars que 

no compleixen l'aproximació de Born-Oppenheimer.^ 

Les equacions (4) manifesten la relació existent entre moviments nuclears i 

electrónics encara que la seva resolució es talment impracticable per sistemes 

químics. El sentit físic de raproximació de Born-Oppenheimer ens porta 

menysprear els termes d'acoblament Ak,k(R), basant-nos en diferents factors: la 

seva dependencia amb la inversa de la massa nuclear, les petites variacions 

que s'esperen de les funcions electróniques en petits desplagaments nuclears i 

la suposíció d'estats electrónics distants entre si, energéticament parlant. El 

resultat és la següent equació peis moviments nuclears: 
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{TN{R)+ V ,(R)+E«,(R)}<(>,{R) = E (p,{R) (6) 

L'equació (6) presenta una separació total entre els moviments electrónics i 

nuclears. A mes, la suma de I'energia coulombiana de repulsió nuclear i 

I'energia electrónica defineixen la S E P per poder descriure el comportament 

quántic i clássic del moviment deis nuclis: 

E{R) = V , (R ) + E , , (R ) (7) 

La validesa de l'aproximació de Bom-Oppenheimer es justifica en última 

instancia per l'aplicació que teñen les equacions (2) i (6) per explicar i predir de 

forma encertada l'estructufB electrónica I el comportament molecular deis 

sistemes químics. Es aquesta Tesi tan sois es tractaran sistemes a on 

l'aproximació de Bom-Oppenheimer siguí válida. 

2.1.2 SEP I sistema de coordenades 

Es disposa de nombrosos sistemes de coordenades nuclears R útiis per 

estudiar les superficies d'energia potencial. Es poden distingir entre sistemes 

de coordenades globals, capagos de representar qualsevol configurado nuclear 

per a un nombre de nuclis donats, i sistemes locáis, válíds per representar una 

o varíes estructures químiques localitzades en una regió de la SEP. Un tipus de 

coordenades de gran importancia son les coordenades internes, les quals es 

mantenen inalterables sota els efectes d'una translació o rotació rígida del 

sistema molecular. 

El sistema de coordenades cartesianas X = { X f , X | , X j | a = 1,N és et mes 

simple conceptualment, i té carácter global. Aquest sistema de coordenades 

resulta especialment útil per l'avaluació directa de I'energia, gradients i 

constants de forga per part d'un programa ab Initiof"^ Un altre sistema molt útil 

en equacions de dinámica^-^ és el que s'obté a partir de cartesianes 
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ponderades amb la massa X= J M ^ X ^ M ^ X ^ . M ^ X ^ j a = 1,N. Aquests 

sistemes de coordenades, encara que son globals no son interns, i poden 

contenir configuracions nuclears sense cap significat químic. Per teoría de 

grups es poden obtenir sistemes de coordenades globals I interns els quals son 

necessaris per fer un tractament topologic de la SEP.^ 

Els sistemes de coordenades cartesianos no faciliten la visualització del 

sistema ni l'especificació de les geometries moleculars en tennes de distancies 

i angles d'enllag. A mes, l'optimització sobre la SEP expressada en 

coordenades cartesianos presenta normalment un convergencia molt lenta. Per 

tant, s'ha estés molt la utilització de coordenades internes i locáis. El métode de 

la matriu Z"*'® consisteix en especificar les 3N-6 coordenades internes d'un 

sistema molecular en termes de N-1 distancies interatómiques, N-2 angles 

d'enlla? i N-3 angles diedros convenientment definits. Per tal d'evitar la definido 

de diedros entre tres átoms colineals, i per poder facilitar la imposició de 

simetría, es poden utilitzar els anomenats átoms ficticis^ (X). L'enumeracíó de 

les coordenades internes en el format de matriu Z és relativament senzill, i es 

poden obtenir les coordenados cartesianes a partir de les fómnules 

trigonométriques simples. 

En els últims anys s'han introduTt les cartesianes internos naturaIs com a 

sistema de coordenades especialment útil per l'optimització de grans 

estructures en presencia de cicles i policicles, encara que s'hi hagi afegit el cost 

d'un cort grau de redundancia en els graus de llibertat. Originalment está basat® 

en la utilització de coordenades localment simétriques, habituáis en 

espectroscopia per poder descriure els moviment nuclears deis enllagos 

químics, grups funcionáis i estmctures cícliques. Aquest sistema de 

coordenades es pot generar de forma quasi automática a partir d'un anátisi 

topologic previ de l'estructura o graf molecular. Utilitzant les coordenades 

internes naturals és també possible dissenyar procediments sofisticats per 

escalar adequadament les freqüéncies de vibració harmóniques que provenen 

d'un cálcul teóric.''" Actualment s'ha estés molt la utilització d'algorismes que 
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generen de forma redundant les coordenades internes naturals en base de 

distancies d'enlla?, angles de valencia entre átoms enllagats i angles diedres 

entre parells d'átoms enllagats.""^ 

Les coordenades naturals poden presentar inconvenients,^^*^^ Per exemple, 

donat el carácter no lineal de la relactó entre coordenades naturals o 

cartesianes, la transformado entre ambdós sistemes de coordenades és 

iterativa i necessita d'una matriu inversa generalitzada. Aquest transformado 

pot implicar elevats temps de cálcul i una péssima convergencia en sistemes 

particulars de gran mida. A mes, degut a la pérdua del carácter natural de les 

coordenades naturals per estructures Intermedies o de transido, la localització 

d'aquestes estructures en termes de coordenades naturals generades falla 

automáticament, i per tant no presenta avantatges computacionals respecte el 

métode de la matriu Z.^^ 

2.1.3 Propietats geométriques de les SEP. 

Les principáis característiques de la SEP i gran part del seu significat físic 

s'obté a partir de l'estudi de les primeres i segones derivades de I'energia i deis 

seus punt crítics. L'habitual interpretado semiclássica deis processos 

molecuíars sobre una SEP és, en bona part, conseqüéncia d'una interpretado o 

visualització geométrica de la SEP. 

TEOREMA DE HELLMANN-FEYNMAN 

Les derivades de I'energia potencial respecte a les coordenades nuclears 

poden interpretar-se com forces sobre átoms i molécules mitjangant el Teorema 

de Hellmann-Feynman:^'* 

(8) 
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Es pot veure que si aquest teorema es compleix tenim una forma bastant 

rápida de poder calcular el gradient de l'energia, Ja que aquest tan sois 

depondrá de la derivada de la part potencial del hamiltoniá en el cas on X siguin 

les coordenades deis nuclis. 

El teorema de Hellmann-Feynman interpreta els gradients de les SEP, encara 

que no es pot utilitzar sompre per ais cáículs d'aquests gradients, ja que tan 

sois el compleixen les funcions d'ona exacto, o les funcions de base flotant tal 

com tot soguit es mostrará. 

Si partim d'una variable ¡n la qual depengui de X, | i, = ¡X;{X), i derivem l'energia 

respecte els parámetros X, ens trobem amb la següent expressió: 

áX \ dX da, ÚX (9) 

Per tal de que es compleixi el Teorema de Hellmann-Feynman s'han de complir 

una de les següents condicions. 

a) — = O Parámetros variacionalment optimitzats. 

b) = O Independencia entre diferents parámetres. 
dX 

Per la primera de les condicions hauríem de teñir que tots els parámetres 

estiguin variacionalment optimitzats per tal de minimitzar i'energia, aixó és així 

en el cas de funcions d'ona exactos. La segona de les condicions es complirá 

sompre que \Xi no depengui de X. Normalment ens trobem que les coordenades 

de les funcions es mouen juntament amb el nucli, per tant la segona condició 

no es compleix. A mes, genoralment els parámetres no son óptims, aixó fa que 

la primera de les condicions tampoc es compleixi. 
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Sí fem una expansió de Íes funcions de base, de forma que aqüestes no 

estiguin Iligades 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 l'anomenada forga de 

Hellmann-Feynman com un forga nuclear a la qual se li pot donar un tractament 

clássic, i calcular-la a partir de densitats electróniques: 

a on Xa representen les coordenades nuclears. 

Una de les utilitats del Teorema de Hellmann-Feynman és avaluar la qualitat 

d'una funció d'ona. També s'ha utilitzat per obtenir grafios de diferents 

propietats electróniques. '̂'*''® 

El cálcul mecanoquántic ab initio deis dominis mes o menys ampiis d'una S E P 

significa molt sovint un gran esforg computacional. Es pot extreure una 

quantitat d'informació química molt gran a partir de l'estudi d'una área local 

d'una S E P o de la localització i caracterització de certs punt especiáis de la 

mateixa. En l'análisi geométrica de qualsevol funció multidimensional 

destaquen els punt crítics, que son aquells que en el cas d'una SEP teñen 

significat físic. En qualsevol punt crític c d'una SEP de dimensió 3n es compleix 

que el gradient és nul: 

g{c) = 
^ dE 8E BE ^ 

a R / a R / aR 3n / 
= 0 (11) 

de forma que la forga exercida sobre la configurado nuclear c és nuMa 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 l'anomenat hessiá de l'enorgia, matriu 

hessiana o matriu de constant do forga H, la qual té per elements H¡j en un punt 

donat R de l'espai de configuracions nuclears: 

H(R) és una matriu real i simétrica i, por tant, diagonalitzable mitjangant una 

transfonnació ortogonal. Els seus valors propis hi ens permeten classificar els 

diferents punt critics mitjangant l'índex X(c) definit com el nombre de valors 

propis negatius de la matriu H(c).̂ ® 

Un mínim local de Tenergia en una SEP os correspon a un punt crític d'index 

X=0. La configurado nuclear associada a un mínim d'una SEP representa una 

estructura en equilíbri estable. Per tant, es pot dir que rexisténcia d'una 

estructura química implica rexisténcia d'un determinat mínim local on la 

corresponent superficie de potencial. La matriu de constants de forgaper una 

estructura de mínima energía pennet plantejar i resoldre el problema de les 

oscillacions hamnóniques del sistema al voltant de la seva posíció d'equilibri, 

per tant, ens permet teñir mes conoixement de la naturalesa vibratoria de 

l'estructura química real.^ 

Un estat de transido en una SEP es correspon a un punt crític d'index X="l, 

matemáticament conegut com un punt de sella de primer ordre. En un estat de 

transido, la matriu H(c) té un valor propi negatiu, i el vector propí associat a 

aquest valor propi té el nom de vector do transido. Des de el punt de vista 

clássic, la transformado entre dues estructures estables es pot representar 

mitjangant un camí de reacció que connecta dos mínims de la SEP, de forma 

que el punt mes alt en energía al llarg d'aquest camí es mereix una certa 

atondó. Si s'admet que el camí de mínima energía és el mes representatiu, no 
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ens queda cap mes altemativa que el punt de máxima energía al llarg d'aquest 

camí de mínima energía seguí un punt crític de sella de primer ordre. 

Aleshores, els estat de transició d'una SEP teñen una gran importancia degut a 

la seva capacitat de caracteritzar processos de reacció química o de canvis 

conformacionals de les estructures químiques.^^'^^ 

Mes enllá del significat geométric d'un estat de transició sobre una SEP i de la 

seva interpretado clássica i microscópica com una estructura de máxima 

energía entre dos mínims locáis, els estats de transició han jugat un paper 

central en l'estudi de la reactivitat per mitjá de la Cinética Química en la seva 

formulado de la Teoria de l'Estat de Transició. Així, les estructures d'equilibri 

sobre una S E P deis reactius, productes i de l'estat de transició degudament 

caracteritzats mitjangant el cálculs deis seus hessians, son el punt de partida 

per realitzar el tractament estadístic que ens permet calcular constants 

cinétiques macroscópiques seguint les expressions convencionals mes 

avangades de la Teoria de l'Estat de Transició. Actualment es disposa de 

versions mes avangades de la TET la qual aprofita informado microscópica 

proporcionada per la SEP, no tan sois deis punts crítics, si no també deis trams 

deis camí de reacció. 

2.1.4 Localització de Punts Crítics en una SEP 

Donat el significat físic deis punt crítics de mínima energía i deis estat de 

transició, la seva determinació mitjangant métodes ab initio constitueix una 

primera i raonable aproximado a l'estudi d'una SEP. L'ámplia Informado teórica 

continguda en aquests punts crítics pot ser suficient per desenvolupar 

satisfactóriament una investigació fonamental o aplicada en nombrosos 

problemes de reactivitat i estructura química. 

La introducció deis ordenadors en el cálcul científic va impulsar el disseny de 

nombrosos métodes de localització de punt crítics sobre funcions no lineáis. La 
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varietat d'aquests métodes és tan amplia, que la selecció de l'algorisme 

mes adequat per un problema particular s'ha de realitzar considerant diversos 

factors específics tal com el nombre i tipus de variables a optimitzar, el cost del 

cálcul de la funció energía, la velocitat de convergencia del métode, la 

disponibilitat de gradient analitics, etc. Tots aquests factors incideixen en el 

cost global de l'optimització. 

A grans trets, oís métode d'optimització es poden classificar en tres tipus 

segons s'utilitzi tan sois la funció, el seu gradient, o el seu gradient i la matriu 

hessiana, respectiva ment. L'elevat cost computacional del cálcul de l'energia 

mecanoquántica en una configurado nuclear exigeix de la utilització de 

métodes d'optimització el mes rápids possible a l'hora de convergir. D'aquest 

forma, l'estudi d'una SEP ab initio imposa la necessitat d'utilitzar métodes 

d'optimització que facin ús de la informado de les primeros i segones derivades 

de l'energia per tal de fer mínim el nombre de cicles d'optimització.^^ Albora, el 

cálcul eficient deis gradients i hessians de Tenergia electrónica requereix 

métodes analítics. '̂'̂  D'aquesta forma, la disponibilitat de gradients analitics s'ha 

convertit en una condició necessária per qué un determinat nivell de cálcul 

s'utilitzi de forma estándard en l'estudi de SEP. 

La majoria deis métodes de localització de punt critics sobre SEP ab initio per 

sistemes de mida patita o mitjana, están inspirats en el métode 

Newton-Raphson, el qual parteix d'una aproximado de segon ordre per 

l'enorgia al voltant d'una configurado nuclear inicial, RQ: 

a on g(Ro) i H(Ro) son el gradient i hessiá, respectivament. Derivant l'expressió 

anterior respecte R i imposant la condició de que el punt crític dE/dR = O es 

pot estimar la direcció del vector desplagament AR=Ri-Ro cap a un punt crític: 

(13) 

dE = g(Ro)+H(Ro)AR^=0 => AR^=- I •H-^(Ro)g(Ro)- (14) 
dR 
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En el cas de fa localització d'yn punt de mínima energía, una posterior 

optimització de la funció E(Ro+aáR) respecta al parámetre a, ens porta a una 

millor estimació Ri-Ro+ot'^R per a un mínim loca!. Es pot demostrar que si es 

tracta de funcions quadratiques de n variables, es necessíten n+1 iteracions per 

arribar a la convergencia. Un cop s'ha anibat a la convergencia, els valors 

propis del Hessiá ens caracteritzaran el nostre punt com un mínim, estat de 

transició o altres. 

Per funcions no lineáis, en general, les relacions (13) I (14) son la base deis 

nombrosos métodes de minimització que fan ús de gradients i estimen la matriu 

inversa del hessiá en (14) que passa a anomenar-se B(R), per diferenciar-la del 

hessiá exacte (Métodes pseudo-Newton-Raphson com Fletcher-PoweII, 

Murtagh-Sargent, Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno, etc).^'^'* L'adequada 

aproximació I posterior actualització de la matriu B(R) a través de successius 

cicles d'optimització introdueix algunes avantatges implícites en l'aproximació 

de segon ordre, estalviant el costos cálcul analític o numéric de la matriu 

hessiana. 

Un deis objectius d'aquesta Tesi és la utilització de funcions d'ona flotant. 

Aqüestes funcions com a mínim teñen el doble de coordenades per optimitzar 

que els cálculs a on s'utilitzen funcions d'ona normáis. Experiéncies prévies 

amb funcions flotants ens mostren com petits canvis en la posició de les 

gaussianes comporten grans forces sobre els nuclis. Així, els métodes 

tradicionals d'optimització, basats en l'algorisme de Newton-Raphson abans 

descrits, solen fallar i no es poden trobar els punts crítics. Un altre deis 

objectius d'aquest treball és l'estudi de complexos dimérics els quals teñen un 

superficie molt plana al voltant del mínim, aixó fa que amb els métodes de 

Newton-Raphson tampoc s'anibi a un bona convergencia de la geometria. 

El métode implementat per trobar la posicions óptimes de les funcions 

gaussianes, així com per localitzar mínims energétics en superficies bastant 
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planes, és el desenvolupar per Császár í Pula/®, l'anomenat DIIS {Direct 

Inversión in the Iterative Space), que tal com diu el seu nom es basa en 

construir un subespai en el qual hi tenim els vectors errors trobats en previos 

iteracions d'optimització. 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 convergencia de la funció d'ona SCF. 

Mes tard, el mateix Pulay juntament amb Császár̂ ® el van aplicar a 

l'optimització de geometries, amb éxit notable. Per aixó en aquest treball s'ha 

assajat i aconseguit bons resultats, amb el métode DIIS, utilitzant les 

coordenades cartesianes de nuclis i funcions gaussianes com a variables 

independents en la minimització de l'energia molecular. També s'ha aconseguit 

convergir sense gaires problemes els sistemes dimérics estudiats. 

Cal a dir que es varen codificar dos algorismes diferents del DIIS, els quals han 

estat aplicats a optimitzacions de geometries: (a) C1DIIS (GDIIS), estudiat per 

Császár i Pulay^® i (b) C2DIIS, proposat per Sellers.^'' Els dos métodes 

segueixen la mateixa filosofía, si bé difereixen en la restricció lagrangiana que 

se li dona ais coeficients. 

Tal com s'ha explicat, el métode DIIS es basa en la construcció d'un subespai, 

de dimensió préviament definida, a partir deis vectors en-ors trobats en 

iteracions anteriors. A partir deis vectors d'aquest subespai ¡ fent una 

combinado lineal, es tracta de trobar un nou vector error que siguí mínim. Per 

tant el que hem d'aconseguir son els coeficients que fan mínim el vector Ja 

esmentat. 

Podem expressar cada parámetro mitjangant la desviado que té respecte un 

parámetro de referencia com: 

(15) 
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on Qi és el vector error, el qual hem de trobar. Aquest vector error el podem 

expressar com a una combinado lineal deis vectors error trobats en iteracions 

anteriors, eij." 

I 

on N és la dimensió del subespai, i Q son els coeficients els quals han de fer 

mínima la següent expressió: 

n 
(9k|9k> = ZCiCj(ei, Gj,) (17) 

ii 
per tot k. Com ja s'ha dit abans, aquests coeficients teñen diferents restriccions 

depenent de quin siguí el métode utilitzat, C1DIIS o C2DIIS, 

Un cop hem optimitzat la funció lagrangiana respecte cadascun deis 

parámetres Ck, ens trobarem amb una o mes solucions, depenent del métode 

utilitzat, és a dir, amb un conjunt de coeficients que serán els que utilitzarem 

per fer la combinado lineal deis vectors error previs i trobar-ne un de nou. 

Trobem la solució del sistema d'equacions que es plantegi (també depondrá de 

quin deis dos métodes utilitzem), i procedim a buscar el nou vector error i per 

tant les noves variables independents, fent una combinado lineal deis altres 

vectors que formen el subespai: 

N N 

9k=ECíeik. X , =5^c¡x¡, (18) 
i i 

on g i X son el nou vector error i les noves coordenades, respectivament. 

C1DIIS 

En aquesta variant, el procés de determinado deis coeficients Cn és el següent: 

a) Trobar un vector error que s'anuMi a partir de la combinado lineal deis 

vectors error que formen el subespai-DHS: 
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(gk|gk>=o 

b) La suma de coeficients ha de ser 1: 

N 

I c , = 1 

(19) 

(20) 

A partir de les dues condicions exposades, es pot escriure la següent funció 

lagrangiana: 

S e , 
L i 

1 (21) 

on X és el multiplicador de Lagrange, i el 2 davant seu se l'hi posa per 

conveniéncies alhora de simplificar la utilització de les derivades. SI ara 

derivem respecte Ck i X, i fem que aqüestes derivades siguin zero, podem 

obtenir un sistema d'equacions lineáis que de forma matricial vindran escrites 

com, BC=A. El vector C és el que té com a components els coeficients de la 

combinado lineal i el multiplicador de Lagrange, X, el vector A és el 

corresponent ais termes independents, I la matriu B ens vindrá donada per una 

serie d'elements que representen el producte escalar entre els diferents vectors 

del subespai NDIIS-dimensional. 

B 
B,2 B 13 

21 B 22 
B 31 

B 
B 
B 

IN 

2N 

3N 

B N I B 
-1 N2 

-1 

B 
-1 

m 
-1 

_1 
-1 
-1 

-1 
O 

Í O ^ 
O 
o 

O 
-1 

(22) 

Resolent el sistema d'equacions plantejat, trobem com a solució un nou vector 

error C que conté els coeficients a partir deis quals trobarem el nou vector error 

i les noves coordenades, fent una combinado lineal amb els vectors que 

formen el subespai assenyaiat 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 convergencia préviament definit (normalment de l'ordre de 10'^ 

ua). En el cas de que no estigui convergit, portarem a terme un desplagament 

de les coordenades mitjangant el vector error: 

X , = X , - g , (23) 

C2DIIS 

La diferencia entre el C1DIIS i el C2DIIS és la restricció que constrenyen ais 

coeficients. Ara les condicions a complir son: 

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

vectors error que formen el subespai-DlIS: 

(gK|g.>=o (24) 

b) La suma de coeficients al quadrat ha de ser 1: 

¿ c f = 1 (25) 

A partir de les dues condicions exposades, es pot escriure la següent funció 

lagrangiana: 

L = S c , c , ( e i h ) - X l c f - 1 
ij L i 

(26) 

on igual que abans X és el multiplicador de Lagrange, i N la dimensió del 

subespai. 

Si derivem l'expressió anterior respecte Ck i X, i fem que aqüestes derivades 

siguin nuMes, ens trobem amb un sistema d'equacions de valors propis, la 

forma matridal de la qual és: BQ¡=XQi. La matriu B será aquella que tindrá per 

elements el producte escalar deis diferents vectors error que formen el 

subespai: 
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B = 
22 

12 B 13 B 

: B¡^.=(ei|ej) (27) 

B N2 B, m mJ 

Qi son els diferents valors propis que corresponen a cada valor propi Xu els 

quals teñen els coeficients c per elements. Si dividim cadascun deis diferents 

vectors propis per la suma de tots els elements d'aquests, ens trobem que 

aquests vectors compliran la condició del C1DIIS, a on tots el coeficients 

sumaven 1, Aquests nous vectors propis normalitzats vindran donat per 

l'expressió: 

Podem veure que es teñen N possibles solucions (essent N la dimensió del 

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

propis és el millor com a solució, segons les següents característiques: 

a) Han de correspondre al valor propi mes petit, pero que aquest no sigui 

mes petit que la precisió numérica de la máquina. 

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

c) Han de teñir la norma mes petita possible. 

Q, 
(28) 
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2.2 Elements de la Teoría de l'Estructura electrónica 

En les pagines anteriors hem tractat diferents aspectos relacionáis amb el 

concepte de SEP derivat de raproximació de Bom-Oppenheimer i que 

expressa l'energia E{R) d'un sistema molecular en funció de les coordenades 

nuclears. En la majoria deis resultats obtinguts en aquesta Tesi, el cálcul de la 

funció d'ona s'ha fet mitjangant métodes mecanoquántics ab initio de 

l'estructura electrónica que tot seguit passom a presentar. 

2.2.1 Nivell de Cálcul 

La Teoria ab initio de l'estructura electrónica té per objectiu la solució exacto de 

l'equació de Schródinger independent del temps corresponent a la funció d'ona 

electrónica T{r,R): 

H(r ,Rmr,R) = E{R)T(r,R) (29) 

Les funcions própies T(r,R) de l'equació (29) deponen explícitament de totes 

les coordenades electróniques r, i implicitament de les coordenades nuclears 

R. Per a una configurado nuclear concreta, s'obté un conjunt de valors propis 

E(R) que defineixen la SEP per cada estat electrónic. En general, l'estudi de 

nombroses propietats i de la reactivitat de les especies químiques té lloc en 

l'estat electrónic fonamental. 

El Hamiltoniá H(r,R) de requació (29) conté, conjuntament amb el terme 

coulombiá d'interacció nuclear, els següents termes electrónics per a un 

sistema de n electrons i N nuclis: 
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H(r,R) = 4S 
^ i=i 

• + —r- + 
2 A 

z „ z 

n N 7 

i=1 a=1 
(30) 

2 i=i j=i a=1 p=1 R a - R p 

L'equació de valors propis (29) és una equació en derivades paroláis la qual 

requereix la utilització de métodes aproximats de la dinámica de molts de 

cossos. Els métodes aproximats que utilitza la Química Quántica pretenen 

trobar únicament I'energia i la funció d'ona de l'estat electrónic fonamental, o 

com a molt, d'algun deis primers estats excitats. 

L'obtenció de determináis valors propis i funcions própies del Hamiltoniá 

molecuíars (30), requereix la selecció d'un métode teóric particular, és a dir, és 

necessari fer una aproximació teórica. Entre els métodes de la Teoria de la 

Estructura Electrónica, el métode de Hartree-Fock (HF) ocupa una posició 

central. Per exemple, el plantejament del métode HF introdueix naturalment el 

concepte d'aproximació orbital per a la constmcció de 4^(r,R) a partir de 

funcions monoelectróniques deslocalitzades. L'energia HF és un punt de 

referencia per a la definido de I'energia de correlació, a mes dues de les 

principáis branques de métodes per al cálcul d'aquesta energía de correlació, 

Interacció de Configuracions (Cl) i Teoria de Pertorbacions Moller-Plesset 

(MP2), poden considerar-se com a extensions naturals del mateix métode HF, 

que portades al límit resolen exactament el problema de I'energia electrónica. 

Tot i aixó, raplicació práctica en una forma truncada fa que haguem de fer 

referencia a aquests altres métode com a métode aproximats. 

Per un altre costat, les equacions diferenciáis que resulten de raplicació deis 

métodes teórics, s'han de resoidre aproximadament per a sistemes molecuíars 

concrets. Prácticament la totalitat deis cálculs químics quántics realitzats 

mitjangant técniques estándards utilitzen les funcions de base 

monoelectróniques centrades en les posicions atómiques o al voltant d'elles, 



50 - Teoria del Funcional de la densitat 

com és el cas de les funcions de base flotant, i que teñen una fomna analítica 

gaussiana préviament coneguda. Aquestos funcions de base permeten 

desenvolupar les funcions orbitals involucrados en els métodes aproximats en 

termes d'una combinado lineal finita de coeficients desconeguts, transformant 

així el problema de les equacions diferenciáis en un problema d'álgebra lineal. 

La utilització de conjunts de funcions de base de mida i propietats 

convenientment soleccionades, pretén minimitzar l'error comes a causa de la 

introducció d'aquestes funcions de base, el qual desapareixeria en el límit de 

teñir un conjunt complet de funcions monoelectróniques. 

En aquest context, es defineix el concepte de nivell de cálcul que reuneix els 

dos tipus d'aproximacions necessáries per la consecució d'observacions 

teóriques de Testmctura electrónica: el métode teóric i el conjunt de funcions de 
base.̂ -22.33 

Encara que una combinado entre el métode i les funcions de base ens 

defineixen el nivell de cálcul, es distingeixen dos condicions principáis per que 

un nivell de cálcul sigui utilitzat en la investigado d'una SEP. En primer lloc, 

l'onorgia d'un sistema composat per varis fragments sense ¡nteraccionar entre 

si, ha de coincidir amb la suma de les energies obtingudes peis fragments de 

forma separada. Aquesta condició rep el nom de consistencia de mida, que 

juntament amb la condició de continuítat de fenergia respecte desplagaments 

nuclears, és necessária per assegurar un estudi compensat de les diverses 

configuracionsO nuclears en una SEP.^^ També es pot afegir la disponibilitat de 

gradients analitics de l'energia com a condició per qué un nivell de cálcul arribi 

a convertir-so en un nivell estándard. 

2.2.2 Funcions de Base 

La selecció d'un conjunt de funcions de base és un deis passos fonamentals 

per adoptar un nivell teóric adequat per al cálcul de l'energia i altres propietats 
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d'Interés d'un sistema molecular. La qualitat d'uns resultats teórics venen 

determináis per la qualitat de la base utilitzada, la qual está relacionada amb !a 

naturalesa del problema a estudiar, el tipus d'espécies químiques participants i 

el métode teóric utilitzat. 

Tal com s'ha dit antorionnent, la introducció d'un conjunt conegut de m funcions 

de base (j) facilita el desenvolupament lineal d'un conjunt de n orbitals 

monoelectrónics W en termes de les funcions anteriors: 

ffl 
^ i = £ c , A ' = 1.n => ^ = <1>C (31) 

r=1 

La mida del desenvolupament (31) condiciona de forma important raplicació 

d'un cert nivell de cálcul. En la práctica, la dependencia amb la potencia 

corresponent del nombre de funcions de base caracterítza el cost 

computacional que s'ha d'afrontar quan es selecciona un o una altre nivell 

teóric per el cálcul de l'energia electrónica. 

Es ben coneguda la dependencia exponencial deis orbital atómics, encara que 

per múltiples raons el tipus de funcions de base utilitzades majoritáriament en 

els cáículs ab initio es corresponen amb funcions gaussianes, (GTO), centrades 

o no en les posicions atómiques, les quals teñen la següent expressió: 

°(x, y,z) = KJaA. = N(x - X„ )™(y- Y„ )"^(z-Z„ r exp(-;r^) 

r = 
(32) 

a on (x,y,z) son les coordenades d'un punt donat de l'espai real, (Xa, ¥«, Z») son 

les coordenades del nucli a sobre el que está centrada la funció <j), N és un 

constant de nomialització i ^ és un parámetro anomenat exponent orbital. És 

útil definir la constant de moment angular per un GTO donat, L-nx+ny+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 deis tipus de funcions de base mes utilitzades son les desenvolupades per 

Pople^, les quals teñen la següent naturalesa. Podem comengar per les 

anomenades bases mínimes que están representades per STO-nG, les quals 

surten d'ajustar els coeficients i exponents orbitals d'una combinado lineal de n 

GTOs a les corresponents STO obtingudes en cálculs atómics Hartree-Fock. 

La subdivisló formal de l'estructura electrónica en regions de cor i valencia 

assenyala el camí cap a les bases spiit-valence. Per un costat, les regions 

internes o de cor son de gran transcendencia energética pero prácticament 

inalterables en entorns molecuíars. Per altre banda, les regions extemes o de 

valencia son de gran importancia en la descripció de l'enllag químic i necessíten 

d'una representació mes flexible. Aqüestes bases el que fan és doblar el 

nombre de funcions de base de valencia, així aconsegueixen una millor 

descripció d'aquesta regió. 

La realització de cálculs molecuíars en diversos métodes, va fer veure la 

conveniencia d'augmentar els conjunt de funcions de base, incloent-hi funcions 

GTO de nombre angular elevat, necessáries per simular adequadament tant 

l'entorn molecular com els efectes de I'energia de correlació.^ Aqüestes 

funcions s'anomenen funcions de polarització, i no tan sois son necessáries per 

afrontar la química deis elements hipervalents, sino també per teñir una millora 

destacada en la predicció de propietats molecuíars i energies relatives. La 

introducció d'aquestes funcions de polarització comporta un augment important 

del cost computacional, degut a una avaluado mes complexa de les integráis 

molecuíars. Un altre tipus de funcions que s'introdueixen son les anomenades 

funcions difuses, les quals varen ser incorporades per poder descriure millor 

átoms que estiguessin carregats negatius, amb parells d'electrons de bastant 

importancia o en un estat excitat. En aquests casos es vol representar 

adequadament la densitat electrónica en les regions molecuíars mes extemes, 

peí 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 últim cal destacar tota la familia de bases que va ser desenvolupada per 

Dunning a fináis deis anys 8 0 ^ seguint la línia de les bases ANO de Almiof.^® i 

en la que els exponents orbitals i coeficients de les funcions primitives GTO, i 

les funcions de polarització, son determinats a partir de cálculs atómics que 

incorporen energía de correlació. Aquesta qualitat, fa que tes bases de Dunning 

siguin especialment aproplades per la realització de cálculs molecuíars que 

incorporen la correlació electrónica. 

2.2.3 Métode Hartree-Fock 

Un orbital molecular (OM) és una funció monoelectrónica, generalment 

deslocalitzada, que descriu el comportament d'un electro Iliure dístribu'ít per tota 

la molécula i que está sota l'efecte 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 deis OM \^{r^) amb una funció propia de spin electrónic 

(a,p) defineix els orbitals de spin v|/(xi) necessaris per construir la funció d'ona 

multielectnónica correctament antisimetritzada. 

En raproximació orbital, la funció d'ona d'un sistema de n electrons és una 

combinado lineal deis 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 

funció d'ona mono-determinantal: 

^HF = a on fe*(x,)4^,(x,)dx, = 6,, (33) 

Tal com ja se n'ha fet esment, l'aproximació feta a l'equació (33) i e! 

desenvolupament del métode HF, son fonamentals en els métodes de la teoria 

de l'estructura electrónica, tant des de un punt de vista formal com práctic. Fent 

ús de l'avantatge de l'ortonormalitat deis orbital de spin reflexada en les 

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

energía HF, expressada en forma de integráis moleculars, ve donada per: 

^P=Vn.c+i;K(x,)h^(x,)dx,+ 

n n ' ^^^^ 

^ZZ [ íN( ' ^ ) ^ * ( ^ )g^ (^)^ ( ^ ) ^ - JJ^*(x,)^(X2)g4j(x,)^If(x,)dx^ ¡ i 

a on Vnuc és Tenergia de repulsió nuclear, l'operador h reuneix els termes 

monoelectrónics del Hamiltoniá, I el valor esperat de l'operador repulsió 

interelectrónica g = 1/ry, genera Tenorgia Coulombiana (clássica) i Tenergia 

d'intercanvi (no clássica), que es corresponen, respectivament, amb el primer i 

segon terme del doble sumatori. 

La minimització mitjangant técniques deis multiplicador de Lagrange de 

l'energia HF (34) que depén de la condició d'ortonormalitat deis orbitals de spin, 

ens porta a les equacions SCF {Setf-Consistent Fielcf) o equacions do 

Hartree-Fock: 

f% = ¡ = 1,n (35) 

a on Si representa les anomenades energies d'orbitals i F és l'operador de 

Fock: 

F = h + G = h + ¿(J , . -K i ) (36) 
i=1 

essent h l'operador monoelectrónic, G és l'operador bielectrónic composat deis 

corresponents operadors bielectrónics de Coulomb, J,-, i d'intercanvi, K¡, que ens 

donen la repulsió electrónica mitjana sobre un electro descrit per un orbital de 

spin <p qualsevol: 

J.9(1) = K ( 2 ) 9%i2)dx,m KM2) = K ( 2 ) g<pi2)dt,%i'i) (37) 

A partir d'ara és necessari reformular matricialment les principáis equacions del 

métode HF de cara a aconseguir resoldre de forma práctica les equacions SCF 
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en sistemes poliatómics grades a la introducció deis conjunts de funcions de 

base. Si introduím l'expansió (31) deis n orbitals de spin molecuíars, W{x^), en 

termes de 2m orbitals de spin de base, ^{x^), ens porta a la següent expressió 

matricial per l'energia HF: 

EHP=TrhP + |T rG(P)P + V„ (38) 

a on el valor esperat de l'energia s'obté a partir de les matrius 2m x 2m deis 

operadors monoelectrónics h i bielectrónics OÍR) en la base d'orbitals de spin 

seleccionada: 

(h),, = |i*(x,)h<l),(x,)dx 

G(P)r.s=J(P)r.s~k(P),s = 

= S(P)t.u(j*r(Xi)<|)i(X2)g<}),(Xi)(l),(X2)dXidX2) 
t.u 

- E(P)t.u( ̂ ^(^^^[(Xa) g (j)„(Xi )^,{X2 yiK^áx^) 

(39) 

La matriu G(P) és funció de la important matriu de densitat P de dimensions 2m 

X 2m. La matriu densitat recull la contribució deis orbitals de spin de base en la 

descripció deis n orbitals de spin molecuíars: 

s,i (40) 

En la construcció de la matriu densitat (40), Co representa la matriu 2mxn que 

recull els corresponents coeficients deis orbitals molecuíars de spin en temies 

de les funcions de base. En la base de funcions monoelectróniques, (j)(xi), la 

condició de ortonormalitat deis orbitals de spin té la següent forma matricial: 

CSC''=1 (41) 

a on S representa la matriu solapament deis orbitals de spin de base. 
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l a fntrocíucció del conjunt d'orbitaís de spin de base ens porta a la següent 

forma matriciaí per tes ecf yacions SCF: 

F C ^ e S C (42) 

a on F=fi+l5|P) i E son, respectivament, ta matriy en la base mortoelec^rortlca 

de l'operacíor de Fock i la matriy diagonal d'energies HF. Un cop es coneix la 

matriu de coeficients C es pot avaluar l'energia HF. 

La resolució de fequacló (42) representa un probtema de doWt diagonalitzacló, 

equivalent a trobar els vectors i valors propis de l'operador de Fock que es 

corresponen amb el orbiíats moleculam candnics i les energies d'ortsiíats, 

respectivament Aquesta solució ha de ser iterativa i autoconsiteni degut a ta 

dependencia de l'operador de Fock amb ta matriu densitat. Els n orbitals 

moleculars corresponents de les n energies orbitals mes baixes que provenen 

de fenergia HF mínima, s'anomenen orbftals ocupats, merttre que el conjunt 

complemerttari de solucions de l'equació de Fock está construí peis orbitals 

buits o virtuals. 

Per arribar a um forma inal practica de tes equacions SCF (42) és convenient 

teñir en compte la naturalesa com a funció propia o no de rSpIn electrónic de la 

fundó d'ona total. Els orbitals molecular es construeíxen com a functons 

ptópies de spin monoelectrónic, que significa que el desenvolupament deis 

orbitafs moleculars de spin en termes d'orbitals de spin de base está 

convenientment bloquejat en dues parts de spin monoelectrónrc a i 

respectivament En el cas mes simple í comú en restnictara efeiárónlca de 

molécules orgániques, ens trobem en-una sftuacíó de capa tancada amb n 

electrons, {n parell, funció singlet), construida amb n/2 orbitals molecuíars 

ocupáis amb spin a I n/2 orbitals moleculars amb spin p. Aquests dos conjurts 

de spin orbitals comparteixen la mateixa part espacia! deis n/2 _ orbitals 

moleculars que son solució de tes equacions RHF (Restricted Hartree-Fock) 

derivades íJesprés d'una Integrado del spin en tes equacfons (42).^^ 
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Altres situacions de multiplicitat son tractables en un esquema HF a través de 

dues altematives: les equacions ROHF (Restricted Open-Shell Hartree Fock) i 

les equacions UHF (Unrestrictred Hartree Fock).̂ ®''*'' Les primeres proporcionen 

OM que es combinen en una funció d'ona monodeterminantal amb valor propi 

de spin ben definit, metre que les UHF presenten certa contaminado de spin, a 

conseqüéncia de no ser fundó propia de S^. En tots dos tipus d'equacions, 

l'espai deis orbitals de spin es subdivideix en OM de cor (capa tancada) i 

valencia (capa oberta) en el métode ROHF, i en OM a i p, en el métode UHF. 

Aquesta subdivisló addicional del conjunt de OM comporta la definido de varis 

operadors d'intercanvi mes o menys complicats i la formado de dos o mes 

sistemes d'equacions de Fock acoblades que s'han de resoidre simultániament. 

2.2.4 Energía de Correlació 

Des del punt de vista semiclássic, es pot dir que els métode de HF descriu el 

moviment de cada electro en el si d'un camp mitjá creat peí resta d'electrons 

del sistema. Aquesta aproximació es podría considerar excellent si es té en 

compte que l'energia de Hartree-Fock representa el 99% de l'energia total. El 

problema en qué es troba el métode HF, és que des d'un punt de vista físic hi 

manca la correlació instantánia en els moviments electrónics descrits per una 

funció d'ona HF, és a dir, si s'anaütza la matriu de densitats de segon ordre, es 

pot observar com HF tan sois introdueix correlació entre electrons del mateix 

spin, mentre que les electrons de spin oposat no teñen cap mena de correlació. 

Els efectes de con-elació encara és una qüestió oberta, ja que no es té una 

clara descripció física, per aixó, el problema de la correlació electrónica es pot 

replantejar en termes de l'energia de correlació definida per Lowdin com la 

diferencia entre l'energia exacta no relativista d'un sistema i la seva energía HF: 

ĉorr ~ êxacta ~ ^HF (43) 

Degut al prindpi variacional E H F > Eexacta -> Ecorr < O, per tant la introducció de la 

correlació electrónica suposa una disminució de la repulsió interelectrónica en 
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una fundó d'ona exactament correiacionada. Aquesta interpretació també es 

pot fer mftjangant ef Teorema de Vinal, válid per ambdós costats de l'expressió 

(43), de forma que si E,,„ < 0. T,,, = - ^ o o ; ^ T,,, > O, V,„, < O 

Encara que fenergia de correlació siguí una fracció petita de fenergia total els 

canvis energétics que acompanyen ais processos químics també representen 

una petita fracció de fenergia total de les especies participants i a más, 

comporten importants canvis el la correlació electrónica (creació l/o trencament 

d'enllagos químics, parells solitaris, etc.). Per tant, s'imposa la necessitat 

d'estimar l'energia de conrelació a través de métodes de la teoria de l'estructura 

electrónica per poder realitzar prediccions i ínterpretadons energétiques 

fiables.^'^ 

La definició d'energia de coirelacló presenta certs punts débiis. En primer lloc, 

l'energia de correlació no és un observable físic, per tant no son possibles les 

comparacions directes entre energies de correlació teóriques i experimentáis. 

Per altre banda, en sistemes de capa tancada l'energia HF és el resultat de 

cálculs RHF, mentre que per sistemes de capa oberta és possible escollir com 

a punt de referencia la energía UHF i la ROHF. També resulta especialment 

problemática la situado en la que l'apnoximació monodeterminantal per la 

funció d'ona siguí qualitativament errónla, ja que existeixen estat electrónics 

degenerats o quasi degenerats. En aquest cas l'energia HF pot ser substituida 

com a punt de referencia en fequació (43) per una energía MCSCF. Aquests 

métodes determinen variacionalment tan els coeficients deis orbitals molecuíars 

com els coeficients d'un desenvolupament limitat de determinants de Slater,'*° 

alhora que íntrodueixen la denominada correlació no dinámica deguda ais 

efectes de la quasi degenerado electrónica, mentre que la resta de l'energia de 

correlació és l'anomenada dinámica. 
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Hi ha una gran quantitat de métodes per tal d'estimar l'energia de 

correlacíó.^^''*° En general, es poden veure una serie de condicions que aquests 

métodes idealment han de complir.^^ Aqüestes condicions son algunes com 

l'exigéncia de continuitat de les SEP obtingudes a partir deis nivell teórics 

correlacionats (no ho compleixen el MCSCF), la capacitat de resoidre 

exactament el problema de dos electrons, proporcionar energies de correlació 

variacionals, la possibilitat d'una implementació eficient, etc. A mes, potser la 

condició que té mes 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 convergencia deis 

nivells teórics correlacionat amb la mida de la base, té lloc degut al carácter 

monoelectrónic de les funcions de base, en contrast del carácter bielectrónic 

del problema. 

En aquesta Tesi s'han portat a terme la majoria deis cálculs a nivell HF, 

sobretot la part que fa referencia a les funcions de base flotant. Per altre banda, 

per tal d'introduir la correlació i estudiar l'efecte deis BSSE quan tenim energía 

de correlació, s'ha portat a terme cálculs en el Métode de M0ller-Plesset, per 

tant tan sois farem esment d'aquests métodes, ja que la resta tan sois s'ha 

utilitzat a nivell de prova, i no están recollits en la present Tesi. 

2.2.5 Métode de Moller-Plesset 

Donada una funció d'ona HF, v|/o, de n orbitals de spin ocupats, i disposant 

de m-n orbitals de spin virtuals, \}/a, els métodes convencionals per incloure la 

correlació electrónica aproximen la funció d'ona mitjangant una combinació 

lineal de nombroses configuracions electróniques, d'aquesta forma utilitzen, 

dones, un desenvolupament d'interacció de Configuracions: 

^ = %+2ar^i^ + 2 : < ' í ' i r + - (44) 
i,a i,j,a.b 
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a on els coeficients de cada configurado electrónica venen donats per 

af, a f (excitacions simples, dobles,...). 

Una de les formes de determinado deis coeficients de la expansió de 

configurado de Interaccions (44) és mitjangant les técniques de la Teoría de 

Pertorbacions en la seva formulació estándard de Rayliegh-Schrodinger (RS).^^ 

En la década deis 30, C. Moller 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 hamiltoniá d'ordre zero era la suma de hamiltonians 

monoelectrónics HF. Per sistemes de capa oberta, Telecció de la funció HF com 

a referencia no és bona, per tant aixó dona lloc a diferents tractaments 

pertorbacionals.^^ 

La Teoria de Pertorbacions MP proporciona energies de correlació consistents 

en mida i extensivos a qualsevol pertorbació. Aquest métode realitza la següent 

partido del Hamiltoniá molecular: 

H = Ho+XV 

H o = I ( h i - G J = 2 :ñ v = i 2 : 7 - Z G , ^^5) 
i i i,] Mj i 

a on el hamiltoniá d'ordre zero, Ho, representa un modei de partícules 

independents peí qual la funció d'ona HF en l'estat fonamental vj/ô °̂  és funció 

propia amb energía Eé°\ la qual és igual a la suma d'energies deis orbitals 

ocupats. La constant X és el parámetro de pertorbacions i V és l'operador de 

pertorbació, definit com la simple diferencia entre el terme exacto de repulsió 

interelectrónica i el terme mitjá d'aquesta repulsió interelectrónica que surt del 

métode HF. 

En el métode MP es realitza un desenvolupament en serie de termes del 

parámetro X de l'energia total E i la funció d'ona exacta que apareix en 

l'equació de Schródinger. La posterior identificado deis ordres de pertorbació 

ens proporciona successives aproximacions per la funció d'ona i l'energia de 
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correlació. En el desenvolupament MP, l'energia total corregida a primer ordre 

coincideix amb l'energia HF de forma que la primera estimado de l'energia de 

correlació electrónica está inclosa en la correcció de segon ordre (MP2). 

Segons la teoria de pertorbacions RS, la contribució clássica de segon ordre 

és: 

E ( 2 ) = y i _ ! ° (46) 
Zu p ( 0 ) _ p ( 0 ) v ^ " / 
1*0 C | - C j j 

a on és una configurado electrónica excitada l-éssima amb energía d'ordre 

zero E/°1 Per calcular de forma efectiva l'expressió (46) és necessari 

transformar les integráis entre configuracions electróniques en forma de 

integráis moleculars entre orbitals de spin.^^ Degut a la naturalesa ortogonal 

deis orbitals de spin HF i a la forma de l'operador de pertorbacions, es troba 

que únicament les excitacions dobles contribueixen a l'energia de correlació.^'' 

La fórmula final de l'energia MP2 expressada en ternes d'integrals moleculars 

ve donada per: 

E>.Pa=Eg'=|£Saf(ij|ab) = l s I I f f (47) 
ij ab ^ ij ab E i + S j - S g 

L'energia MP2, que és sempre una contribució negativa, representa 

aproximadament el 80% de la correlació electrónica quan s'utilitzen bases de 

doble zeta i polarització^^ amb l'avantatge de que és relativament senzilla de 

calcular amb un cost de m .̂ 

El métode MP3, amb corroccions de Ser ordre, només introdueix de nou l'efecte 

de les excitacions dobles, de forma que el cálcul de l'energia a nivell MP3 no 

justifica el cost computacional. El desenvolupamet de la Teoria de 

Pertorbacions a ordres superiors incorpora l'efecte de les excitacions simples, 

triples, etc. 
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2.3 Teoría del Funcional de la Densitat 

En el context d'aquesta Tesi no s'han portat a terme molts cálculs a nivell de la 

Teoria del Funcional de la Densitat, tot i aixó no podem passar per alt aquesta 

metodología degut al gran increment que hi ha hagut de publicacions a on es fa 

ús d'aquest métode. 

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

El propósit de la Teoria del Funcional de la Densitat'*'''^^ (Density Functional 

Theory, DFT) és obtenir directament l'energia i densitat electrónica real d'un 

sistema molecular en el seu estat fonamental sense fer ús de cap tipus de 

funció d'ona. Si bé aquest punt de vista va ser agafat des d'un principi per 

realitzar cálculs aproximats sobre ¡'estructura electrónica, no va ser fins a la 

década deis setanta quan Hohenberg i Kohn varen demostrar que la densitat 

electrónica real p pot considerar-se com la variable independent en el 

desenvolupament d'una nova aproximació al problema de molts cossos que 

suposes el tractament de l'estructura electrónica. 

Suposant un sistema no relativista de n electrons sota la influencia d'un 

potencial extern Vext, tal com el potencial coulombiá produit per un conjunt de 

nuclis puntuáis, es pot demostrar que les aplicacions consecutives Vgxt => \|; => 

p son injectives, i per tant, invertibles; d'aquesta forma, la densitat electrónica 

determina unívocament l'energia deis sistema en l'estat fonamental, és a dir: p 

=> Vext => E. Aleshores, podem assegurar que l'energia total del sistema 

polielectrónic és un funcional de la densitat electrónica: 

E[P]=T[P]+V^|P]+V,„|P]=FHJP]+ JV^,{r)p(r)dr (48) 

a on els funcionáis de l'energia cinétic T[p] i de interacció electrónica Veeíp], 

s'agrupen en l'anomenat funcional universal de Hohenberg-Kohn FHKÍP]-'*^ El 

Teorema de Hohenberg-Kohn, encara que va ser inicialment deduít per un 
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sistema en estat electrónic fonamental i no degenerat, ha esta estés peí cas de 

sistemes degenerats. Cal destacar la falta de tractament de sistemes 

electrónics excitats en el context de la Teoria del Funcional de la Densitat. 

L'aplicació del principi variacional en l'equació (48) ens permet assegurar que 

la densitat electrónica real será aquella que faci mínim el valor del funcionáis 

E[p], d'acord amb la següent condició estacionaria: 

en el qual, el multiplicador de Lagrange, n, associat a la restricció de 

normalització i que és funció del nombre d'electrons n i del potencial extern Vext, 

rep el nom de potencial químic.^^ 

Des d'un punt de vista práctic 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 aplicado 

deis métodes DFT, i, tot grades a la introducció rigorosa d'una aproximado 

monoelectrónica o orbital en el si de la Teoria del Funcional de la Densitat. 

Si tenim un sistema de n electrons sota la influencia d'un potencial extern Vext, 

amb una densitat electrónica exacta p, el Teorema de Kohn-Sham demostra 

que és possible plantejar un sistema de referencia composat de n electrons, 

perfectament independents entre si, sotmesos a I'acció d'un mateix potencial 

monoelectrónic Vo ajustat de forma tal que la densitat electrónica deis sistema 

no interaccionant coincideixi amb la densitat electrónica real. Aquest sistema 

de referencia obeeix un conjunt d'equacions de Schródinger 

monoelectróniques, que té per funcions própies els orbitals de Kohn-Sham v|/¡: 

(49) 

(50) 

Per definició la densitat electrónica real vindrá donada per: 

p{r) = S h ( r ) r (51) 
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Les equacions de Kohn.Sham (KS) guarden certa semblanza amb la coneguda 

aproximació HF. Tot i aixó, hi ha profundes diferencies, principalment 

orfginades per la naturalesa local i Idéntica de tots els electrons del sistema, 

deis potencial de referencia KS, en contraposició amb el potencial efectiu HF. A 

diferencia de HF, fes equacions (50) permeten trobar !a densitat electrónica 

rea!, completament correlacionada, cosa que és per principi Impossible amb les 

equacions HF. Partint de resquema KS, el funcional de i'energia total del 

sistema pot expressar-se com: 

1 J I ^ ; ( r )V^¥ . ( r )d r4 - l I J P Í Í ^ d M r ^ + Jv,,,(r)p(r)dr+E,e W 
(52) 

a on Toípj i J[pJ son el funcional de l'energia cinética del sistema no 

interaccionant I el funcional de l'energia coulombiana clássica de la densitat 

electrónica real, respectivament. L'expressió (52) defineix al funcional de 

Gorreladó-lntercanvj ExcW el formalisme de KS, el qual recull totes les 

contribuclons energétiques cinétiques i potenciáis degudes a la correlació 

electrónica. L'aplicació del principi variacional a fenergia (62) utilitzant una 

densitat electrónica (51), ens porta a tes següents equacions de KS: 

(53) 

a on el potencial coulombiá Vcout i el potencial de correlacfó-Intercanvi Vxc 

venen donats per: 

V « . ( r ) - dr. 
•12 

Vxc ^ (54) 

La dedúcelo de les equacions (53), que ens permet identificar al potencial de 

referencia V© com la suma deis potenciáis coulómbics, correlació-intercanvi i 

extern, no és trivial |a que s'han de considerar una serie de detalls 

físico-matemátics que aquí no s'han tíngut 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 correlació-intercanvi. Per tant, 
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els orbitals de KS son funcions monoelectróniques clarament diferenciades deis 

orbitals canónics HF i deis orbitals naturals. Tot i aixó, els orbitals de KS com a 

funcions monoelectróniques associades a l'estructura electrónica, poden 

complir un paper análeg ais OM HF de cara a construir modeis teórics sobre 

l'estructura i la reactivitat de les especies químiques. A mes, és possible 

relacionar els modeis teórics basats en l'aproximació clássica, amb els modeis 

DFT a través d'expressions aproximados que utilitzen els orbitals de KS."*^ 

La formulació de les equacions de KS constitueix un important avan? peí que 

respecte al Teorema de Hohenberg-Kohn. Així, encara que la naturalesa del 

funcional de correlació-intercanvi sigui desconeguda, aquest queda millor 

definit físícament. Tot l'esforg de la Teoria del Funcional de la Densitat está en 

el disseny i aplicacíó de funcionáis Excíp] concrets, aptos per obtenir solucions 

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

2.3.2 Funcionáis de Correlació-lntercanvi 

L'estudi de l'estructura electrónica agafant com a variables independents la 

densitat electrónica real, presenta un ciar i rotund desavantatge respecte el 

métodes ab initio de la Teoria de l'Estructura Electrónica: el DFT no conté cap 

criteri per el disseny sistemátic i progressiu deis funcionáis de 

correlació-intercanvi, comparable per exemple, a una aproximació Cl o CC de 

la funció d'ona multielectrónica. De totes formes, grades a la combinado de 

criteris físícs, aquest problema del DFT no ha impedit l'avang deis métodes de 

DFT fins a convertir-se en una part de la metodología química-quántica amb 

una important relació qualitat-cost. 

El funcionáis Exc[p] es poden expressar en tennes de les funcions de forat de 

correlació hxc:'*^ 

Exc[p ]= |Z J | ^h"x?{ r , . r 2 )d r , d r 2 (55) 
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a on a ¡ a' son índexs de spin (a,p) i les funcions forat de correlació depenen a 

la vegada de les components de la matriu densitat de segon ordre n mitjana''" 

al llarg de la connexió adiabática. 

El disseny i análisi deis funcionáis de correlació-intercanvi es pot facilitar de 

forma notable amb la separació deis components: Excíp] = Ex[p] + Ec[p], essent 

Ex[p] el funcional de l'energia d'intercanvi corresponent a un determinant de 

Slater construit amb els orbitals de KS, mentre que Ex[p] recull el resta de 

l'energia de correlació. Aquesta separació es bastant important des d'un punt 

de vista práctic. 

Per tal de construir un primer potencial de con*elació-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 está resolt 

exactament: 

a on Se representa l'energia de correlació per electro en un gas electrónic amb 

densitat pa ipp. Aquesta energía sc és calculable numéricament mitjangant 

métodes de MonteCario, encara que pot ser posteriorment ajustada a formes 

analitiques adequades. En particular, la parametrització de 

Vosko-Wilk-Nusair'*^''*'' és utilitzada ámpliament en Química quántica peí cálcul 

de E^c°^. Per altre part, l'energia d'intercanvi Ex^°* pot relacionar-se amb el 

conegut métode Xa de Slater'*^ per la simplificació del cálcul de l'energia 

d'intercanvi HF. Evidentment, l'anterior funcional de correlació-intercanvi conté 

moltes simplificacions, encara que dona una bona descripció de l'estructura 

electrónica de compostos orgánics i organometál-lics,"^ pero no dona una bona 

descripció energética de processos químics. 

LSDA _ 
•X ~ 

(56) 
L S D A 

C 
p(r)sc(p„.pp)dr 
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La derivada funcional del funcional LSDA (56) depén únicament de la densitat 

electrónica p, i no de tes derivados de p respecte a les coordenades espaciáis. 

La incorporado deis termes dependents del gradient permetria una descripció 

del carácter espacial no-homogeni de la densitat electrónica en els sistemes 

reals. Per tant, s'ha proposat tota un familia de ftincionals GGA (Gradient-

Generalized Approximation) a on la seva derivada funcional depén de (p.Vp) i 

que han portat una millora en la predícelo d'estructures i d'energies en sistemes 

reals. 

Un deis fundonals mes utilitzats és el proposat per Axel Becke''^ el qual 

representa un punt ciau en l'expansió i desenvolupament práctic de la Teoria 

del Funcional de la Densitat. Becke proposa un funcional d'intercanvi que 

compleixi les propietats de scaling i reprodueixi correctament el límit de 

l'energia d'intercanvi quan r->cc, és a dir, pretén descriure adequadament les 

zones de caiguda de la densitat electrónica. 

X ^^|i76Px„senh-^5cJ 
Vp„(r)| ^ 

L'expressió del funcional Becke88 també introdueix un element pragmátic amb 

el parámetro p, que el seu valor óptim és fruit de l'ajust de dados d'energies 

d'intercanvi exactos per átoms des del Re al Rn. 

Dintre deis funcional GGA per l'energia de correlació, el funcional LYP (Lee-

Yang-Pan-)^° va ser construít a partir de la denominada aproximació 

Coll-Salvetti, transformen l'expressió original en una complicada fórmula per un 

funcional del tipus GGA, que igualment, incorpora parámetres d'ajust a dades 

produides per cáículs atómics. 

Un altre tipus de funcionáis son els fundonals híbrids.'*'*'* '̂̂ ^ que combinen les 

contribucions de correlació-intercanvi derivades deis funcionáis de LSDA I 
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GGA, mes un terme que Involucra a l'energia d'intercanvi exacta (E"'' ). Així, el 

funcional B3LYP combina linealment les següents contribucions: 

Efr = (a - b ) E r * + (1 - a )E f + b E r + c E ^ + d - c ) E r (58) 

a on els coeficients a, b \ c preñen uns valors de 0.80, 0.72 i 0.81 

respectivament, d'acord amb un ajust al conjunt de pmpietats termoquímiques 

préviament considerades en la obtenció de factors de correcció de resquema 

de cálcul ab initio G1 .^^ 
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2.4 Programes de cáicul 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 

esteva escrit en FORTRAN 77 estándard, i está basat en PC. Aixó va fer que 

es portessin a terme molts de cálculs amb un PC 486/33. També es va 

implementar a altres estacions de treball. 

Algunes maquines a on es va implementar varen ser: 

Digital Alpha VMS 

Hewlett-Packard 755 S 

índigo de Silicon Graphics 

PC 486/33 

Els compiladors que es varen utilitzar en les estacions de treball son els propis 

de cada máquina. Per PC s'ha utilitzat el compilador LAHEY F77, 

Cal a dir que per tal de poder calcular semblances molecuíars quántiques es va 

codificar un programa que permetia Iligar els resultats del MICROMOL amb el 

programa d'ajust de densitats MESSEM.^^ També es va codificar una serie de 

subroutines que permetien treure fitxers d'entrada per fer l'análisi de Bader 

mitjangant un programa codificat en el nostre laboratori, ELECTRA.^^ 

Degut a les limitacions que ens trobávem amb el MICROMOL, es va passar a 

utilitzar el paquet de programes GAUSSIAN 92^^ i mes tard GAUSSIAN 94.^ 

Tal com s'explica al llarg de cada capítol, la possibilitat de treballar amb 

funcions flotants en els programes GAUSSIAN prové del fet que es poden 

definir átom amb cárrega zero. Per tant el que es va fer va ser col-locar les 

funcions de base sobre aquests átoms de tal forma que les seves posicions es 

podien optimitzar. Aquests átoms son els anomenats átoms fantasmes 'Bq'. 

També es pot portar a terme el canvi de la cárrega d'un átom per zero utilitzant 

Tópelo massage. 
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Un altre objectiu era poder constmir superficies de potencial corregides de 

Terror de superposició de base. El métode d'optimització que es va implementar 

de d'un principi va ser el DIIS.̂ ® Els gradients i les energies que es 

necessitaven per tal de constmir la superficie, eren obtinguts deis programes 

de cálcul GAUSSIAN 92 i GAUSSIAN 94. Aixó va fer que s'haguessin de 

codificar uns petits codis per tal de poder Iligar els dos programes anteriors. 

Aquests es varen codificar en FOTRAN 77 i en UNIX. 



Metodología - 71 

Referéncies 

1. P.M. Mezey. Potential Energy Hypersurfaces. Elsevier. (1987), 

Amsterdam. 

2. W.S. Struve. Fundamentáis of Molecular Spectroscopy. John Wiley & 

Sons. (1988), New York. 

3. D.R. Yarkony. Electronic Structure of Nondiabatic Processes in Poiyatomic 

Systems in Modern Electronic Structure Ttieory Part 1, D.R. Yarkony, Ed. 

World Scientific. (1995), Singapore. 

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. D.B. Cook. Ab Initio Valence Calculations in Chemistry. John Wiley. 

(1974), New York. 

6. W.H. Miller, N.C. Handy i J.E. Adams. J . Chem Phys. 72, 99 (1980). 

7. K. Fukui. The Path of Chemical Reactions - The IRC Approach. Acc. 

Chem. Res. 14, 363(1981). 

8. H.B. Schiegel. Some Practical Suggestions for Optimizing Geometries and 

Locating Transition States inNew Theoretical Concepts for Understanding 

Organic Reactions. J . Bertrán i I.G. Cszismadia Eds. Kluwer Academic 

Publishers. (1989), Dordrecht. 

9. G. Fogarasi, X. Zhou, P.W. Taylor i P.Pulay, J. Am. Chem. Soc. 114, 8191 

(1992). 

10. G. Rauhut i P. Pulay. J. Phys. Chem. 99, 3093 (1995). 

11. C. Peng, P.Y. Ayala, H,B, Schiegel i M.J. Frisch, J . Comput. Chem. 17, 49 

(1996). 

12. J . Baker i P. Pulay. J. Chem. Phys. 105,11100 (1996). 

13. J . Baker i F. Chan. J. Comput. Chem. 17, 888 (1996). 

14. (a) Hellmann, Einfuehrung in die Quantenchemie; Franz Deuticke; Liepzig, 

1937, (b) Feynman, R. P. Phys. Rev. 56,340 (1939). 

15. A.C. Hurley, The molecular Orbital Interpretation of Bond-Length Changes 

Following Excitation and lonitzation of Diatomic Molécules. Edited by 

Lówdin and Pullman, Academic Press, New York (1964). 



72 - Referéncies 

16. H. Nakatsuji, K. Kanda, M. Hada and T. Yonezawa, J. Chem. Phys., 77, 

3109(1982). 

17. B.D. Deb, The Forcé Concept in Chemistry, Van Nostrand, New York, 

(1981). 

18. H. Nakatsuji, K. Kanda i T. Yonezawa, Chem. Phys. Lett., 75, 340 (1980). 

19. T.M. Apóstol. Calculus 11. Ed. Reverte (1984). 

20. J.W. Mciver i A. Komomicki. J. Am. Chem. Soc. 94, 2625 (1972). 

21. J.C. Polanyi. The Transitlon State in Chemical Bond - Stmcture and 

Dynamics - Ahmed Zewail, Ed. Academic Press Inc (1992), New York. 

22. W.H. Press, B.P. Flannery, S.A. Teukolsky i W.T. Vetterling. Numerical 

Recipes. Cambridge University Press. (1989) Cambridge. 

23. H.B. Schiegel. Optimitzation of Equilibrium Geometries and Transition 

Stmctures in Ab Initio Methods in Quantum Chemistry. K.P. Lawley, Ed, 

John Wiley. (1987). New York. 

24. H.B. Schiegel. Geometry Optimitzation on Potentiat Energy Surfaces in 

Modem Electronic Structure Theory Part /. D.R. Yarkony, Ed. Wori 

Scientific. (1995), Singapore. 

25. T. Schiick. Optimitzation Methods in Computational Chemistry in Rewiews 

in Computational Chemistry vol III. K.B. Lipkowitz i D.B. Boyd, Eds. VCH 

Publishers. (1992) New York. 

26. J . Mestres i G.E. Scuseria. J. Comput. Chem. 16, 729 (1995). 

27. P. Pulay. Analytical Derivativo Técniques and the Calculation of 

Vibrational Spectra in Modem Electronic Stmcture Theory Part II. D.R. 

Yarkony, Ed, Worid Scientific. (1995) Singapore. 

28. P. Császár, and P, Pulay, J. Mol. Struct, 114, 31 (1984), 

29. J.A. Pople, R. Krishnan, H.B. Schiegel, and J.S. Binkiey, Int. J. Quantum 

Chem. Symp., 13, 225 (1979). 

30. P. Pulay, in Applications of Electronic Stmcture Theory, H.F. Schaefer, 

Ed., Plenum Press, New York, (1977). 

31. H. Sellers, J . Comput. Chem., 31 (1993). 

32. H.F. Schaefer, J.R. Thomas, Y, Yamaguchi, B.D. DeLeeuw i G. Vacek, 

The Chemical Appiicability of Standard Methods in Ab Initio Molecular 



Metodología - 73 

Quantum Mectianics i Modem Electronic Structure Theory Part I. D.R. 

Yarkony, Ed. World Scientific. 1995, Singapore. 

33. M. Head-Gordon. J . Phys. Chem. 100. 13213 (1996). 

34. T. Helgaker i P.R. Taylor. Gaussian Basis Sets of Molecular Integráis in 

Modem Electronic Structure Theory Part II. D.R. Yarkony, Ed. World 

Scientific. 1995, Singapore, 

35. T.H. Dunning. J . Chem. Phys. 90,1007 (1989). 

36. J . Almiof i P.R. Taylor. J. Chem. Phys. 86,4070 (1987). 

37. Szabo i N.S. Ostiund. Modem Quantum Chemistry. Introduction to 

Advanced Electronic Structure Theory. MacMillan Publishing. 1982, New 

York. 

38. F.L. Pilar. Elementan/ Quantum Chemistry. McGraw-Hill. 1990, New York. 

39. R.Carbó i LL. Domingo. Método de Hartree-Fock en Química Teórica. S. 

Fraga, Ed. CSlC (1987) Madrid. 

40. R. McWeeny. Methods of Molecular Quantum Méchenles. 2"^ Ed. 

Academic Press (1992), New York. 

41. R.M. Dreizier i E.K.U. Gross. Density Functional Theory. An Approach to 

the Quantum Many-Body Problem. Spring-Veriag (1990) Beriin. 

42. R.G. Pan- i W. Yang. Density Functional Theory of Atoms an Molécules. 

Oxford University Press (1989), Oxford. 

43. W. Kohn, A.D. Becke i R.G. Pan". J . Phys. Chem. 100,12974 (1996). 

44. A.D. Becke. J. Chem. Phys. 104,1040 (1996). 

45. A.D. Becke. Exchange-Correlation Approximation in Density Functional 

Theory in Modem Electronic Structure Theory Part 11. D.R. Yarkony, Ed. 

Worid Scientific. (1995), Singapore. 

46. T. Ziegler. Chem. Rev. 118, 8755 (1996). 

47. R.H. Hertwig i W. Koch. Chem. Phys. Lett. 268, 345 (1997). 

48. N.H. March. Electron Density Theory of Atoms and Molécules. Academic 

Press. (1992) London. 

49. A.D. Becke. J. Chem. Phys. 96, 2155 (1992). 

50. Lee, W. Yang i R.G. Parr. Phys. Rev. B 37, 785 (1988). 

51. A.D. Becke. J. Chem. Phys. 98, 5648 (1993). 



74 - Referéncies 

52. K. Rachavachari i L.A. Curtiss. Evaluations of Bond Energies to Chemical 

Accuracy by Quantum Chemical Techniques in Modern Electronic 

Structure Theory Part II. D.R. Yarkony, Ed. World Scientific. (1995) 

Singapore. 

53. K. Anderson i B.D. Ross. Multiconfigurational Second-Order Perturbation 

Theory in Modern Electronic Structure Theory Part II. D.R. Yarkony, Ed. 

World Scientific. (1995) Singapore. 

54. R.D. Amos, S.M. ColweII i A.R. marshall, Micromol Mark 3 (1986). 

55. J . Mestres, M. Sola, E. Besalú, M. Duran i R. Carbó, MESSEM, Girona, 

cat(1993). 

56. J . Mestres. ELECTRA, Girona, cat (1994). 

57. Gaussian 92, M. J . Frisch, G. W. Trucks, M. Head-Gordon, P. M. W. Gilí, 

M. W. Wong, J . B. Foresman, R. G. Johnson, H. B. Schiegel, M. A. Robb, 

E. S. Replogle, R. Gomperts, J , L. Andrés, K. Raghavachari, J . S. Binkiey, 

C. González, R. L. Martin, D. J . Fox, D. J . Defrees, J . Baker, J . J . P. 

Stewart, and J . A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1992. 

58. Gaussian 94, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schiegel, P. M. W. Gilí, 

B.G. Johnson, M. A. Robb, J . R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Petersson, 

J.A. 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. Andrés, E. S. Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J . Fox, 

J . S. Binkiey, D. J. Defrees, J . Baker, J . P. Stewart, M. Head-Gordon, C. 

González, and J . A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1995. 



Funcions Flotants - 75 

3. ARTICLES 



76-Secc ió 3.1.1 



FUNCIONS FLOTANTS 



78-Secc ió 3.1.1 



Funcions Flotants - 79 

3.1.1 LES FUNCIONS DE BASE FLOTANTS EN CÁLCULS AB 

INITIO: PROPIETATS ESTRUCTURALS, GRAU DE FLOTACIÓ I 

EL TEOREMA DEL VIRIAL. 

Sci. Ger. 20 95 (1994) 

RESUM 

Dins de les equacions de Hartree-Fock-Rootliaan, les funcions de base flotants 

son aquelles les posicions de les quals es deixen optimitzar independentment de 

la posició deis nuclis sobre les que están centrades inicialment. En aquest article 

es mostra que aqüestes funcions es separen mes o menys deis átoms depenent 

de l'exponent de les gaussianes que fonnen la base. Si aquest és petit, és a dir, 

la gaussiana és bastant difusa, la separació será mes gran que no pas en el cas 

en que l'exponent és gran i per tant la gaussiana és mes contracta. Aquesta 

separació gairebé no depén de si s'optimitzen nuclis i funcions simultániament o 

tan sois 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 separació continua seguint la mateixa tendencia: les gaussianes mes 

difuses seguirán mes el camp que no pas aquelles mes contractes. Finalment, si 

es fa que les funcions de base flotants compleixin el teorema del virial, mitjangant 

un rescaiat deis exponents, les geometries i energies canvien menys en el cas 

de teñir una funció d'oná flotant que no pas quan tenim una funció de base fixa. 
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INTRODUCCIÓ 

Dins del context de les equacions de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) de la 

mecánica quántica molecular, les funcions de base flotants son aquellos que no 

están necessáriament centrades sobre els nuclis atómics, i que per tant les 

seves posicions poden ser optimitzades per tal de d'obtenir una energía mes 

baixa que l'obtinguda amb HFR. La utilització d'aquestes funcions comporta dos 

grans avantatges: en primer lloc, disminueixen el temps de cálcul quan es porten 

a temrie les derivades de l'energia, i en segon lloc milloren els cáículs de 

propietats moleculars eléctriques. 

Les causes d'aquestes avantatjoses qualitats son degudes a que les funcions 

d'ona flotants teñen les següents característiques, la primera de les quals és que 

compleixen el Teorema de Hellmann-Feynman, 

i que per tant es té una fonna rápida de calcular el gradient de l'energia, ja que 

aquest tan sois depondrá de la part potencial del hamiltoniá, en el cas on X siguin 

les coordenades deis nuclis i no comportaria derivacions de les integráis 

bielectróniques, de les quals n'hi ha de l'ordre de la 4a potencia del número de 

funcions de base. Una segona característica és que teñen propietats de funcions 

de polarització, donat que el núvol electrónic es polaritza molt mes per efecto 

d'un camp eléctric aplicat si les funcions es poden separar deis nuclis. Per tant, 

es pot teñir una millor descripció electrónica amb un mateix número de funcions 

de base, o, altemativament, una funció d'ona d'una detenninada qualitat 

obtinguda amb funcions de base fixes es pot aconseguir amb un mínim de 

funcions de base flotants, amb el conseqüent estaivi computacional. 

Un deis primers treballs píoners en el desenvolupament d'estudis de funcions 

flotants va ser el publicat per Huriey\ qui va introduir el concepte de funcions 

flotants i, per tant, va obrir el camí per a altres investigacions. Mes endavant. 

(1) 
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Frost^ va treballar amb funcions gaussianes esfériques flotants (FSGO), les 

quals canvien de posicló i mida, és a dir, el parámetres d'optimització son els 

exponents i el centre de la fundó. Gen-att̂ ''* va fer mes tard un estudi, considerat 

clássic a la química quántica, de les equacions Hartree-Fock 

pertorbades-acoblades, on apareix el terme con-esponent a la forga de Hellmann-

Feynman. Després, Nakatsuji^ va utilitzar en uns estudis moít clarificadors el 

Teorema electrostátic de Hellmann-Feynman per desenvolupar un nou concepte 

de forces. S a d l e f v a treure mes endavant uns treballs altament interessants 

sobre Electric Field Varíant Gaussian Orbitals (EFVGTO), és a dir gaussianes 

variants amb el camp eléctric. La ¡dea principal és la de construir una base de 

funcions que siguí explícitament dependent de la forga del camp eléctric aplicat. 

En el mateix any, Nakatsuji,® va tornar a publicar un estudi sobre la Teoría 

Electrostática de Forces, aquesta vegada basant-se en cálcuis sobre funcions de 

base flotants. Acabada la década deis setanta, Huber^''° va efectuar uns estudis 

preliminars sobre els problemes de la optimització de la geometría en el cas de 

teñir funcions de base flotant. Després d'uns anys d'aparent oblit, al final de la 

passada década, Hurley''^ va continuar el tema de roptimització de geometría de 

molécules amb funcions de base flotants. Un excel-lent estudi molt sistemátíc va 

ser el portat a temie una mica mes tand per Helgaker i Almlof,^^ on s'utilitzaven 

les funcions d'ona flotants per estudiar sistemáticament propietats moleculars 

com l'energia, les distancies d'enllag i les polaritzabilitats, per a diferents bases, 

flotants i fíxes. Poc després, Gründier 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 

descripció que donen de l'estructura electrónica tant en la regió d'enllag, com en 

el nucli. Ja mes recentment, Hirao'''* va tornar a utilitzar funcions flotants per fer 

un estudi de funcions d'ona que complexin el Teorema de Hellmann-Feynman. 

Finatment, Vianna et al.^^ han investigat la construcció de conjunts de base d'alta 

qualitat, per tal que el teorema de Hellmann-Feynman puguí ser el máxim 

d'aplicable en bases gaussianes fixades ais nuclis. 
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En resum, els estudis realitzats fins avui sobre funcions de base flotants no son 

gaire nombrosos i molt menys encara es poden considerar complets, encara que 

és especialment notable l'análisi sistemática de propietats de Helgaker i Almiof.''^ 

Un deis objectius del nostre grup de treball és l'aprofundiment en les possibilitats 

que els diversos métodes mecanoquántics ofereixen per a l'estudi de l'estructura 

i reactivitat molecular. Precisament les funcions de base flotants, poc explotades 

fins ara, prometen oferir una altemativa rápida, barata i precisa ais métodes 

convencionals (SCF) basats en el métode CLOA, aproximació d'orbitals 

molecuíars, equacions de Hartree-Fock-Roothaan. 

En un recent article^® s'ha mostrat que és fácil convergir una funció d'ona 

constmída amb funcions de base flotant, si es fa servir Talgorisme DIIS proposat 

per Pulay.^^ En el mateix treball es fa veure la utilitat de les funcions flotants per 

detenninar propietats eléctriques i espectroscópiques. 

L'objectiu d'aquest article és analitzar el comportament de les funcions de base 

respecte de les posicions nuclears, amb camp eléctric 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 petita idea de l'aparellam metodológic, mentre 

que en el tercer apartat es dona els resultats d'aplicar el codi desenvolupat, 

analitzant-los escaientment. 

DESENVOLUPAMENT METODOLÓGIC 

Tot seguit es fa esment de la implementació computacional deis diferents 

algorismes necessaris per aconseguir un programa que pemneti flotar les 

funcions gaussianes, determinar propietats eléctriques, 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 

ais nuclis, s'ha modificat lleugerament el programa perqué els vectors de posició 

de nuclis i gaussianes siguin diferents. Així, el procés d'aconseguir una funció 

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 deis nuclis. 

Llavors cal definir el vector de derivades de l'energia, que no és res mes que la 

diferencia entre la derivada de l'energia respecte els desplagaments nuclears 

amb les funcions enganxades (la donada peis programes tipies 'ab initio') i la 

forga Hellmann-Feynman: 

Convergir la funció d'ona fent servir gaussianes flotants demana dones 

minimitzar l'energia respecte a la posició de les gaussianes. Encara que es va 

provar de fer servir el mateix algorisme d'optimització que l'existent al programa 

MIcromol, que es basa en una modificació del métode Newton-Raphson, el fet 

que els gradients resultants son molt grans i extremadament sensibles a petits 

canvis de posició, comporta problemes greus. Llavors ha calgut recorrer al 

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

Donat que convergir la funció d'ona flotant vol dir optimitzar unes coordenades 

geométriques, les de les gaussianes, un cost semblant ha de teñir optimitzar 

simultániament coordenados 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 mínim energétic a la hipersuperfície de 

potencial 6N-dimensional. 

Flotar la base a geometria fixa, i flotar la base amb optímització simultánía de la 

geometria, son dues noves opcions implementades al programa Micromol, que 

(2) 
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serán utilitzades ámpliament en aquesí article. Com es mostra en un altre treball 

nosíre''^ el cost d'optimitzar una geometría amb funcions de base fiotants és mes 

o menys el doble que el cost de fer-ho amb funcions flxes. 

R E S U L T Á I S I DiSCUSSIÓ 

En aquest apartat presentem els resultáis obtinguts amb raplicació del programa 

desenvolupat. L'estmctura 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 flotació de la base afecta les 

propietats geométriques. Finalment, s'analitzen els resultats obtinguts en fer 

complir el Teorema del Vinal. 

Per satisfer el Teorema de Hellmann-Feynman, és a dir, per optimitzar la posició 

de les funcions de base, es pot flotar les gaussianes corresponents a un 

determinat átom com a un tot. Ara bé, una forga Hellmann-Feynman que siguí 

nul-la, con-espon de fet a un sumatori de forces respecte a cada una de les 

capes de gaussianes. Si a mes a mes es pennet que cada subcapa 

{s,p,d,f,etc..) de gaussianes estigui posicionada independentment i de la millor 

forma possible, es segueix complint el Teorema de Hellmann-Feynman, i 

l'energia és encara mes baixa. Liavors, en aquest article s'analitzará el resultat 

de flotar de diverses formes els diferents conjunts de funcions gaussianes. 

En aquest estudi, s'ha utilitzat majoritáriament una base que quan és fixa 

s'anomena doble-zeta (DZ) d'Huzinaga''® amb la contracció de Dunning.^° Per a 

l'hidrogen, aixó equival a teñir dues funcions de base 1s {1s¡, 1so), i per ais 

átoms de la segona fila equival a teñir 1s¡, 1so, 2si, 2so, 2p¡, i 2po. Per aixó, per 

al carboni, per exemple, es pot pensar en múltiples esquemes de flotació, alguns 

deis quals serán exposats i descrits mes endavant. 

Altres bases que s'han utilitzat en aquest treball son la ST0-3G de Pople,^^ I la 

DZP, que és l'esmentada doble-zeta complementada amb funcions de 
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polarització. Aqüestes últimas funcions utilitzades es caracteritzen per teñir un 

número quántic angular elevat. La ST0-3G, anomenada mínima, per al cas de 

l'hidrogen equival a teñir un orbital de base 1s, mentre que per ais átoms de la 

segona fila equival a 1s , 2s , 2p. En una base DZP, en canví, per al cas de 

l'hidrogen s'afegeix una funció de base 2p amb exponent 1.0, i per tant equival a 

teñir tres funcions de base fs / , 1so , 2p . Per ais átoms de la segona fila s'hí 

incorpora una funció 3c/, la qual té exponents diferents depenent de quin siguí 

l'átom: per al carboni tenim un exponent de 0.75, per al nitrogen de 0.80 i per 

l'oxigen de 0.85. Per tant en aquests átoms introduir funcions de polarització 

equival a teñir els següents orbitals de base: f s,, 1SQ , 2si, 2so, 2p¡, 2po, 3d. 

Tal com s'ha dit, s'han fet tots els cálcuis al nivell Hartree-Fock restringit, donat 

que tots els sistemes estudiats teñen un número parell d'electrons, i que no hi ha 

estats excítats propers en energía. En aquest article es centra l'atenció en 

avaluar la influencia de la flotació de les funcions de base, mes que no pas 

determinar l'efecte de la grandária de la base o de la manca d'energia de 

correlació. 

A - VARIACIÓ DE LA POSICIÓ DÉ 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 partirá de geometries optimitzades a base fixa. També comentarem 

la variació que teñen en funció del métode utilitzat: l'anomenat métode O, 

optimització només de les funcions de base í métode 2, optimització simultánia 

de la posició de les funcions de base i deis nuclís. També s'observará la 

influencia del camp eléctric. 

En les taules d'aquest article s'indica de cada funció de base, o conjunt de 

funcions, el que ha variat respecte de la posició del nucli on estaven inicialment 

centrades (per comengar una serie de cálcuis determináis es parteíx d'un punt on 

les gaussianes están centrades ais nuclis). En el CO, tan sois tindrem variacions 
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en l'eix de les z, que és on tenim definida ia molécula. Quan pariem de l'HaO, 

tindrem variació en l'eix de les z en el cas de l'átom de exigen i en l'eix de les z i 

les X en el cas de l'átom d'hidrogen, tal com ve indicat en la taula con-esponent. 

T a u l a I - Variació de les funcions de base en l'eix z per al CO amb base DZ, métode O i en 
cursiva métode 2. (ua) 

CO(a) CO(b) C0(c) 

c 1Si.1So -0.0001 -0.0001 -0.0001 1Si.1So 
-0.0001 -0.0001 -0.0015 

2s¡,2so -0.0001 -0.0762 0.1293 2s¡,2so 
-0.0001 -0.0768 0.1448 

2pi,2po -0.0808 -0.0762 -0.0827 
-0.0817 -0.0768 -0.0840 

0 1Si,1So 0.0001 0.0000 0.0000 
0.0001 0.0000 0.0000 

2s¡,2So 0.0001 0.0221 0.0125 
0.0001 0.0223 0.0085 

2p¡,2po 0.0222 0.0221 0.0223 
0.0225 0.0223 0.0226 

C0(a) {4s.2p; 4s,2p) 
C0(b, {2s,2s2p; 2s,2s2p} 
C0(c) {2s.2s,2p; 2s.2s,2p} 

En primer lloc fem un estudi de com es desplacen aqüestes 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 flotado, tal com venen indicats 

sota la taula. Per veure l'efecte de la flotado pura, aquesta molécula ha estat 

calculada amb el métode O, és a dir, tan sois optimitzant la posició de les 

funcions de base pero mantenint la deis nuclis fixes, i en cursiva tenim els valors 

en el cas d'optimitzar les posicions de les gaussianes i les deis nuclis 

simultániament, métode 2. Si comparem com es separen les funcions en l'átom 

de carboni i en l'átom d'oxigen, trobem que en el cartDoni la separació de les 

funcions en cada un deis diferents esquemes de flotado és de l'ordre de tres a 

quatre vegades mes gran. Aixó és degut a que les gaussianes que formen la 

base del carboni son mes difuses, i per tant teñen mes llibert;at de moviment. Si 

ara comparem els diferents esquemes de flotado, trobem en el CO(a) que si 

optimitzem la capa 2p independentment de les capes 1s i 2s la primera es 

separa molt mes que les altres dues. Aixó 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, está molt mes concentrada, i actúa gairebé com a cán-ega puntual amb el 

nucli, té menys llibertat i per tant hi tendirá a estar proper. El segon cas, CO(b) 

tenim les funcions de cor i les de valencia per separat. Com és d'esperar peis 

seus exponents mes grans les funcions de valencia es separen bastant mes que 

les de cor. Finalment, en el CO(c), deixem optimitzar cada capa per separat. 

Podem observar que la que mes es separa és la capa 2s, molt mes que no pas 

la 2p, aixó és perqué la 2s és mes difusa que la 2p. Si comparem els resultats 

obtinguts amb el métode O i el métode 2, trobem que la variado de les 

gaussianes és molt semblant, per tant que la part mes important de flotar la 

funció d'ona és la corresponent a roptimització de les posicions de les funcions 

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

T a u l a l i - Variado de les funcions de base en l'eix z i x, peí H2O en base 
DZ, amb métode O i en cursiva amb métode 2. (ua) 

HsOía) 
0 1Si, 1So -0.0001 -0.0001 

-0.0001 -0.0001 
2Si,2so -0.0160 -0.0275 

-0.0162 -0.0270 
2Pi,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 

1So z -0.5243 -0.5222 
-0.5313 -0.5253 

X 0.1363 0.1357 
0.1467 0.1433 

H 1Si z 0.0402 0.0400 
0.0403 0.0415 

X -0.0666 -0.0663 
-0.0666 -0.0662 

1So 2 -0.5243 -0.5222 
-0.5313 -0.2184 

X -0.1364 -0.1356 
-0.1467 -0.1433 

H20ia){2s,2s2p;s,s;s,s} 
H20(b) {2s,2s,2p; s,s; s,s} 
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En la Taula II s'exposen resultats semblants pero ara amb la molécula d'HsO. 

Igual que abans, sota la taula hi ha l'especificació de com es desdobla la base. Si 

comparem la separado de les funcions de base en cada un deis átoms de rH20, 

veiem que en l'oxigen aquesta és molt mes petita que no pas en els hidrogens. 

Igual que abans, aixó és degut a les gaussianes que formen la base, les de 

l'hidrogen son mes difusos que no pas les de l'oxigen, per tant tomem a teñir 

mes Ilibertat de moviment. De fet, és ais hidrogens on la separado entre nucli i 

gaussianes associades és mes gran. Respecte deis diferents desdoblaments de 

la base, en l'HaOo), es separa la capa de cor de la de valencia per a l'oxigen, i 

per a l'hidrogen en tots els casos separem les dues funcions de base. Igual que 

en el cas del CO, tenim que la capa de valencia, al ser mes difusa, es separará 

molt mes, en el cas del oxigen, que no la de cor, així també, la capa 1So de 

l'hidrogen, per la mateixa rao, es separa de l'ordre de deu vegadas mes que la 

1Si. Aquesta variado també la tenim en l'eix de les x per al cas de l'hidrogen, en 

qué la gaussiana mes difusa s'ailunyará del nucli quasí un ordre de 20 vegadas 

mes. En el segon cas, HaO^b), optimitzem cada una de les capes per separat. El 

comportament és bastant semblant a la majoria deis casos abans esmentats, on 

la gaussiana mes difusa és la que mes es separa. Finalment, en rH20(c), hem 

deixat optimitzar cada una de les funcions per separat, l'únic comentan 

interessant a fer és que segueixen la mateixa regla que en tots els altres 

exemples on les funcions amb gaussianes d'exponent mes petit son mes difusos, 

per tant teñen mes Ilibertat de moviment. Veiem que els resultats d'utilitzar el 

métode O o el métode 2 son molt iguals, per tant que la part mes important és la 

conesponent a la optimització de les posicions de les funcions de base. 

Taula III - Variado gaussianes per al ZnOH*, 

amb base mínima. Métode 2. (ua) 

ázi áx 
Zn 1s 0.0000 

2s,2p 0.0004 
3s,3p 0.0003 
4s -0.0651 
3d 0.0004 

0 1s 0.0001 
2s,2p -0.0008 

H 1s 0.0800/a í047 

Un exemple amb metalls, el ZnOH*, 

seria l'exposat en la Taula III, en el 

qual hem optimitzat els nuclis i les 

funcions per separat. Es pot veure 

que la capa mes intema del metall no 

varia, i la majoria de les altres la seva 

variado és mínima, a excepcíó de la 



Funcions Flotants - 89 

funció 4s la qual degut a que és la mes difusa está mes Iliure, i per tant varia molt 

mes que les attres, tot i aixó no és que ho fací gaire. Com sempre les funcions 

que es troben sobre l'átom d'hidrogen son les que mes varíen, ja que com hem 

vingut repetint en tot aquest apartat son les que es troben mes Iliures, peí seu 

petit exponent. 

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

camp eléctric fort, de 0.1 ua, un cop s'optimitza la posició gaussianes. En tots 

dos casos exposats, per la molécula de CO i de H 2 O , el camp eléctric s'ha aplicat 

en la direcció de l'eix de les z, on hi tenim definida la molécula. Aquests cálculs 

han estat portats a terme amb una base DZ i amb diferents esquemes de 

flotació. L'efecte del camp s'inclou com a pertorbació en el hamiltoniá 

monoelectróníc, i la funció d'ona electrónica es recalcula, pennetent relaxar el 

núvol electrónic. 

Taula IV - Variació de les gaussianes a camp O i a camp fort, per a la molécula de CO i la de 

H2O. (ua) 

F=0.0 F=-0.1 {u.a.) 
0 1s¡, 1So -0.0001 - 0.0002 

2Si,2so -0.0768 0.0821 
2p¡,2po 

c 1Si,1So 0.0000 0.0000 
2s¡,2so 0.0223 0.0186 
2pap0 

0 1s¡,1so -0.0001 -0.0001 
2Si,2so -0.0162 -0.0205 
2p¡,2po 

H 1si 0.0403 0.0297 
0.0666 0.0673 

-0.5313 -1.0161 
0.1467 0.3725 

H 1Si 0.0403 0.0297 
-0.0666 -0.0673 
-0.5313 -1.0161 
-0.1467 '0.3725 

CO {2s,2s2p; 2s,2s2p} 
H2O {2s,2s,2p;s,s;s,s} 

En la Jaula IV, tenim una compareció 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 H2O. En la molécula de CO, quan apliquem un 

camp eléctric veiem que la posició de les gaussianes en l'átom de cariDoni es 

desplacen cap a l'altra banda. La part de la base que mes es desplaga és la 

corresponent a les funcions de valencia, ja que al ser mes difusos teñen mes 

llibertat de moviment. L'átom de exigen té les gaussianes amb exponents mes 

grans, mes contractos, per tant la densitat está mes concentrada en el nucli, aixó 

fa que tinguin mes dificultat per desplagar-se, tal com es veu en la taula, per tant 

aquestos no pateixin l'efecte del camp. Si mirem la molécula d'HaO, podem veure 

que la variado de la posició les funcions en l'átom d'oxigen amb camp i sense no 

varia gaire. Aixó és degut a la gran densitat que hi ha en aquest átom, la qual 

cosa no permet que es desplací gaire. En el cas de l'átom d'hidrogen, al teñir les 

gaussianes mes difusos, el desplagament que teñen aquestos respecte el nucli 

és considerable, a mes al aplicar-hi un camp aquest desplagament es duplica, 

tant sobre l'eix de les z com sobre l'eix de les x. En les funcions de base mes 

Internes, el desplagament no és tan acusat. 

Per tant en general, observem que el camp té un efecto mes gran en la flotació 

de les funcions mes difusos, degut a que no teñen la densitat tan concentrada i 

per tant están mes Iliures del nucli per poder-se desplagar. 

B - ENERGIES 

Tot seguit es fa una análisi de com varien les energies quan flotem les funcions 

de base. En tots els casos exposats les funcions de base de cada átom 

s'optimitzen en un esquema de flotació on les ajuntem totes en un sol centre. 

L'optimització és simultánia a la deis nuclis (métode 2). 

En la Taula V tenim el valor de l'energia en cas de bases fixes, i a sota en 

cursiva el valor per a funcions flotants. A mes tenim el valor de rincrement 

d'energia que hi ha hagut, que son sempre negatius. En totes les molécules, 

quan flotem les funcions de base (métode 2) l'energia és mes 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 molécula de CO és on varia menys. Aixó és 

degut a que al ser rúnica molécula que no té átoms d'hidrogen les gaussianes 

que fonnen la base son mes contractes, per tant no teñen tanta Ilibertat com les 

molécules amb átoms d'hidrogen a on degut a que la base és difusa les 

gaussianes es relaxaran mes. Veiem que el cas en qué varia mes és en la 

molécula d'hidrogen, ja que té les gaussianes mes difuses. Si ara comparem 

entre bases, en general quan mes grossa és la base menys varia l'energia, ja 

que amb bases mes grans mes a prop s'está del límit Hartree-Fock. 

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

ST0-3G DZ DZP 

Ha -1.1175 -1.1267 -1.1312 
-1.1218 -1.1304 -1.1314 

AE. -0.0041 -0.0037 -0.0002 

CO -111.2254 -112.6853 -112.7594 
-111.2267 -112.6857 -112.7594 

áE -0.0013 -0.0004 -0.0000 

H2O -74.9547 -76.0110 -76.0469 
-74.9587 -76.0199 -76.0474 

-AE -0.0040 -0.0089 -0.0005 

NH3 -55.4554 -56.1805 -56.2097 
-55.4590 -56.1891 -56.2102 

AE -0.0036 -0.0086 -0.0005 

C2H4 -77.0739 -78.0120 -78.0506 
-77.0778 -78.0206 -78.0508 

AE -0.0039 -0.0086 -0.0002 

H2CO -112.3543 -113.8307 -113.8953 
-112.3576 -113.8363 -113.8955 

AE -0.0033 -0.0056 -0.0002 

C - DISTANCIES I ANGLES. 

En la Taula VI tenim les distancies d'enllag i angles de valencia per a diferents 

molécules. Els valors en cursiva son per a funcions de base flotants. La variació 

de les distancies d'enllag és molt petita quan trebaliem amb funcions de base 
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flotants, ja que com hem dit anterionnent, la flotació és forga independent de les 

posicions deis nuclis. Si ens fixem en els angles de valencia, igual que en el cas 

de la distancia d'enllag aquests angles teñen molt poca variació en general, per 

tant la geometria canvia molt poc. Si comparem cada molécula amb diferents 

bases, en general quan mes completa és la base menys variació tenim. Aquest 

comportament és molt semblant al de les energies. 

Taula VI - Distancies d'enlla? en A i angles de valencia en graus, en cursiva els valors en 

orbitals flotants. 

ST0-3G DZ DZP EXP. 

H2 T H H 0.7122 0.7310 0.7329 0.746 
0.7092 0.7309 0.7322 

CO 1.1455 1.1379 1.1175 1.1281 
1 Í 5 2 5 1.1378 1.1174 

H20 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 

NH3 1.0325 0.9944 1.0010 1.0116 
1.0345 0.9949 1.0006 

<HNH 104.16 116.30 108.20 106.68 
103.84 115.01 108.22 

C2H4 1.0820 1.0746 1.0773 1.071 
1.0819 1.0741 1.0772 
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 

H2C0 reo 1.2171 1.2167 1.1888 1.203±0.003 
1.2167 1.2170 1.1888 

rcH 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 variació de la geometria quan utilitzem funcions de base 

flotant és mínima. També veiem que quan mes complerta tinguem la base, mes 

semblant és la geometria entre bases de funcions flotants í bases de funcions 
fíxes. 
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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 química quántica estableix que l'energia potencial és el 

doble que la cinética: -V/T=2, on V és Tenergia potencial i T la cinética. 

Malauradament, aquest teorema només es compleix per a funcions d'ona 

completament optimitzades, i les funclons Hartree-Fock no ho son. Ara bé, molt 

recentment Lehd i Jensen^^ van mostrar que un escaiat adient del sistema de 

coordenades, o el que és el mateix, deis 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'átoms, i que hi ha varis esquemes per 

aconseguir fer complir el teorema. 

En el cas de teñir funcions flotants, on el teorema de Hellmann-Feynman es 

compleix, s'ha codiflcat un senzill algorisme per rescalar els exponents, 

consistent en apropar máximament -V/T a 2. S'ha aconseguit també optimitzar la 

geometria i satisfer el teorema del virial simultániament, de tal fonna que s'ha 

adaptat el codi Micromol adientment. 

En la discussió deis resultats obtinguts, primerament avaluem el valor de -VÍT 
quan optimitzem dues molécules, el 0 0 i l'HaO, amb una base DZ i a diferents 

desdoblaments de la base flotant. En aquest cas no escaiem cap exponent, tan 

sois fem un cálcul optimitzant les funclons I les gaussianes conjuntament. 

T a u l a VII - Valors de '-V/T' per a diferents desdoblaments de la base. 

-V /T Energía 

(Elect. + rep.nucl.) 

CO 0{4s2p} C{4s2p} 2.0002 -112.6853 
0{2s,2s2p} C{2s,2s2p} 2.0046 -112.7265 
0{4s,2p} C{4s,2p} 2.0050 -112.7264 
0{2s,2s,2p} C{2s.2s,2p} 2.0004 -112.7277 

H20 0{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} H{s,s} 2.0001 -76.0349 
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En la Taula VII 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 átom. En el cas 

de la molécula de CO, per molt que desdobiem la base no aconseguim bons 

resultats, fins hi tot en el quart cas, a on la base está molt desdoblada, el valor 

aconseguit ve a ser el mateix que el primer, on no s'hi ha aplicat cap 

desdoblament. Peí contrari, en la molécula d'HaO, quan mes desdoblada estigui 

la base, mes proper a 2 és el valor de -V/T, on ja gairebé podríem dir que es 

compleix el teorema del vinal. En els tres primers casos, no obtenim cap variado 

important, tan sois en l'energia. 

Un cop hem vist el mal compliment d'aquest teorema, s'escalen els exponents 

amb S^, utilitzant l'algorisme proposat per Lehd i Jensen,^ per tal de fer complir 

el teorema del virial. La numerado deis algorismes utilitzats és la següent: 

1 - Optimització de geometria sense flotar ni escalar. 

7 - Optimització de geometria rescalant els exponents. 

2 - Flotació i optimització sense escalar. 

8 - Flotació, optimització i escaiat simultanis. 

En la Taula VIII, tenim diferents parámetros que han variat en el cas de fer 

complir el teorema del virial. Primerament fem un estudi de la variado de 

l'energia depenent del factor d'escala, S. En general podem veure que el fet 

d'escalar els exponents fa disminuir l'energia mes si tan sois optimitzem que no 

pas si flotem. Aixó concorda amb el fet que si flotem (métode 8) el factor d'escala 

és mes proper a 1 que no si tan sois optimitzem (métode 7). La causa d'aquest 

fet vindria a ser que en el cas que tinguéssim una fundó d'ona flotant, aquesta és 

mes propera a l'exacte, per tant el factor d'escala será mes proper a la unitat, i 

per aixó la variado de l'energia també és mes petita. Cal fer esment que els 

valors de S son semblants ais obtinguts per Lehd i Jensen.^^ 
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Taula VIII - Energies (ua), factor d'escala, S, distancies d'enlla? (A), angles d'enlla? i moments 

dipolars per a diferents molécules amb funcions de base flotants i fixes. 

1 7 2 8 

H2 E -1.1267 -1.1539 -1.1304 -1.1558 
S - 0.9785 - 0.9794 
T H H 0.7310 0.7294 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 

H2O E -76.0110 -76.3025 -76.0199 -76.0737 
S - 0.9964 - 0.9993 

0.9514 0.9793 0.9485 0.9481 
<HOH 111.5159 111.7231 111.8559 111.8031 

0.9952 0.9493 0.9843 0.9720 

H2CO E -113.8307 -114.0933 -113.8307 -113.9009 
S - 0.9977 - 0.9993 
reo 1.2167 1.2150 1.2170 1.2166 
T C H 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 
11 1.2547 1.1233 1.2730 1.2385 

Si ens fixem en la geometria, distancies d'enllag i angles de valencia, veiem que 

varíen mínimament, i el mateix passa amb el moment dipolar, el qual degut a que 

la variació de les gaussianes si escaiem (métode 8) o si no (métode 7); és molt 

semblant. Aquests petits canvis ja els van observar Lehd i Jensen^^ per a les 

molécules de CO, H 2 O i altres petits sistemes de prova. Aquests autors sí que 

van veure que l'energia varia molt poc, sobre tot si es tracta de bases petites 

com ST0-3G o 3-21G, en rescalar els exponents. 

El mes interessant, és l'efecte sobre el moment dipolar: flotar fa disminuir el seu 

valor. Per un altre cantó escalar comporta una disminució del moment dipolar, en 

bon acord amb els resultats de Lehd i Jensen, peí que ells anomenen 'escaiat 

segons H-F. Aquests autors van trobar també augments del moment dipolar a 

algunes molécules diatómiques, i disminució per a altres. Per una altra part, 

l'escalat que ells anomenen 'Hellmann-Feynman' els porta a valors de moment 

dipolar mes petits que en el cas d'un escaiat de E. Aixó concorda perfectament 

amb els nostres resultats, on la forga Hellmann-Feynman és nuMa. 
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CONCLUSIONS 

Hem pogut observar que la separado entre funcions de base i nuclis depén de la 

mida de la base, del tipus d'esquema de flotació i de l'átom. El cas mes 

espectacular és el de l'hidrogen. També s'ha vist que la flotació no varia gaire en 

reoptimitzar geometries que estaven optimitzades energéticament amb funcions 

fixades ais nuclis. Respecte la geometria veiem que la flotació de les funcions de 

base introdueix només petits canvis en les distancies d'enllag i angles de 

valencia. Aquests canvis son tant mes petits quan mes extensa és la base de 

gaussianes utílítzada. Ja per acabar, s'ha observat que les funcions de base 

flotants apropen la relació -V/T a 2. També s'ha vist com a conseqüéncia que, en 

forgar el compliment del teorema del virial, les geometries canvien menys i les 

energies son 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 CÁLCULS AB INITIO: 

UTÍLITZACIÓ DEL MÉTODE DIIS I CÁLCULS DE LES 

CONTRIBUCIONS VÍBRACIONALS A LES PROPIETATS 

ELÉCTRIQUES. 

Theochem (1998), acceptat 

RESUM 

S'ha demostrat que el métode DIIS aconsegueix una bona convergencia en 

optimitzacions del centres de funcions gaussianes en funcions d'ona basados 

en bases flotants. Aquests tipus de funcions s'utilitzaran per al cálcul de l'efecte 

Stark vibracional i d'intensitats, així com les contribucions vibracionals a les 

propietats eléctriques i estátiques de la molécula de CO. Es veurá com una 

base DZ basada en funcions flotants té un comportament molt semblant a una 

base DZP fixa, és a dir on les funcions segueixen el nucli. 
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INTRODUCCIÓ 

Les derivades analitiques de l'energia electrónica d'un sistema son de gran 

importancia en l'estudi de les propietats químiques, incloent tan les propietats 

eléctriques com geométriques, espectres vibracionals i rotacionals i dinámiques 

de reaccions. En el últims anys, s'ha estat treballant molt en l'obtenció de nous 

métodes mecanoquántics i algorismes computacionals, desenvolupant métodes 

de cálcul de les derivades energétiques ab initio molt eficients i quasi 

transparents al químic (computacional). 

Un pas mes seria la reducció del temps necessari per avaluar les segones 

derivades de l'energia i d'ordre mes gran utilitzant funcions flotants, és a dir, 

funcions les quals no necessáriament están centrades sobre els átoms, i que a 

mes els seus centres son optimitzats. Les funcions d'ona que provenen de la 

utilització de funcions de base flotant teñen la gran avantatge que compleixen 

el teorema de Hellmann-Feynman,^"^ el qual comporta una reducció bastant 

important en el temps necessitat per avaluar les derivades energétiques. Hirao"^ 

va treure profit d'aquesta propietat í va demostrar la rápida convergencia deis 

cálculs de derivades energétiques per funcions d'ona que la compilen. Aquesta 

metodología mes rápida permet l'estudi de sistemes mes grans. 

La utilització de les funcions flotants comporta un altre avantatge, ja que la 

separació entre els centres atómics i els de les funcions fa que tingui lloc un 

efecto de polarització.^ Per tant, en sistemes químics a on la utilització de les 

funcions de polarització és necessária per aconseguir un cert nivell de qualitat a 

nivell no flotant, en cálculs de funcions flotants es poden estudiar els mateixos 

sistemes utilitzant una base mes petita (almenys a un nivell semiquantitatiu). 

La literatura sobre funcions flotants no és especialment gran, encara que 

últimament ha tomat a sorgir diferents estudis sobre el tema. Hurley® va ser el 

primer en atacar el problema ja fa bastant de temps. Mes tard, Frost va utilitzar 

el métode de les FSGO (floating spfierícal gaussian orbitals) en el qual 



Funcions Fiotants -101 

s'optimitzen tant els exponents com els centres de les funcions. Mentrestant, 

Sadlej va desenvolupar els orbitals depenents del camp eléctric.^'^ Gen-at i 

Mills^^'" mes tard, varen demostrar com es podien calcular segónos derivados 

de l'energia utilitzant el teorema de Hellmann-Feynman, portant al 

desenvolupament de les anomenades equacions pertorbades-acoblades de 

Hartree-Fock. Nakatsuji^^ va aplicar aqüestes funcions a l'estructura química í 

reactivitat. També Mócela '̂* i Huber^^"^^ varen estar treballant amb diferents 

técniques d'optimització de centres de funcions. 

Un estudi sistemátic de propietats moleculars utilitzant orbitals tipus gaussianes 

va ser portat a terme per Helgaker i Amlof.^ De la mateixa forma, Hurley^^ va 

analitzar la utilització de les funcions de base flotant en cálcuis de gradients. El 

métode de les FSGO varen ser utilitzades per Khalesifard i Pakiari^^"^^ per tal 

de trobar un bona descripció del parell Iliure de diferents molécules. A mes, 

Hirao"* va utilitzar el teorema de Hellmann-Feynman per tal d'accelerar el cálcul 

de derivados de l'energia, mentre que mes recentment Hirao I Mogi^^ han 

discutit sobre diferents típus d'esquemes de flotació aplicant-los a diferents 

nivell de cálcul i comprovant com es complia el teorema de Hellmann-Feynman. 

Darling i SchlegeP van tornar a fer un estudi de propietats eléctriques utilitzant 

les ja nomenades funcions dependents del camp. Ja per acabar, Pakiarí '̂* ha 

demostrat mes recentment com és possible obtenir resultats bastant acurats 

utilitzant el métode de les FSGO quan s'utilitzen bases mes simples que no pas 

les utilitzades en el métode SCF. 

Aquest article tracta dos aspectes que encara no están molt clars deis estudis 

previs. El primer és la dificultat (cost) 'obtenir un fundó d'ona basada en 

funcions de base flotant. L'altre objectiu d'aquest article és veure la importancia 

de la utilització de funcions de base flotant quan es calculen propietats 

moleculars. Es donará una importancia especial al cálcul l'efecte Stark de 

freqüéncies, (5VE) de l'efecte Stark d'intensitats (6SE) i de la contribució 

vibracional a les propietats eléctriques. 
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OPTIMITZACIÓ DE PARÁMETRES GEOMÉTRICS 

La utilització de les funcions flotants comporta teñir un gran nombre de 

coordenados cartesianos a optimitzar, comparant-ho amb cálculs en funcions 

fixes. Aquest nombre s'incrementa depenent de la quantitat de Ilibertat que 

deixes a! procés de flotació de cadascuna de les capes. Una base está formada 

de diferent capes, s, p, d, les quals están associades a un cert nucli. El 

teorema de Hellmann-Feynman es compleix quan es permet que totes les 

funcions de base que están associades a un cert nucli es puguin separar 

d'aquest com a un tot; tot i aixó, s'obté una funció d'ona millor si aqüestes 

funcions de base es deixen flotar independentment unes de les altres (e.g. 

funcions de valencia i funcions de cor situados en diferents punt de l'espai). 

Tot i que es poden portar a terme cálculs d'energia, és de molta mes 

importancia en l'estudi de ¡'estructura química i reactívitat les optimitzacions de 

parámetres geometries. Per tant haurem de trebali en el procés d'optimítzar 

simultáníament la posició deis nuclis í de les funcions (mes o menys 

agrupados). 

Una de les característiques 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 nuclís. Aquest fet, juntament amb el gran 

nombre de parámetres a optimitzar, ens priva de la utilització de les técniques 

d'optimització basados en algorismes de quasí Newton. Tot i aixó, aquests 

algorismes de segon ordre poden ser utilitzats en cálculs realment grans. 

El problema que ens donen els métodos d'optimització en funcions fixes ens 

suggereix petites aproximacions diferents. D'aquesta forma, el métode DIIS 

{Direct inversión on the iterative space) ha mostrat teñir una bona convergencia 

en SCF i en processos iteratius de Coupled-Cluster. A mes, s'ha vist que porten 

a una bona convergencia en optimitzacions de geometria. 



Funcions Flotants -103 

El métode DIIS, el qual va ser inicialment proposat per Pople et al. per 

solucionar les equacions CPHF, va ser desenvoiupat per Pulay^° i 

coMaboradors, i mes recentment ha estat millorat per Sellers.^'' Resumint, 

l'algorisme DIIS es base en la construcció d'un subespai de vectors error de la 

iterado anterior per tal d'accelerar la convergencia. 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 teñen diferents 

restriccions depenent del métode utilitzat. Una vegada s'han trobat els 

coeficients, una combinado lineal ens donará el nou vector error i les noves 

coordenades, gk i X R : 
N 

gk=Zcieik 
i 
N 

Xk=Xc¡x¡k 
i 

a on g¡k i son les components del subespai. 

L'explicació deis métodes es pot trobar en els articles origináis. La diferencia 

prindpal entre el métode de Pulay,^° anomenat C1DIIS, i el de Sellers,^^ 

anomenat C2DIIS, és que el primer té com a restricció deis coeficients deis 

vectors error que aquests han de sumar 1, mentre que en el segons métode la 

suma deis quadrats d'aquests coeficients ha de ser 1. 

Els nous parámetres 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 mes rápid, a mes ens estalviem el cálcul de la matriu 

de derivades segones exacto. 
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M E T O D O L O G Í A 

Per tal de que la quantitat de cálcul es trobi dintre uns límits raonables, s'han 

portat a terme cálculs a nivell Hartree-Fock restringit (SCF). S'han utilitzat 

diferents bases fixes, 3-21G, DZ (Huzinaga-Dunning)^^'^ I aquesta última 

augmentada amb funcions de polarització (DZP). Aqüestes bases (com una 

coHecció de funcions gaussianes primitives) s'han utilitzat per tal de determinar 

la funció d'ona quan s'utilitzen diferents desdoblaments de la base. 

Quasi tots els cálculs han estat fets utilitzant un programa escrit en el nostre 

laboratori, a on la introducció de l'efecte del camp eléctric, el qual és 

d'importáncia básica en el cálcul d'algunes de les propietats eléctriques, s'ha 

fet tenint en compte el tenne d'interacció electró-camp en el hamiltoniá 

monoelectrónic i el subseqüent cálcul de la funció d'ona monodeterminantal. 

Les integráis del moment dipolar, així com les seves derivades, han estat 

escrites seguint l'algorisme recursiu d'Obara i Saika.^^-^^ Aquest codi és molt 

funcional i ha estat provat en moltes maquines, des de personáis fins a 

supercomputadors. 

Per tal de calcular les freqüéncies 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 diferencies finitos 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 diferencies finitos 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 cálculs s'ha portat a tenue amb la serie de programes de GAUSSIAN 92, 

a on les funcions flotants s'han descrit mitjangant átoms fantasmes. 
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RESULTATS 

OPTIMITZACIÓ DE LA GEOMETRÍA MITJANQANT EL MÉTODE PUS 

En aquesta secció es compara el cost d'obtenir una geometria optimitzada 

quan s'utilitzen funcions de base flotant o quan es fan cálcuis amb funcions 

fixes. També es compararan resultats obtinguts amb diferents bases per a 

váries molécules. Tal com ja s'ha dit, el procés d'optimització está basat en un 

subespai de vectors error, la dimensió del qual és variable. El nombre 

d'iteracions depondrá de la dimensió d'aquest subespai així com del métode 

utilitzat, C1DIIS0C2DIIS. 

Els métodos utilitzats venen numerat per 1 i 3 si es tracta d'optimitzacions de 

geometria amb funcions fixes, 2 i 4 si s'optimitzen simultániament la posició de 

les funcions i deis nuclis, i O i 5 quan tan sois s'optimitza la posició deis nuclis a 

geometria fixa. Els métodos O, 1 i 2 utilitzen el métode C1DIIS, mentre que el 3, 

4 i 5 fan ús del C2DIIS. Els subíndexs O i 2 es refereixen al tipus de solució 

escollida quan s'utilitza el métode C2DIIS. El O correspon al valor propi mes 

baix, mentre que el 2 coirespon al valor propi mes baix que té les components 

del vector propi associat mes potitos de 10. S'ha provat el comportament 

d'aquests métodos en diferents molécules, H2, H 2 O , CO, C H 4 , H 2 C O , C 2 H 4 i 

N H 3 . Quan s'optimitza utilitzant funcions fixes es comenga a partir de la 

geometria experimental, mentre que peis cálculs a funcions fiotants la 

geometria de partida és la que correspon al mínim del cálcul en funcions fixes. 

A les Taules i, II i 111 es recullen els Taula 1. Nombre d'iteracions per la molécula 

resultats d'optimitzar les molécules de H2, depenent del métode, la dimensió del 

de H2 , H 2 O i CO amb totes les subespai (NDIIS) i de la base. 

funcions de base movent-se com un NDIIS ST0-3G DZ DZP 

tot (i.e. sense cap separació). En la 
1 32 2 1 32 2 1 82 2 

tot (i.e. sense cap separació). En la 
1 32 2 1 32 2 1 82 2 

tot (i.e. sense cap separació). En la 
4 5 7 11 3 5 11 4 4 7 

Taula 1 es mostra la rapidesa de 6 5 9 11 3 5 11 4 4 7 

l'optimització de la molécula de H 2 8 5 11 11 3 5 11 4 4 7 

10 5 13 11 3 5 11 4 4 7 

12 5 15 11 3 5 11 4 4 7 
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depenent de la dimensió 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 dimensió deis subespai. Si es comparen les diferents bases, per la 

mateixa dimensió del subespai es pot obsen/ar que quan mes gran és la base 

menys iteracions es necessiten {el nombre d'iteracions també ens depondrá de 

la geometria d'entrada). A mes, si es comparen els métodes C1DIIS i C2DIIS, 

el primer és una mica millor, peques iteracions (d'una a tres), per tant es pot dir 

que els dos métodes es comporten de fomia molt semblant. Comparant el cost 

d'optimitzar una geometria amb funcions fixes, o utilitzant funcions de base 

flotant (métodes 1 o 3o i 2), el segons métode té un cost inferior al doble del 

primer. El fet de que no es trobi el métode 4o és degut a una dependencia lineal 

en el subespai NDIIS que no deixa que convergeixi. 

En les Taules II ¡ lir es troben els l a u l a II - Iteracions per la molécula de HjO en 

resultats de les optimitzacions una base DZ. 

per a les molécules de H 2 O i CO, NDIIS 1 32 3o 2 42 4o 

respectivament, en una base DZ. 4 5 4 4 20 26 

En aquests casos es pot veure 
6 8 4 4 10 10 11 

En aquests casos es pot veure 
8 7 4 4 18 16 11 

com els métode C1DIIS i C2DIIS 10 7 4 4 18 14 13 

necessiten mes 0 menys el 12 7 4 4 18 20 15 

mateix nombre d'iteracions. Igual 

que per la molécula de H2, el cost Taula III - Iteracions per la molécula de CO en 

d'obtenir una geometria basada una base DZ. 

en funcions flotants és mes 0 
NDIIS 1 32 3o 2 42 4o 

4 3 5 5 7 7 7 
menys el doble que obtenir-la en 6 3 7 7 9 9 9 
funcions fixes. La millor dimensió 8 3 9 9 11 11 11 

del subespai augmenta amb el 10 3 11 11 13 13 13 

nombre de parámetres a optimitzar, per tant es necessiten dimensions mes 

grans per optimitzar geometries quan s'utilitzen funcions de base flotant que no 

pas quan s'utilitzen funcions de base fixa. 



Funcions Flotants -107 

Taula IV - Iteracions per les molécules de H2O i CO utilitzant diferents desdoblaments. 

NDIIS H20(a) HaO t̂j) CO(a) COm 

2 42 4o 2 4o 42 2 4o 42 2 4o 42 

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 

H20(8) {0:2s,2s2p;H:1s,1s} 

H20(b) {0:2s,2s.2p;H:1s,1s} 

CO(a) {C:2s,2s2p;0:2s,2s2p} 

CO(b) {C:2s,2s,2p¡0:2s,2s,2p} 

En el moment que s'apliquen diferents esquemes de flotació (desdoblament de 

la base) s'obté que quan mes independents son les funcions de base, mes 

centres a optimitzar, per tant el cost és mes 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 H2O i CO. Per la molécula de H2O, si s'utilitza el métode C2DIIS 

(42 i 4o) el nombre d'iteracions és mes gran de 40, per tant es veu com és millor 

el primer métode, el C1DIIS. Mentre que l'optimització de la molécula de H2O 

utilitzant diferents esquemes de flotació comporta algún problemes, per la 

molécula de CO aquests métodos funcionen gairebé perfecto. Si es deixen 

optimitzar les funcions de valencia i les de cor per separat, tan sois es 

necessiten 10 iteracions per tal de arribar al mínim energétic; encara que si 

se'ls hi dona mes Ilibertat a les gaussianes, el nombre d'iteracions arriba fins a 

17. Aquest nombre no és gran si es té en compte que s'estan optimitzant 18 

parámetres, 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 dimensió del subespai i el 

nombre d'iteracions necessáries per la optimització de geometria de diferents 

molécules quan s'utilitzen funcions de base flotant. La conclusió 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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mes, es pot observar que peí cas de 

funcions fixes, el millor métode és el 

C2DHS, i el nombre d'iteracions és 

independent de la dimensió de 

subespai en la majoria deis casos. 

Sellers^^ mostra en el seu treball que 

el C2DIIS necessita una dimensió del 

subespai inferir que el C1DIIS. En el 

cas d'optimitzacions utilitzant les 

funcions de base flotant es necessita 

una dimensió del subespai superior 

que en funcions fixes, ja que es 

necessita optimitzar bastants mes 

parámetres. 

Taula V - Iteracions per i'opíimització de 

funcions flotants, juntament amb la millor 

dimensió del subespai. En paréntesis, resultats 

obtinguts en cálculs a funcions fixes. 

Method NDIIS n° Iter. 

Ha 2, (1) *.n 11, (5) 
H2O 2. (3o.32) 6 . n 10. (4) 

CO 2.42.4o. (1) 4, n 7.(3) 

C H 4 2,42,(1.30.32) *.(*) 6.(2) 

H 2 C O 2, (30.32) 8, n 10, (6) 

NH3 2, (32) 10. (4) 17, (17) 

C2H4 2. (3o.32) B,(4) 10. (5) 

* independent de la dimensió del subespai. 

Resumint, s'ha mostrat com el cost d'obtenir una geometria mitjangant funcions 

flotants no és realment car. Només quan la posició de les diferents capes son 

optimitzades independentment el nombre d'iteracions esdevé el doble del 

nombre d'iteracions necessitades en l'optimització utilitzant funcions fixes. La 

millor dimensió del subespai format peis vectors error depén del nombre de 

parámetres que son optimitzats. Els métodes de Newton o quasi-Newton poden 

rebaixar el nombre d'iteracions, pero ens trobem amb un cost computacional 

molt gran degut al cálcul de la matriu de derivades segones. 

PROPIETATS ELÉCTRIQUES 

Un deis objectius de la química teórica és reproduir i predir l'efecte de l'entorn 

en l'estructura molecular i reactivitat. Principalment les causes d'aquests 

efectes es deuen a canvis eléctrics en l'entom. Per tant, moltes vegades 

l'entorn es podrá modelar (i en algún cas exactament representar), per un camp 

eléctric uniforme i estátic. Aquest camp també és útil per calcular l'efecte Stark 
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vibracional i l'efecte Stark de intensitats, les propietats eléctriques i les 

contribucions vibracionals a aqüestes. 

En aquesta secció 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 H 2 O i CO; segon, 

analitzarem els cálculs de les contribucions electrónica, vibracional i de 

relaxado 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 H2O. Els valors 

experimentáis son de 0.048 ua'^ i 0.044 ua"* per a la molécula de CO 1 0.724 au"^ per la 

molécula de H2O; el valors de Hartree-Fock numéric son -0.10426*'^^ i 0.756"^ ua; els moments 

dipolar en funcions fixes son 0.1856 i 0.9952 ua. 

Desdoblament H Energía 

CO 0{4s2p} C{4s2p} •0.1849 -112.685278 
0{2s,2s2p}C{2s,2s2p} -0.1181 -112.726497 
0{4s,2p} C{4s,2p} -0.1136 -112.726417 
0{2s.2s,2p}C{2s,2s,2p} -0.1000 -112.727690 

H20 0{4s2p} H{2s} 0.9843 -76.019906 
0{2s,2s2p} H{s,s} 0.8857 -76.028511 
0{2s.2s,2p} H{s,s} 0.8868 -76.028549 
0{s,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 2 O . 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 átom es troben en un mateix centre, mentre que el segon 

esquema les funcions de cor i les de valencia es troben en dues posicions 

diferents en l'espai. 

Tal com era d'esperar en ambdues molécules, l'energia decreix a mesura que 

se'ls hi dona mes Ilibertat a les funcions de base, per tant el moment dipolar 

millora. Hartree-Fock dona un signe erroni peí moment dipolar de la molécula 
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de CO, per tant a Tapiicar funcions de base flotant aquest moment dipofar 

miiiora, pero no s'aconsegueix el signe correcto. En el primer esquema de 

flotació de cada molécula (totes les funcions d'un mateix nucli en un sol centre), 

el moment dipolar no és millor que el calcuiat utilitzant funcions de base fixes. 

Quan aquestos bases es desdoblen, el moment dipolar s'acosta mes al valor 

experimental. En l'últim deis esquemes, a on cada dues funcions es troben 

situada en un centre diferent per la molécula de CO, i cada funció per la 

molécula de H 2 O , el moment dipolar és molt semblat al valor trobat per 

Hartree-Fock numéric. Tal com era d'esperar el fet de donar mes llibertat a la 

base comporta que la funció d'ona sigui mes propera a la obtinguda peí límit 

Hartree-Fock. El millor esquema de flotació de cadascuna de les molécules és 

el que s'utilitzará per tal de calcular les propietats eléctriques per a la molécula 

de CO. 

Les propietats eléctriques teñen diferents components^®^^ anomenats 

contribució electrónica (Peí), de relaxació nuclear (P""), vibracional (P^*) i 

rotacional (P''°*), Peí moment dipolar estátic i polaritzabilitats, el component 

principal a la propietat total és l'electrónica, jx®' i a®', els quals corresponen a la 

deformado del núvol electrónic quan s'aplica un camp eléctric. El component 

de relaxació nuclear de la polaritzabilitat, a""", correspon a la defonmació de la 

geometria nuclear sota els efectos d'un camp eléctric. La contribució de 

relaxado nuclear peí moment dipolar ha de ser zero. Els components 

vibracionals. n'̂ '' i a"'^', son el canvi en les freqüéncies vibracionals (i.e. energía 

del punt zero), i normalment és menys important que les altres contribucions. 

Encara queda el component rotacional, pero aquest ja és molt mes petit que els 

altres, per tant no el tíndrem 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 

diferencies finitos per tal de calcular les diferents propietats eléctriques. Per 

diferents intensitats del camp eléctric, es porta a temne una reoptimització de la 

geometria i es fa un nou análisis vibracional. 
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Taula VH — Conírlbucions electrónica, vibracional I de retaxació nuclear per a diferents 

propietats eléctriques estáliques per a la molécula de CO en una base 3-21G. El primer valor 

correspon a un cálcul en funcions fixes, mentre que en cursiva es troba el valor del cálcul en 

funcions fiotants. Les distancies d'equilibri son 1.1289(A) i 1.1221 (A) per funcions fixes i 

funcions de base flotant respectivament. 

elec vib reí nuc rel+vib total 
14, -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 

15.72 -0.21 -17.12 -17.33 -1.61 
21.36 -0.18 -15.48 -15.66 5.70 

T -31.6 5,6 192.9 198.5 166.9 
177.0 -3.6 163.7 160. f 337.1 

aexp 17.55 au 

aNHF 14.45 au 

pNHF 31.32 au 

En les Taules VII, VIII i IX es recullen diferents propietats eléctriques per a la 

molécula de CO, calculadas 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 mes interiors s es troben en un centre, mentre que els 

dos sp de mes enfora es troben en dos centres diferents. Un desdoblament 

triple semblant a l'anterior és el que es fa en la base DZ, les dos funcions s mes 

internes están en un mateix centre, mentre que les funcions s i p que queden 

es col-loquen en centres de flotació diferents. Per la base DZP, les dues 

funcions s mes internes, les dues funcions s de valencia, les p i la fundó de 

polarització es troben en centres de flotació diferents. 

Per totes les bases, el moment dipolar decreix quan es deixen flotar les 

funcions, per tant aquest es troba mes proper a l'experimental; a mes, en la 

base DZ el p tendeix al valor trobar fent un Hartree-Fock numéric. La 

contribució de relaxado nuclear peí moment dipolar és zero en tots el casos, I 

la part vibracional és negligible. 
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Taula VIH - Contribucions electrónica, vibracional i de relaxació nuclear per a diferents 

propietats eléctriques estátiques per a la molécula de CO en una base DZ. El primer valor 

correspon a un cáicul en funcions fixes, mentre que en cursiva es troba el valor del cálcul en 

funcions flotants. Les distancies d'equilibri son 1.1347(A) i 1.1180(A) per funcions fixes i 

funcions de base flotant respectivament. 

efec vib reí nuc rel+vib total 

p -0.186 -0.008 0.000 -0.008 -0.194 
-0.100 -0.008 0.000 -0.008 -0.108 

a 13.06 0.10 0.93 1.03 14.09 
12.43 0.09 0.89 0.98 13.41 

JJ 26.05 -0.45 -28.69 -29.14 -3.13 
21.96 -0.41 -26.36 -26.77 -4.81 

y 29.5 12.6 354.4 367.0 396.5 
39.1 32.3 314.6 346.9 386.0 

aexp 17.55 au** 

aNHF 14.45 au"^" 

PNHF31.32 au"*̂ *̂  

Taula IX - Contribucions electrónica, vibracional i de relaxació nuclear per a diferents 

propietats eléctriques estátiques per a la molécula de CO en una base DZP. El primer valor 

correspon a un cálcul en funcions fixes, mentre que en cursiva es troba el valor del cálcul en 

funcions flotants. Les distancies d'equilibri son 1.1174{A) i 1.1112{A) per funcions fixes i 

funcions de base flotant respectivament. 

elec vib reí nuc rel+vib total 

^ -0.070 -0.007 0.000 -0.007 -0.077 
•0.061 -0.008 0.000 -0.008 -0.067 

a 12.63 0.09 0.75 0.84 13.47 
12.60 0.09 0.73 0.82 13.42 

P 24.39 -0,28 -22.67 -22.95 1.44 
21.33 -0.24 -22.31 -22.55 -122 

y 50.2 8.8 244.9 253.7 303.9 
34.5 5.9 275.0 280.9 315.4 

aexp 17.55 au"^ 

aNHF 14.45 au" '̂"'' 

pNHF 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 calcuiat per Hartree-Fock 

numéric. Tot i alxo, el punt mes import;ant 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 flotació introdueix polarització. La tendencia 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 subestimados, respectivament, respecte els valors de 

DZP. Aquests resultats ens indiquen que les funcions de base flotant actúen 

com a funcions de polarització. La rao per la qual els valors en la base 3-21G 

flotant discrepen es pot trobar en resquema de flotació, el qual deixa en un 

mateix centre les funcions sp. Aquest esquema introdueix menys llibertat que 

no pas resquema aplicat en la base DZ, a on les funcions de valencia s i p es 

poden moure independentment. La rao per la qual a decreix quan s'utilitzen 

funcions de base flotant respecte al seu valor en base fixa, es deu a que hi ha 

una resposta mes gran al camp eléctric aplicat que les funcions flotants son 

utilitzades, comportant energies mes baixes, i per tant una disminució de la 

cup/atura de la corba que representa l'energia en funció del camp. 

Aquests resultats difereixen en part deis publicats per Helgaker^ eí al, a on 

s'observava un increment de a quan s'utilitzaven funcions de base flotant. Els 

esquemes de flotació que ells proposaven son bastant diferents, ja que 

assignaven una funció 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 errónia. 

Molt mes interessant pot ser l'análisi de les altres contribucions a les propietats 

eléctriques. La contribució de relaxació nuclear a la polaritzabilitat decreix, ja 

que la reoptimització de la geometria és menys important quan s'utilitzen 

funcions de base flotant que no pas quan s'utilitzen funcions de base fixa. Molt 

semblant ais resultats obtinguts peí moment dipolar, la contribució vibracional a 

la polaritzabilitat és molt semblant a la obtinguda en cáículs on s'utilitzen 

funcions de base fixes. Peí que fa a les hiperpolaritzabilitats, p®' té 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 (21.4 ua), el 

qual no está molt lluny del valor obtingut en DZP i funcions fixes (24.39 ua). 

Aquest valor difereix del calcuiat per Hartree-Fock numéric, pero com que les 

funcions de base flotant teñen un comportament com a funcions de polarització, 

els valors que s'obtinguin han d'estar mes propers ais DZP que ais numérics 

per Hartree-Fock. Les contribucions vibracionals i de relaxado nuclear 

decreixen quan es deixa flotar la base. Peí que fa a les diferents contribucions 

de a, els resultats que s'ha obtingut utilitzant funcions de base flotant están 

bastant d'acord amb els calculats per Luis et al."^ utilitzant bases molt mes 

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

En la Taula X, es reporten els valors 

calculats de l'efecte Stark de freqüéncies 

i l'efecte Stark d'intensitats, en funcions 

de base fixes i en funcions flotants. 

Mentre que el valor de 5VE en base DZ i 

DZP están d'acord amb els valors 

experimentáis, el resultat predit en 3-21G 

son massa petits. Els cálculs en funcions 

flotants milloren els resultats acostant-los 

ais experimintals, mentre que albora ais 

acosta al de DZP. Aquesta tendencia 

també es pot observar en els valors 

teóric obtinguts de 5SE. Tots els valors 

están totalment d'acord amb els 

observats experimentalment i els trobats 

per cálculs anteriors en funcions de base 

fixes.'« 

Taula X - (a) Efecte Stark de freqüéncies 

(8VE) peí CO caicuiat en diferents bases 

(en 10̂  cm 'W cm"""). El valor 

experimental^ és {5.09±1.00)x10'^ 

cm'Wcm'l (b) Efecte Stark d'intensitats 

(8SE) peí CO calcuiat en diferents bases 

{in 10® cmñí). El valor experimental^ és 

(-5.5±5.8)x19'® cm/V. Els valors en 

cursiva corresponen ais cálculs en 

funcions de base flotant. 

8vE 5SE 
3-21G 3.75 -5.12 

3.89 -4.63 

DZ 5.47 -4.63 
5.43 -4.38 

DZP 4.98 -4.60 
5.11 -4.13 
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CONCLUSIONS 

S'ha demostrat que el fet de treballar en funcions de base flotant no resulta ser 

un métode tan car com es pensava a priori. Una optimització de geometria 

utilitzant funcions de base flotant necessita menys del doble del cost que un 

cálcul de funcions de base fixa. Els moments dipolars peis dos casos estudiats, 

molécula de H 2 O i de CO, es milloren de forma que s'acosten al calcuiat per 

Hartree-Fock numéric, encara que aquest tipus de funcions no poden reproduir 

el valor experimental ni el canvi de signe peí cas de Hartree-Fock. Les funcions 

de base flotant es comporten com a funcions de polarització, tal com es pot 

veure amb els moment dipolars, les polaritzabilitats i les hiperpolaritzabilitats de 

1er ordre, a on tots els valors tendeixen ais obtinguts per DZP. Un fet similar es 

pot veure en el cálcul de l'efecte Stark de freqüéncia i de intensitat. 
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3.1.3 ANÁLISI DELS CANVIS EN LES DENSITATS 

ELECTRÓNIQUES DEGUDES A LA FLOTACIÓ DE LA BASE I A 

L'APLICACIÓ D'UN CAMP ELÉCTRIC MITJANQANT MESURES 

DE SEMBLANQA MOLECULAR QUÁNTICA. 

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

RESUM 

Les mesures de sembianga molecular quántica (MSMQ) s'utilitzaran per 

estudiar la resposta de la densitat electrónica de diferents molécules quan 

s'aplica un camp eléctric estátic i uniforme. De la mateixa forma, MSMQ 

s'utilitzaran per analitzar els canvis en la densitat electrónica quan es porta a 

terme un procés de flotació en la base. Els resultats obtinguts ens mostren una 

interrelació entre el procés de flotació, la geometria óptima i la presencia d'una 

camp eléctric. Es discutirán alguns casos a on es troba el principi de Le 

Chatelier quántic, i es portará a tenne un estudi de com canvia les propietats 

del punt crític d'enllag, les mesures d'autosemblances i les diferencies de 

densitats. 
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INTRODUCCIÓ 

La teoría de l'estructura molecular proposada per Bader i colaboradors"''^ utilitza 

les propietats topológiques de la densítat electrónica per a definir certes 

propietats deis átoms en les molécules. La densitat de cárrega, p(r), és una 

quantitat física la qual té un valor finit a cada punt de l'espai. Les seves 

propietats topológiques están caracteritzades peí nombre i tipus de punt crítics. 

Aquest punt satisfá la condició Vp(r) = 0, a on la primera derivada de p(r) 

s'anuMa í determina la posició d'extrems de la densitat de cárrega, anomenats 

máxim, mínim o punt de sella. 

La interacció enllagant entre dos átoms comporta la formado d'un punt crític en 

la superficie de densitat de cárrega. El punt crític que trobem en el camí 

d'enllaQ (camí entre átoms enllagats al llarg del qual la densitat de cárrega és 

máxima respecte a un desplagament lateral) s'anomenen punt crítics d'enlla?. 

Te. 

La densitat electrónica, sobre la qual está basada aquesta teoria, es defineix de 

forma única per a qualsevol sistema de N electrons en termes de fundó d'ona. 

Aquesta densitat electrónica canvia quan el sistema és pertorbat, quan s'hi 

aplica un camp eléctric exterior. Aquest canvi (relaxado del núvol electrónic) 

está mes ben descrit quan s'utilitzen funcions d'ona flotants.^^ Aquestos 

funcions de base es caracteritzen per no teñir el seu centre sobre els átoms, i a 

mes per qué la seva posició és optimitzada. Una de les seves propietats 

principáis és el fet que es comporten com a funcions de polarització. A mes 

permeten una millor determinado de les propietats eléctriques quan s'utilitzen 

métodos ab initio.^ 

L'avaluació de les propietats electróniques comporta moltes vegades l'aplicació 

d'un camp eléctric uniforme. Aixó ens permet entendre la importancia de la 

relació entre el procés de flotació, la intensitat deis camp eléctric aplicat i les 

propietats topológiques. El propósit del següent estudi és analitzar la resposta 
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de la densitat electrónica p(r) en el procés de flotado de la base I quan s'aplica 

un camp eléctric, utilitzant técniques de semblanga molecular quántica. En 

particular, aquest treball investiga la dependencia de la posició del punt crític 

d'enllag, així com els canvis en p(r) i V^p(r) quan es pertorba els sistema amb 

raplicació d'un camp eléctric i es flota la base. Un altre deis propósits d'aquest 

capítol és observar els canvis en l'aoutosemblanga quan s'aplica un camp o es . 

flota la base. En aquest estudi tractarem els sistemes HF, H2O, NH3, C H 4 i H2, 

encara que en especial treballarem amb la molécula de HF, ja que el 

comportament de la seva densitat electrónica és fácilment analitzable i per tant 

ens permetrá entrar mes en ranálisí. 

METODOLOGÍA 

En aquest capítol s'utilitzen les mesures de semblanga quántica, les quals son 

una forma óptima d'observar els canvis en les densitat electróniques ( o 

diferencies de densitats entre molécules). En els últims anys, s'ha demostrat 

que les mesures de semblanga molecular quántica (MSMQ) son una técnica 

molt eficient per a comparar dues densitats monoelectróniques diferentsJ'® 

Dues molécules, A i B, les quals venen descritos per les densitat 

monoelectróniques pA(r) I pB(r), respectivament, es poden comparar utilitzant 

les mesures de semblanga molecular quántica les quals venen definides per la 

següent integral 

Z^{<D)=|p^{r,)«)(r„r2)pB(r2)dridr2 (1) 

a on 0(ri,r2) és un operador definit positiu el qual depén de les coordenades 

electróniques.^'^^ Quan aquest operador és fa igual a una funció delta de dirac 

6{ri-r2), el que tenim son semblances de tipus solapament. De la mateixa 

manera, si substituím (ri.ra) per (rrrzf obtenim l'expressió per a calcular 

semblances de tipus Coulomb. 

L'autosemblanga molecular quántica 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 mecanoquántic, les mesures d'autosemblaga de tipus 

solapament es poden considerar com el valor esperat de l'operador densitat, és 

a dir com un observable; a mes, també es pot considerar com un indicador de 

la concentrado de cárrega. De la mateixa forma, les mesures d'autosemblanga 

tipus Coulomb son el valor esperat del corresponent terme electrónic del 

potencial electrostátic molecular, i es pot considerar com un indicador de la 

quantitat de repulsió entre párolis electrónics. 

A partir de la matriu d'elements de l'óptima (máxima respecte una orientado 

mutua) semblanza ZAB es poden definir diferents índexs. Dos d'aquests índexs, 

considerats dos clássics, son l'índex de Carbó IAB/'° i la distancia euclídea 

D A B / ' ^ El primer representa el cosinus generaiitzat entre els vectors PA i PB> i ve 

definit com 

Tots els cáículs es varen portar a terme utilitzant la serie de programes 

GAUSSIAN 92 "̂*, a nivell Hartree-Fock. Les fundons flotants es varen calcular 

utilitzant átoms fantasmas (átoms de cárrega zero) com a centre de les 

funcions. Els diferent esquemes de flotació que s'han tingut en compte ja están 

descrits al llarg del text. En tots els cáículs s'ha utilitzat la base DZ de 

Huzinaga-Dunning.''^ Per tal de portar a terme els cáículs de semblances 

moleculars quántica tipus solapament i Coulomb es va utilitzar el programa 

MESSEM^^' a partir de les densitats calculados en el GAUSSIA92. Les 

propietats topológiques de Bader es varen determinar amb la serie de 

programes desenvolupats en el nostre laboratori, ELECTRA.""® 

(2) 

i la distancia euclídea es defineix com 

(3) 
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RESULTATS I DISCUSSIÓ 

Aquesta secció está organitzada de la següent forma: Primer s'examina el 

canvi d'algunes propietats del punt crític d'enllag (re) en la molécula de HF i en 

altres hidrurs quan s'hi aplica un camp eléctric uniforme; segon, es porta a 

terme una análisi utilitzant mesures d'autosemblaga molecular quántica per a 

una serie de molécules; i tercer, s'analitzen mapes de diferencia de densitat 

quan diferents pertorbacions son aplicados sobre la molécula de HF. 

ANÁLISI DELS PUNT CRÍTIC D'ENLLAQ DEL HF 1 ALTRES HIDRURS 

Per tal de trobar la dependencia del punt crític d'enllag i el camp eléctric, es 

varen portar a terme una serie de cálculs puntuáis d'energia (sense 

reoptímítzació de la geometria) sobre diferents hidrurs periiorbats per un camp 

eléctric de diferent Intensitat, en direcció paraMela a l'enllag A-H. 

Taula I - Posició del punt crític d'enlla? (re) del fluorur d'hidrogen a diferent intensitats de camp, 
i les derivades de la posició del punt crític d'enllag respecte la intensitat del camp eléctric (ua). 
Funcions fixes IHF(G)], només optimització de funcions IHF(F)] i optimització de funcions i 
geometria [HF(FG)]. 

Intensitat del camp HF(G) HF(F) HF(FG) 

-0.04 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(rc)/dF -0.7177 -0.7013 -0.6890 

Les Taules I i II recullen la posició del punt crític d'enllag (re), els valors de la 

densítat electrónica p(rc) i la seva laplacíana [V^p(ro)] per a la molécula de 
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fluorur d'hidrogen. S'han considerat tres situacions diferents de flotado: primer, 

una base fixa [HF(G)], segon, funcions flotants sobre una geometria 

optimitzada amb funcions sense flotar ÍHF(F)], i flnalment, una optimització 

simultánia de la posició deis nuclis (i.e., geometria) i de la posició de les 

funcions (i.e. flotado) [HF(FG)]. Les distancies d'enllag optimitzades son de 

0.9196 A (per a F i G) i 0.9146 A (per a FG), les quals es poden comparar al 

valor experimental de 0.917 Á.̂ ^ 

Taula II - Densitat electrónica (p(rc)) i la seva laplacíana (V^(rc)) per a la molécula de fluorur 

d'hidrogen a diferents intensitat de camp eléctric (en ua). Funcions fixes [HF{G)], només 

optimització de funcions [HF(F)] i optimització de funcions i geometria [HF(FG)]. 

intensitat HF(G) HF(F) HF(FG) 

de camp P(rc) Vire) Pih) V^rc) p{rc) V^r^) 

-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 -1.8959 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 

deixa que la geometria s'optimitzi, la 

posició del punt crític d'enllag (fe) té un 

comportament lineal, tai com es pot 

observar a la Figura 1. Els resultats de 

funcions fixes i els de funcions flotants 

teñen mes o menys la mateixa pendent, 

l'únic canvi es troba en la posició del punt 

crític d'enllag quan no s'aplica camp 

eléctric. En la Figura 2 es representa la 

relació que hi ha entre la densitat de 

0.40 n 

0.38 : 

0.36 -. 

O 
O. o m 

0.34 -i 

0.32 : 

0.30 : 

0.28 
-0.06 . -0.04 -0.02 0.00 

Field (au) 
0.02 0.04 

Figura 1. Posició del punt crític d'enllag (u.a.) 

vs intensitat de camp eléctric (u.a.). 
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cárrega en el punt crític d'enllaQ i Tintensitat del camp, mentre que a la Figura 3 

trobem els valors de la laplaciana en el punt crític d'enllag en front de la 

intensitat deis camps eléctrics aplicat. 

Aquestos figures ens mostren que la densitat en el punt crític d'enllag i la seva 

laplaciana [p(rc), V^p(rc)] teñen un comportament oposat quan s'apliquen 

camps eléctrics: Mentre que la densitat de cárrega decreix degut que també 

decreix la posició del punt crític d'enllag, (fe) (i.e. s'acosta a l'átom de H), la 

laplaciana esdevé mes negativa, la qual cosa significa que hi ha un increment 

en la concentració de cárrega. 

a. 
0 0.36 

CO 
a> 

o 

So.34 
Q 

0.33 

HF{l3) 

-0,06 -0.0* -0.02 0.00 0.02 
Reíd (au) 

-1.50 3 

-i.soi 
a. 
u CD -1.70 í 

£ -1.80-

O 
c -1.90^ 
D 
'o 
o 

-2.00 i a. 
o _ i -2.10 • 

-2.20 -

HF(9) 

0.O6 -0.04 -0.02 0.00 0.02 

Field (au) 

Figura 2. Densitat de cárrega (ua) al punt crític 

d'enlla? vs intensitat del camp eléctric (ua). 

Figura 3. Laplaciana (ua) vs intensitat 

de camp eléctric (ua). 

Si es comparen el cas de funcions fixes (G), el de només flotació (F) i el de 

optimització simultánia de funcions i geometria (FG), hom pot observar un 

exemple del principi de Le Chatelier quántic.''® Quan les funcions son Iliures de 

moure's independentment del nucli, fe, p(rc), v2p(rc), i d(rc)/dF canvien en una 

certa direcció, mentre que quan es reoptimitza la geometria utilitzant funcions 

flotants, el valor canvia just en la direcció oposada, i es reajusten de fomna que 

compleixen en principi de Le Chatelier quántic. 
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En la Taula III es troben les 

derivades paroláis de la posició 

del punt crític d'enllag respecte la 

intensitat de camp eléctric 

(pendent del la línia recta), 

electronegativitats, distancies 

d'enllag, distancies entre el punt 

crític d'enllag i l'átom d'hidrogen, 1 

la densitat electrónica en aquest 

punt per a diferents hidrurs. La 

Figura 4 representa 

l'electronegativitat XA de l'átom 

pesat en front de la derivada pracial de la posició del punt crític d'enllag 

respecte la intensitat de camp eléctric (d(ro)/dF). A partir d'aquesta gráfic es pot 

trobar una relació logarítmica molt interessant entre les dues variables. 

2.00 0.00 '' ' 0.80 " " 'í .20 " " ''tjo" 
B C P derivotive 

2.00 2.40 

Figura 4. Derivada del punt crític d'enllag 

(ua) vs intensitat de camp eléctric (ua). 

dF 
= 18.708(x;"') (4) 

Taula lil - Derivades de la posició del punt crític d'enllag de HA respecte la intensitat de camp 

eléctric (ua), electronegativitats (XA). distancies d'enllag TAH (A), distancia del punt crític d'enllag 

respecte l'átom de hidrogen TH (A) i densitat de cárrega en el punt crític d'enllag (p(rc)) in ua. 

d(rc)/dF XA TH P(rc) 

-F -0.718 4.0 0.9196 0.181 0.3503 

-OH -0.892 3.64 0.9513 0.211 0.3482 

-NHa -1.290 3.10 0.9944 0.262 0.3257 

-01 -1.922 3.05 1.2952 0.402 0.2027 

-CH3 -2.040 2.56 1.0834 0.418 0.2581 

A partir deis resultat de la Taula III, es pot observar com la derivada de la 

posició del punt crític d'enllag respecte el camp eléctric augmenta amb 

l'electronegativitat de l'átom pesat i amb una disminució de la densitat de 

cán-ega (p ( rc ) ) . Aquest fet es deu a la disminució de la concentrado de cárrega 

en el punt crític d'enllag, per tant fe té mes Ilibertat per moure's. Boyds et ai^^ ja 
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varen observar que p(rc) creixta monótonament amb el nombre atómic dintre a 

cada período de la taula periódica . Per tant, ja es pot entendre el fet de que 

d(rc)/dF decreixí al llarg del període. A mes, la distancia del punt crític d'enllag a 

l'átom d'hidrogen (rn) decreix quan l'electronegativitat de l'átom A augmenta 

degut a la tendencia del núvol electrónic de migrar cap a A, per tant TH esdevé 

mes petit. 

MSMQ PER MOLÉCULES PETITES 

En aquesta part del capítol, es procedirá a una análisi mes global de la 

modificació de p(rc) causada per l'apiicació d'un camp eléctric extern. 

„ 8 
ti y \ 

En la Taula IV es presenten les mesures 

exactos (i.e. densitats Hartree-Fock no 

fitades com a una serie de funcions auxiliars) 

d'autosemblaces tipus solapament i tipus 

Coulomb per a la molécula d'hidrogen i una 

serie de hidrurs isoelectrónics (de 10 

electrons), tot utilitzant una base DZ. Per 

aquests sistemes s'han considerat tres 

situacions diferents: G per cálcuis utilitzant 

funcions fixes; F per funcions flotants (nuclis 

flxes en l'espai) a partir de la geometria 

optimitzada en el cas anterior; i finalment, F G 

per optimitzacions de funcions i nuclis 

conjuntament. Cadascun d'aquests casos ha 

estat calcuiat pertorbant la molécula amb un camp eléctric d'intensitat 0.04 ua 

en la direcció que es mostra en la Figura 5. 

H 

Figura 7. Direccions deis camp 

eléctric en les diferents molécules 

estudiadas. 
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Taula IV - Autosemblances moleculars quántiques ab initio Hartree-Fock exactes tipus 

solapament i tipus Coulomb (en cursiva) per a diferents molécules calculados utilitzant una 

base DZ (en ua). 

H2 CH4 NH3 H2O 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 52.509 81.379 119.915 
2.636 65.462 78.600 93.692 111.655 

G4 0.168 31.883 52.547 81.342 119.866 
2.62f 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 

l'autosemblanga (ZAA) tipus solapament o tipus Coulomb és mes petit peí H2 

que per les altres molécules ja que teñen diferent nombre d'electrons. A mes, 

es pot observar un increment deis valors de ZAA al llarg deis hidrurs de la 

primera fila degut a un increment de la concentrado de cárrega electrónica al 

voltant del nucli.^° 

Tot i que la tendencia que segueixen els dos valors de ZAA per a cada molécula 

és la mateixa, hi ha diferencia entre els valors per la molécula de HF i la de C H 4 

depenent del tipus d'operador que s'utilitzi: de fet, per la molécula de HF la ZAA 

tipus solapament i tipus Coulomb son bastant semblants, mentre que per la de 

C H 4 aquests dos valor difereixen bastant. La rao per la qual es té aquesta 

diferencia es troba en el tipus de mesura que és cadascuna de les ZAA: les 

MSMQ tipus solapament mesuren la quantitat de concentrado de cárrega, 

mentre que les MSMQ tipus Coulomb mesuren la quantitat de repulsió 

electró-electró. Aquesta tendencia ja es va observar en un trebali previ portat a 

terme en el nostre grup, a on es varen estudiar hidrurs del primer i segon 

período i altres molécules.^° En aquest trebali es varen calcular els valors de 
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ZAA peí Ne (170.127 ZAA tipus solapament i 1 3 2 . 1 7 2 ZAA tipus Coulomb), els 

quals son totalment consistents amb els valors trobats en el nostre trebali. 

A conseqüéncia del diferent comportament que ofereixen les dues MSMQ, la 

de tipus solapament i la de tipus Coulomb, fa que els efectos d'una pertorbació 

com pot ser un camp eléctric, el qual polaritza el núvol electrónic, o un procés . 

de flotar la base, es notin molt mes quan es fan mesures d'autosemblances 

tipus Coulomb. Anem a considerar les mesures no pertorbades per un camp 

eléctric. A excepció del H2, en les mesures basados en ZAA tipus solapament, 

es pot observar que una flotació de la base (F) després d'una optimització de la 

geometria a base fixa ( G ) fa disminuir el valor de ZAA, ja que el núvol electrónic 

esdevé mes difús, i.e. la cárrega electrónica esdevé mes dispersa. Ara que una 

reoptimització de la geometria utilitzant funcions flotants ( F G ) comporta una 

disminució del valor de l'autosemblanga, per tal d'acostar-se al valor origina G 

(sense flotar). En resum, apareixen unes noves forces en el nucli que tendeixen 

a moure'ls i per tant concentrar la cárrega un altre cop. 

Peí que fa a les mesures de ZAA tipus Coulomb, aqüestes segueixen un camí 

oposat: Augmenta amb la flotació de la base (F), i disminueix o es manté 

constant quan es reoptimitza la geometria utilitzant funcions flotants (FG). 

Aquests tendencia contraria a les mesures tipus solapament es pot explicar peí 

fet de que una flotació de la base fa que hi hagi mes repulsió entre parells 

electrónics Iliures deis átoms pesats. 

Les tendéncies que s'observen al llarg de la serie G-F-GF es mantenen quan 

s'aplíca un camp eléctric uniforme {G4, F4 i GF4 en la Taula IV), encara que la 

variació de ZAA és bastant mes gran degut a una concentració de cárrega (o 

repulsió de cárrega) mes gran causada peí camp sobre totes les molécules. 

Una de les coses que hem de notar és el diferent comportament de ZAA quan 

s'aplíca un camp eléctric: Per mesures de ZAA tipus solapament, l'aplicació d'un 

camp eléctric (G4) sempre comporta una disminució deis valors de MSMQ, 

excepte peí N H 3 . Peí contrari, per les mesures MSMQ , el camp fa augmentar 
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el valor de ZAA per rH20 i peí HF, mentre que decreix per H2,CH4 I NHs.La rao 

d'aquest possible comportament erroni es pot explicar mirant a dos possible 

efectes oposats. Passem a comparar la molécula de H2O amb la de NH3. Peí 

primer sistema, quan s'aplica un camp eléctric al llarg de l'eix de simetría hi ha 

una dispersió del núvol electrónic, la qual fa que compensi la possible 

concentrado de cárrega al voltant del nucli. Alhora, la repulsió total augmenta 

degut a que la repulsió entre els dos parells Iliures de l'oxigen és mes gran 

quan apliquem un camp eléctric. Per la segona molécula, NH3, el segons deis 

efectes anterior va al revés, al aplicar un camp la repulsió disminueix ja que els 

electrons en l'enllag N-H están mes separats en l'espai; peí contrari, la 

dispersió de la cárrega está bastant lluny de compensar l'increment de la 

concentració de cárrega deis electrons iníems de l'átom de N. Per tant, ara ja 

es pot explicar la diferencia entre les dues molécules anterior. 

Un estudi mes intens sobre l'efecte de la flotado i l'aplicació 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 D Z ) . Per aquesta molécula s'han considerat quatre geometries diferents 

(mínims en quatre superficies de potencial diferents), depenent de (a) permetre 

o no la flotado 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 flotado s'han 

tingut en compte o no, per tant s'ha portat a tenne 1 6 cálculs 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 deis 

cálculs d'energia está tabuiat 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 tendencia 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 diferents, essent la mes baixa la 

qua con-espon a l'aplicadó d'un camp eléctric i al máxim de Ilibertat (i,e. 
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optimització de posició de nuclis i funcions alhora). Tot i aixó, mentre que el 

valor de ZAA tipus solapament disminueix amb l'energia, la ZAA tipus Coulomb 

augmenta quan l'energia disminueix, totalment d'acord amb el que ja s'havia 

observat en la Taula IV. 
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|~~] {FLOAT,F=0.00au),r=O.9146A 
O (NOFLOAT,F=0.04au),r=0.9345A 
A (FLOAT.F=O.04au),r=O.9286A 

119.84 119.88 119.92 
OVERLAP SELF-SIMILARITY 

119.96 

Figura 6. Energía Total en ua vs autosemblanga tipus repulsió. 

Observant les energies, es pot veure clarament que l'efecte d'aplicar un camp 

eléctric (depenent de la seva intensitat, la qual és molt forta en aquest cas) és 

molt mes important que no pas l'efecte de flotar la base. Per tant, la serie 

{1,5,9,13} es bastant propera a la serie {3,7,11,15}, ja que tant sois difereixen 

en la flotació de la base. De la mateixa forma difereixen (flotació de la base) les 

altre dos series mes baixes en energía tot i que s'hi aplica un camp eléctric 

d'intensitat 0.04 ua. 
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3 

-100.02 

-100.04 

-100.06 

-100.08 

5 13 1 9 

O A ? • 
7 15 3 11 

O- • ( í / \ 
C> (NOFLOAT,F=O.OOau),r=0.9196A 

e 14 2 10 

O A o • 
8 16 4 12 

O A O D 

(FLOAT,F=0.00 au), r=0.9146 A 

O (NOFLOAT,F=0.04 au), r=0.9345 A 

A (FLOAT,F=0.04au),r=0.9286A 

111.40 111.60 111.80 112.00 
COULOMB SELF-SIMILARITY 

Figura 7. Energía Total en vs autosemblanga tipus Coulomb. 

Es bastant interessant analitzar l'ordre de les series en cadascun deis casos 

(flotació, camp): sempre segueixen el mateix ordre. Per tal de fer-ho tot mes 

ciar, ens concentrem en la primera serie la qual correspon al cas de no flotació i 

camp zero: Els 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, i a la Taula V. Aqüestes quatre geometries teñen quatre distancies 

d'enlla? diferents, tal com es pot veure a la Taula V. La relació entre les 

distancies interatómiques i la ZAA tipus solapament es pot veure fácilment: 

Quan mes llarga és la distancia d'enllag, mes baixa és la mesura ZAA tipus 

solapament, ja que la cárrega electrónica está mes dispersa. La mateixa 

tendencia es pot observar en les mesures de ZAA tipus Coulomb: quan mes 

llarga és la distancia d'enllag menys repulsió entre densitats de cárrega. El 

canvi en la distancia d'enllag explica el perqué deis canvis en les mesures de 

l'autosemblanga tipüs solapament i Coulomb per a la molécula de HF I altres. 
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Taula V - Distancies d'enllag (A), energía total (ua), autosemblanga molecular quántica tipus 

solapament i tipus Coulomb i moments dipolars de la molécula de HF per a diferents casos de 

flotació i intensitats de camps eléctrics. 

r Flot.Camp E ZAA ZAA(r-') 

1 0,9196" No.No -100.021979 119.934 111.560 -0.9374 

2 No.Sí -100.062527 119.882 111.757 -1.0858 

3 Sl.No -100.027628 119.911 111.612 -0.9412 

4 Sí, Sí -100.068243 119.857 111.802 -1.0856 

5 0.9345" No.No -100.021733 119.920 111.430 -0.9461 

6 No.Sf -100.062765 119.866 111.641 -1.1012 

7 Si.No -100.027209 119.899 111.483 -0.9495 

8 Sí, Sí -100.068294 119.845 111.687 -1.1005 

9 0.9146'' No,No -100.021950 119.938 111.603 -0.9346 

10 No.Sí -100.062338 119.887 111.796 -1.0808 

11 Sl.No -100.027657 119.915 111.655 -0.9384 

12 Sí. Sí -100.068117 119.862 111.842 -1.0807 

13 0.9286" No.No -100.021889 119.925 111.482 -0.9427 

14 No.Sí -100.062728 119.872 111.687 -1.0950 

15 St.No -100.027434 119.902 111.533 -0.9462 

16 Sí. Sí -100.068332 119.849 111.731 -1.0946 

- Geometría no flotant i a camp=0. ua. 

^ - Geometria no flotant i a camp=0.04 ua. 

- Geometria flotant i a camp=0. ua. 

- Geometria flotant i a camp=0.04 ua. 

Es pot construir un camí imaginan 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 mes baixa energía dintre la serie mes alta, mentre que el 

punt 16 és de mes baixa energía de tots els cálculs. Un primer procés de 

flotació i reoptimització de l'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 

reoptimització de la geometria es representaria connectant els punt 1, 2 i 6. Un 

tercer camí interessant seria el procés d'aplicar un camp eléctric i flotar, 

connexió deis punts 1, 2 i 4. Per tant es poden trobar molts de camins que 

connectin els punt 1 i 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 

flotació 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+reoptimització) i el 

tercer (camp+flotació) 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 análisi ens permet 

entendre d'una forma mes 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'aplíca un camp eléctric, el qual fa baixar l'energia total, el moment 

dipolar augmenta. La flotació 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 flotació s'entén degut a la separado 

que hi ha de les funcions deis átoms de H, i, per tant, la distancia intemuclear 

es mes petita que la distancia entre els centres de les funcions, fent augmentar 

la distancia mitja entre centres. 

DIFERENCIA DE DENSITATS ELECTRÓNIQUES 

Per tal de poder entendre millor els canvis que hi ha en la densitat electrónica 

deguda a una flotació de la base o a un camp eléctric, s'ha dibuixat les 

variacions de les densitats electróniques, a geometria constant, causados per 

la flotació de la base (Figura 8) i per raplicació d'un camp eléctric (Figura 9). 
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Figura 8. Mapa de diferencies de 

densitats:p(flotant) - p{no flotant). 

Figura 9. Mapa de diferencies de 

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 deis nuclis, augmenten la 

densitat electrónica al voltant de l'átom de H. La flotació de la base comporta 

una distribució al llarg de Tenllag químic, causat per un desplagament de les 

funcions en aquesta direcció. La contracció del núvol electrónic fa que la part 

electrónica del moment dipolar sigui mes petita, per tant hi ha una disminució 

d'aquest moment dipolar (Taula V, punt 1 i 3). 

Peí contrari, Taplicació d'un camp eléctric (Figura 9) augmenta la densitat de 

cárrega al voltant de l'átom de F, mentre que la disminueix al voltant de H. Aixó 

és degut al fet de que el camp eléctric és aplicat al llarg de la direcció H-F, per 

tant la densitat el segueix. Aixó ve corroborat per rincrement en el moment 

dipolar (Taula V) quan s'aplica un camp eléctric (punts 1 i 2). 
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CONCLUSIONS 

Aquest trebali ens mostra la interreiacló entre el procés de flotació de la base, 

la geometria óptima, i l'aplicació d'un camp eléctric per a una molécula 

particular portant a terme un estudi de com respon la densitat electrónica. En 

particular es troben bons exemples de principi quántic de Le Chatelier. A mes, 

es fa un estudi al llarg d'una serie de molécules isoelectróniques de 

l'autosemblanga tipus solapament I tipus Coulomb. Finatment, a partir de 

mapes de diferencia de densitat s'estudia el canvi en el punt crític d'enllag I els 

valors de les autosemblances. 
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3.1.4 ESTUDI AB INITIO PER FUNCIONS FLOTANTS DE LES 

PROPIETATS MOLECULARS I ELÉCTRIQUES DE PARELLS 

IÓNICS NACL I KCL PERTORBATS PER UN CAMP ELÉCTRIC. 

Sel Gen 21, 175 (1995) 

RESUM 

Per tal d'estudiar quin és l'efecte de rentom sobre els párolis iónics, s'ha fet un 

estudi amb métodes ab initio. Els parelis iónics que s'han estudiat han estat els 

párolis diatómics format per un halogen i un álcali, NaCI i KOI, en estat gasós. 

Per tal de simular l'entorn s'han utilitzat dos efectes, el primer és l'aplicació d'un 

camp eléctric uniforme sobre el parell iónic, i l'altre efecto seria la utilització de 

funcions flotants, les quals actúes com a funcions de polarització. Hem estudiat 

diferents parámetres, ja siguin moleculars com eléctrics, i quina és la seva 

variado amb l'entorn. 
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INTRODUCCIÓ 

L'estudi de les associacions ióniques en solució ha estat molt estudiada 

recentment. Tot i que la formació de parells ionics entre un álcali i un halogen 

ha estat molt estudiada mitjangant simulacions de Monte-Cario,^'^ es troben 

molt pocs estudis a on s'han utilitzat cálculs ab initio d'orbitals moleculars per 

tal de descriure aquests sistemes. El principal interés en els parells ionios és el 

seu comportament en solució, per aixó es troben tants de treballs a on 

s'utilitzen técniques de dinámica molecular. Un article recent de Waizumi et al.'* 

estudia la formació de diferent parells ionios utilitzant la teoria del funcional de 

la densitat. L'optimització de la geometria quan s'afegeixen molécules d'aigua 

de solvatació, comporta un gran problema, ja que els cálculs ab initio 

esdevenen molt grans i per tant molt cars computacionalment pariant. De totes 

formes, una bona fonna d'entendre aquests sistemes de parells ionios solvatats 

és aplicant un camp eléctric uniforme i estátic al sistema en estat gasós. 

Aqüestes pertorbacions causados per l'aplicació d'un camp, canvien la 

superficie de potencial del parell iónic, així com els parámetres d'equilibri (i.e. 

distancies, energies ...). L'objectiu principal d'aquest trebali és analitzar els 

canvis produíts per un camp eléctric de diferents intensitats sobre l'energia de 

dissocíació, les distancies d'equilibri, els moments dipolars, les polarítzabilitats, 

les constants rotacionals i les freqüéncies vibracionals. 

Una forma de millorar l'estudi de l'efecte del medí sobre aquests sistemes, és la 

utilització de les funcions de polarització. El problema es troba en que en el 

moment que augmentem el nombre de funcions de base augmenta el cost 

computacíonal. Una forma altemativa de poder treballar amb funcions 

semblants a les funcions de polarització és utilitzant funcions de base flotant, 

que son aquellos que les coordenados deis seus centres s'optimitzen 

independentment de les coordenados nuclears. Tal com s'ha demostrat en 

articles anterior,^® les funcions flotants teñen dos avantatges molt importants: 

primer que ellos compleixen el teorema de Hellmann-Feynman, (i.e. les forces 
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Hellmann-Feynman son zero a la geometria optimitzada) i, segon, aquestos 

funcions es comporten com a fundons de polarització. Aquest segon avantatge 

és el que ens permetrá poder estalviar temps de cálcul, ja que el nombre de 

funcions de base no augmentará. Es possible construir diferents esquemes de 

flotació, per tant en aquest article també veurem com aquests diferents 

esquemes influeixen en la descripció del parell iónic. Aquest métode ens pot 

ajudar a obtenir informació sobre dos efectes competltius en la formado de 

párolis iónics: l'atracció electrostática i l'energia requerida per desplagar les 

molécules de solvent. 

METODOLOGÍA 

Quasi tots els cáículs ab initio s'han portat a terme amb la serie de programes 

GAUSSIAN 92,® utilitzant una base 3-21G. Els cáículs de funcions flotants han 

estat fots amb l'anterior programa i utilitzant l'opció massage, la qual canvia ta 

cárrega nuclear deis centres els quals centonen les funcions de base per zero 

(i.e. esdevenen átoms fantasmes). Les coordenades de les funcions I els nuclis 

s'han optimitzat de forma independent utilitzant dos esquemes de flotació 

diferents. 

Per tal de calcular les freqüéncies 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 diferencies finitos del 

gradient Quan les coordenades es desplacen (nuclears i de les seves 

functons) de la geometria d'equilibri per tal de calcular les segones derivades a 

partir de diferencies finitos de les primeros derivades analítiques, les 

coordenades de les funcions flotants es deixen relaxar per tal de complir el 

teorema de Hellmann-Feynman de nou. 
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R E S U L T A T S I D I S C U S S I Ó 

En aquesta secció es presenta en primer lloc els resultat que s'han trobat peis 

parells iónics NaCI 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 

flotació diferents. 

CAMP ELÉCTRIC 

En la Taula I es recullen les energies totals, distancies d'equilibri i cárregues 

atómiques per ambdós sistemes iónics estudiats. Primera cosa a observar és 

que tots dos parells teñen un comportament molt semblant. Quan s'aplica un 

camp eléctric de forma que s'estabilitza el parell iónic, aquest camp fa creixer 

les distancies interióniques, així com la cárrega neta sobre cadascun d'ells. 

Aqüestes cárregues aniran augmentant fins que es produeixi un trencament 

heterolític, el qual tindrá lloc quan s'apliqui un camp realment intens (0.03 ua i 

mes intensos). A partir d'aquest camp no tenim un parell iónic, ja que aquest 

s'ha separat en els seus ions. Na*, K* i Cl". També s'ha estudiat qué passa 

quan s'aplica un camp eléctric en la direcció contraria, de forma que es 

desestabilitzi el parell. En aquest cas, les distancies d'equilibri i la separació de 

les cárregues atómiques disminuirá, per tant aquests sistemes tendeixen a un 

trencament homolític. 

Taula I - Intensitats de camp eléctric (ua), energies (ua), distancies (A) i cárregues atómiques 

peis parells iónics, NaCI i KCI, per camp zero i sota camps eléctric de diferents intensitats. 

F E Qci Q A 

0.02 -618.329446 2.6380 -0.8629 0.8629 
0.01 -618.284664 2.5007 -0.8253 0.8253 

NaCl 0.0 -618.243152 2.4210 -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 

K C I 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 deis parells iónic estudiats 

(NaCI i KCI) es pot observar d'una forma mes clara a les Figures 1 i 2 

respectivament. En aquestos 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'aplíca un camp eléctric el qual 

estabilitza el sistema, apareix un máxim en la superficie d'energia potencial. 

Aquest fet es deu a dos diferent efectos que hi preñen part: el canvi de l'energia 

coulómbica (Ec) i el canvi de l'energia d'interacció amb el camp eléctric (Ef): 

Z Z , 
E = -

E,=-Fr 

a on Z¡ i Zj son les cárregues atómíques de cada ió, r la distancia entre ions, i F 

és la intensitat del camp eléctric aplicat. Quan la distancia d'enllag augmenta, 

Ec esdevé mes alta pero el camp eléctric estabilitza els sistema ja que Ef és 

mes negativa. A partir d'una certa distancia, a on Ef será mes negativa que Ec, 

l'energia decreixerá. Quan s'aplíca un camp eléctric fort, la profunditat del pou 

decreix fins que el mínim desapareix completament, és a dir, el parell iónic s'ha 

trencat. 
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¿ -618.20 
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-0.01 

-1052.40 -¡ 

-1052.80 

^-1053.20 : 

3 
6 
üj 

-1053.60 -

-0.02 
-1054.00 -

„,.„,, -1054.40 
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 

r (Angstroms) 
0.00 ' '¿.'ÓO " " 4.00 " " '¿.'¿o " 8.'Ó0 "ib.oó' ' i 2.00 

r (Angstroms) 

Figura 1 - Superficie d'energia potencial peí 

NaCI sota l'influéncia de diferents camps 

eléctrics (ua). 

Figura 2 - Superficie de potencial peí KCI 

sota la influencia de diferentsd camps 

eléctrics (ua). 
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En la Taula II i III es troben les energies, parámetres geométric, moments 

dipolars, polaritzabilltats, freqüéncies vibracionals i constants de rotació per a 

cadascun deis pare lis ionios estudiats, NaCI i KC! respectivament. Si ens fixem 

en l'energia de dissociació, un pot veure que l'energia és mes alta quan s'apiica 

un camp eléctric estabilitzant, per tant sembla que siguí mes difícil de troncar 

aquest parell iónic. Tal com s'ha dit abans, aquests camps eléctric tendeixen a 

dissociar els párolis iónics, tot i que l'energia de dissociació és mes alta. Aquest 

fet es deu a que l'energia de dissociació no té en compte la Ef, l'energia deguda 

al camp eléctric, la qual esdevé la component mes important quan s'apliquen 

camps eléctrics intensos. Un camp estabilitzador implica un augment en la 

separació de cárregues el qual comporta un moment dipolar mes gran, que 

esdevé especialment gran quan s'apiica el camp eléctric mes intens (0.02 ua). 

Les polaritzabilitats disminueixen amb el camp degut a la separació de 

cárregues, com que el parell esdevé mes estable el sistema és menys 

polaritzable. En les Figures 1 i 2 es pot observar com canvien les freqüéncies 

al aplicar diferents camps eléctrics. Quan mes estabilitza el camp aplicat menys 

curvatura té el mínim de la superficie d'energia potencial, és a dir, mes potitos 

son les freqüéncies. 

Les diferencies en el comportament relatiu deis dos párolis iónics estudiat no 

canvia gaire quan s'apliquen diferents camps eléctrics. El KCl té una distancia 

d'equilibri mes llarga que no pas el NaCI, per tant el moment dipolar i les 

freqüéncies vibracionals serán mes grans, mentre que la polaritzabilitat i les 

constants de rotació son mes potitos. Experimentalment la constant 

d'associació de KCl és mes gran que la constant d'associació del NaCI. El 

model ha de ser millorat. 



Funcions Fiotants -145 

Taula II ~ Intensitats de camp (ua), energies totals (ua), energies de dissociació (kcal/mol), 

distancies d'equilibri (Á), freqüéncies vibracionals (cm"̂ ), moments dipolars (ua), polaritzabilitats 

(ua) i constants rotacionals (ua) peí NaCI. Números en cursiva peis cálculs en funcions fiotants 

utilitzant dos esquemes de flotació diferents. 

F E De Ve V- a Be 
0.02 -618.329446 -189.49 2.6380 216.98 4.677 12.90 5.24 

-618.329448 -f89.25 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 2.5007 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 2.4210 346.85 3.999 20.98 6.22 
-618.243160 -135.43 2.4210 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 2.3660 386.38 3.674 29.66 6.51 
-618.204754 -111.25 2.3660 386.48 3.674 29.65 6.5f 
-618.214282 -117.03 2.3180 427.39 3.503 20.15 6.78 

-0.02 -618.169988 -89.19 2.3278 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 460.97 3.121 33.05 7.02 

Taula III - Intensitats de camp (ua), energies totals (ua), energies de dissociació (kcal/mol), 

distancies d'equilibri (A), freqüéncies vibracionals (cm"''), moments dipolars (ua), polaritzabilitats 

(ua) i constants rotacionals (ua) peí KCl. Números en cursiva peis cálculs en funcions fiotants 

utilitzant dos esquemes de flotació diferents. 

F E De re Ve H a Be 
0.02 -1053.649276 -181.04 3.3214 80.48 6.091 10.51 2.49 

-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 
-1053.593074 -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 2.7477 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 3.73 

-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 l'estudi de la influencia de les funcions de 

base flotant en les associacions ióniques. Tal com ja s'ha dit, és possible teñir 

diferents esquemes de flotació. En aquest treball s'han provat dos esquemes 

diferents: primer, resquema mes senzill que es pot teñir, és a dir, totes les 

funcions que pertanyen a un mateix átom juntes en el mateix centre, per tant es 

teñen el doble de coordenades a optimitzar que en un cálcul normal amb 

funcions fixes. Un segon esquema és el semblant a una separado de les 

funcions de cor i de les de valencia: 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, 

(peí K 1s i 2sp en un centre i 3sp, 4sp i 5sp en un altre). 

En el primer deis dos casos, quan les funcions es troben totes agrupados en un 

mateix centre, el comportament deis párolis iónics és totalment análeg al 

comportament quan aquests es calculen utilitzant funcions de base fixes. Es 

pot veure com les energies de dissociació i les totals son les mateixes, així com 

els parámetres geometries. Aquest fet es deu a que les funcions de base del 

Na, K i Cl no son gaire difusos, per tant no teñen prou llibertat per moure's. En 

el moment que deixem que les funcions es moguin de forma independent 

aquestos teñen molta mes llibertat. La funció de base mes difusa, (les funcions 

de valencia del Na), tendeixen a moure's cap al Cl, per tant, la descripció de 

l'enllag millora. Aquesta millora es converteix en una estabilització del parell 

iónic, és a dir, un augment de l'energia de l'energia total i de la de dissociació. 

Les distancies d'enllag decreixen degut básicament al desplagament de les 

funcions de base al llarg de l'enllag. Aquest desplagament també fa que hi hagi 

una distribució de cán-ega diferent comparant-lo amb el cálcul a funcions fixes, 

els ions están mes propers, la qual cosa fa que els moments dipolars 

decreixin, igual que les polaritzabilitats. Les freqüéncies vibracionals i les 

constants rotacionals decreixen, ja que la distancia d'enllag és mes curta. 
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S'han provat altres esquemes de flotació (i.e. cada capa en un centre díferent), 

pero, com que el Cl és molt mes electronegatiu que el Na i K, les funcions 

d'aquests dos últims tendien cap al centre de Cl. En treballs anteriors^° havíem 

pogut veure que quan les funcions marxaven molt del seu nucli, era molt difícil 

poder trobar un mínim 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 iónics 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, 

aquests tendeixen a canviar les energies de dissociació i finalment a trencar el 

parell, ajudant d'alguna forma a la transferencia electrónica. Les funcions de 

base flotant tendeixen a moure's cap a l'átom mes electronegatiu, s'estabilitza 

aquest parell iónic 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 R E A C C I O N S SN2: E S T U D I M I T J A N Q A N T FUNCIONE D E 

B A S E FLOTANT. 

S. Simón, M. Duran i K. Hirao, per enviar 

RESUM 

Les funcions de base flotant son aquellos a on llurs centres es deixen optimitzar 

independentment de la posició deis seus nuclis. Aquestos bases teñen 

l'avantatge de que es comporten semblants a bases que continguin funcions de 

polarització. Aquest fet s'ha volgut aplicar a les reaccions de substitució 

nucleofílica N~ + C H 3 X N C H 3 + X" a on els gmps entrant i sortint N i X son el 

F i el Cl . Aquest estudi s'ha fet utilitzant dos nivells de cálcul diferents, HF i 

MP2, així com tres tipus de base 6-31G, 6-31+G (amb funcions difuses sobre 

els átoms pesats) i 6-31+G* (amb funcions de polarització i difusos sobre els 

átoms pesats). La base 6-31+G és la que s'ha utilitzat amb funcions de base 

flotant, separant-les en diferents esquemes de flotació, i observant que es 

comporta com una base amb funcions de polarització. 
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INTRODUCCIÓ 

Com és conegut, les reaccions bimoleculars de substitució nucleofilica son de 

les mes importants que hom troba dintre la química orgánica. Degut a la seva 

importancia aqüestes reaccions han estat estudiados ámpliament, ja sigui des 

d'un punt de vista experimental com teóric. Aquestos reaccions teñen la 

següent expressió: 

N- + C H 3 X o N C H 3 + X- N=F,CI; X=F,CI. (1) 

on N és el nucleófil que entra i X representa el grup sortint. 

Estudis previs experimentáis i teórics^ d'aquestes reaccions (1) en estat gasós 

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

Figura 1 . Perfil d'energia per a una reacció SN2. 

Es pot veure que es troben dos mínims degut ais complexes ió-dipol formats 

entre N" i C H 3 X , així com entre X' i C H 3 N respectivament. 

Tal com s'ha dit, aquesta reacció és una de les mes estudiados teóricament, 

aixó ha portat a observar el gran problema que suposa escollir el métode de 

cálcul així com la base, ja que al haver-hi anions, estará bastant condicionada a 

N" + CH3X 

NCH3 ... X-
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la base escollida (per anions es millor utilitzar funcions difuses, ja que aqüestes 

et descriuran millor la cárrega que teñen). 

Aquest fet és el que ens va portar a estudiar-la mitjangant funcions de base 

flotant. Aqüestes funcions son aquelles la posició de les quals es deixa 

optimitzar independentment de la posició deis nuclis. Una de les avantatges 

que comporten aqüestes funcions és el seu comportament com a funcions de 

polarització.^ Aquest fet s'ha aprofitat per tal de portar a terme l'estudi de les 

reaccions SN2 utilitzant funcions flotants sense funcions de polarització i 

comparant els resultats amb els obtinguts en una base flxa que contingui 

funcions de polarització. 

M E T O D O L O G Í A 

S'han portat a terme cálculs ab initio dintre l'aproximació d'orbitals molecuíars 

utilitzant el grup de programes GAUSSIAN 94.^ Les bases utilitzades han estat 

les 6-31G, 6-31+G (amb funcions difuses peis átoms pesats) i 6-31+G* (amb 

funcions difuses i de polarització peis átoms pesats).'' En tots els casos els 

hidrógens del metil no inclouen funcions difuses ni de polarització. 

Els cálculs amb funcions flotants varen ser portats a terme utilitzant átoms 

fantasmes com a centres de les funcions. S'han efectuat diferents 

desdoblaments de la base per tal de veure quin era el mes convenient en cada 

cas. Aquests desdoblaments es varen anar provant depenent del tipus de 

polarització que ens interessava en cada átom, i quines eren les funcions que 

hi prenien part. El primer que es va teñir en compte és que el fet de flotar les 

funcions mes internes de cadascun deis átoms no ens portaria enlloc, tant sois 

a un cost computacional molt mes alt. Per aixó les funcions de cor de cada 

átom están incloses en el nucli (s peí C I F, s i sp peí Cl). Es va comengar 

desdoblant les funcions del grup sortint i del nucleófli, duent a terme una 

separació de les capes sp i sp difuses. Després es va provar que les funcions 

difuses estiguessin en el mateix centre que les de cor i 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 resultáis. Un altre prova va ser deixar que s'optimitzessin les funcions 

deis hidrógens, és a dir, incloure polarització a l'hidrogen. Igual que abans es 

va veure que no incloía grans canvis, per aixó en tot el trebali es va decidir 

deixar-les fixes. Ja per acabar d'arrodonir els desdoblaments de la base es van 

desdoblar les funcions s i p deis conjunts sp, ja que aquestos es polaritzen de 

fonna diferent. 

Els millors d'aquests desdoblaments els hem anomenat: s1, s2 i s3. En el cas 

de les reaccions asimétriques tan sois es varen utilitzar els dos primers 

desdoblaments, mentre que en el cas de la simétrica tots tres (de fet el tercer 

es una combinado deis altres dos). Tal com s'ha dit en tots els tres casos les 

funcions mes internes s i les difuses (sp peis átoms pesats i s per l'hidrogen) 

han estat optimitzades conjuntament amb cadascun deis seus corresponents 

nuclis. Les funcions de hidrógens es deixen sempre fixes. En el primer deis 

desdoblaments, s1, les funcions s del F i el Cl es troben en un mateix centre 

igual que les funcions p. Per l'átom de C les funcions s están 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 está pensat per 

donar tota la Ilibertat possible en els átom de Cl i C, per aixó s'ha deixat 

optimitzar cada una de les funcions en un centre diferent, mentre que per l'átom 

de F s'ha tingut en compte el fet de que les funcions no es separin massa del 

nucli (aixó podria comportar una descripció 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 l'últim deis desdoblaments, s'ha provat el fet de que el F estigués 

el mes 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 

l'altre a les funcions p (i.e. C: s,s,p,p; F: s,s,p,p; Cl: 2s,2p). 

Per tal d'incloure l'energia de correlació s'han portat a terme cálculs MP2 

(Teoria de pertorbacions de segon ordre de Moller-Plesset) aquesta mena de 

cálculs son consistents de mida. S'han efectuat dos tipus diferents de cálculs 
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MP2, una optimització completa utilitzant MP2 (anomenat método MP2) i el 

corresponent a un cálcul puntual d'energia MP2 sobre una geometria 

optimitzada en HF (anomenat MP2'). 

RESULTATS I DISCUSSIÓ 

Aquest apart:at el dividirem en dues parts: la primera sera una análisi de com 

canvia la geometria al aplicar diferents desdoblaments de la base, així com 

l'efecte de les funcions de polarització i de les difusos. La segona part vindrá 

donada per l'estudi del perfil d'energia en els diferents casos abans esmentats. 

Taula i - Geometries optimitzades de! CH3X a diferents bases I desdoblaments. (A) 

TH a 
X=F HF 6-31G 1.415 1.077 108.2 

6-31+G 1.428 1.076 107.4 
6-31+G* 1.371 1.081 108.5 
s1' 1.416 1.077 107.8 
82" 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 1.092 106.9 
6-31+G* 1.406 1.090 108.1 
st 1.465 1.093 107.4 
82" 1.465 1.093 107.4 
s3= 1.454 1.094 107.4 

exp.** 1.383 1.086 108.8 

X=CI HF 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 
s f 1.831 1.074 
82" 1.832 1.074 107.5 
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 , 108.9 
s1^ 1.855 1.089 107.3 
82** 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: 2s.2p ^refS 
C: s,s,p,p; F: 2s2p; Cl: s,s,p,p ^ref6 

"C: s,s.p,p; F: s.s.p.p; Cl: 2s,2p 
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En les cinc primeres taules trobem les geometries de cada un deis diferents 

punts estacionaris que hem trobat. La Taula I correspon a les geometries per 

ais metiis halogenats, on tenim el F i C! com a halogen, els quals son productes 

i reactius tant en la reacció simétrica com en la asimétrica. El mes important a 

comentar de com canvien les geometries al flotar la base, és que, al utilitzar 

una base amb funcions difuses, sense polarització i flotant ens acosta la 

geometria a l'obtinguda mitjangant una base amb polarització. 

Taula II - Geometries optimitzades del X"... CH3X a diferents bases, desdoblaments i nivells de 

cálcul. (A) 

rpi rF2 a 

F - C H 3 F HF 6-31G 2.456 1.466 1.069 108.4 
6-31+G 2.607 1.480 1.070 106.8 
6-31+G* 2.674 1.416 1.074 108.1 
Sl^ 2.623 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 2.422 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 
s i ' 2.621 1.523 1.086 106.3 
82" 2.620 1.523 1.086 106.3 
s3= 2.634 1.506 1.087 106.6 

cr -CHsCí HF 6-31G 3.144 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 
Sl^ 3.302 1.887 1.069 106.4 
52" 3.288 1.887 1.069 106.5 
83"= 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 
Sl^ 3.313 1.899 1.085 106.5 
52" 3.290 1.900 1.084 106.5 
s3= 3.210 1.903 1.085 106.4 

"C: 2s,p.p; F: 2s,2p; Cl: 2s,2p 
"C; s,s,p,p: F: 2s2p; Cl: s,s,p.p 
"C: s,s,p,p; F: s,s,p,p; Cl: 2s,2p 

La Taula II con-espon a la geometria deis dos complexes ions-dipol en el cas 

de la reacció simétrica, P - C H 3 F i Cl •CH3CI, respectivament. En tots el casos 

es pot observar la mateixa tendencia de la geometria. Quan s'utilitza una base 



Funcions Flotants -155 

6-31+G, amb diferents desdoblaments, s1, s2 i s3, les geometries tendeixen 

ais valors obtinguts amb funcions fixes i polarització (6-31+G*). Deis tres 

desdoblaments que s'han aplicat, el que dona mes Ilibertat a les funcions (s2) 

també és el que ens dona millors resultats de geometria, mes propers a la base 

amb polarització, mentre que els que tan sois tenim un centre a optimitzar (s3) 

és el que varia menys si el comparem amb la seva base análoga en funcions 

fixes. Un comportament molt semblant es pot trobar peis diferents estats de 

transido, els quals venen representats en la Taula III. 

Taula 111 - Geometries optimitzades per l'estat de transido [X -CHs-X ]" a diferents bases, 

desdoblaments i nivells de cálcul. (A) 

rx a 

[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. 
s i " 1.884 1.060 90. 
82" 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 90. 
s1« 1.904 1.071 90. 
52" 1.904 1.077 90. 
sZ" 1.879 1.077 90. 

[CI-CHa-Cir 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. 
32" 2.423 1.061 90. 
s3= 2.423 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. 
s1^ 2.397 1.076 90. 
52" 2.397 1.076 90. 
s3^ 2.399 1.076 90. 

-C: 2s,p,p; F: 2s,2p; Cl: 2s,2p 
C; s,s,p,p; F: 2s2p; Cl: s.s.p.p 

' C : s.s,p,p; F: s,s,p,p; Cl: 2s,2p 
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Tot seguit passem a analitzar les geometries deis diferents punts estacionaris 

de la reacció asimétrica, a on el F és el grup entrant i el Cl el grup sortint. El les 

dues taules següents, Taula IV i Taula V, trobarem les geometries deis 

complexos ió-dipol I del l'estat de transició, per a dos nivells de cálcul diferents, 

HF i MP2, tres bases (6-31G, 6-31+G i 6-31+G*) i dos possibles desdoblaments 

(sí, s2) que venen especificats a sota de cadascuna de les taules. 

Taula IV - Geometries optimitzades del complex ió-dipol en la reacció asimétrica, a diferents 

bases i desdoblaments, i nivell de cálcul. (A) 

rci a 

F -CH3CI HF 6-31G - - - -
6-31+G - - - -
6-31+G* 2.585 1.863 1.070 107.0 
Sl^ 2.505 1.949 1.065 104.6 

2.504 1.949 1.066 104.6 

MP2 6-31G m • m ' 

6-31+G 2.502 1.995 1.082 104.9 
6-31+G* 2.615 1.833 1.083 108.5 
s1^ 2.581 1.938 1.082 105.3 
S2'' 2.583 1.936 1.082 105.4 

CHaF-Cr HF 6-31G 1.441 3.287 1.073 71.8 
6-31+G 1.459 3.337 1.073 72.8 
6-31+G* 1.398 3.423 1.077 71.6 
s i ' 1.447 3.353 1.073 72.5 
S2'' 1.448 3.344 1.073 72.5 

MP2 6-31G 1.478 3.260 1.085 71.6 
6-31+G 1.513 3.283 1.088 73.3 
6-31+G* 1.438 3.255 1.086 72.0 
Sl^ 1.501 3.294 1.088 73.1 
82" 1.502 3.282 1.088 73.1 

"C: 2s,p,p; F: 2s,2p; Cl: 2s,2p 
"C: s,s,p,p; F: 2s2p: Cl: s,s,p,p 

En la Taula IV, es pot observar que quan s'utilitza el métode HF amb una base 

sense polarització i fixa no es troba cap mínim que correspongui a aquest 

complex ió-dipol. En el cas del métode MP2 veiem que sí que es troba un 

mínim quan s'utilitza les funcions difuses, encara que, tal com veurem mes 

endavant, la barrera está molt lluny de la trobada en una base amb funcions de 

polarització. Quan trebaliem amb funcions de base flotants, s'observa que es 

troba el mínim con-esponent al complex ió-dipol. Aixó es degut a que en el 
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moment de flotar, és a dir, de deixar optimitzar la posició de les funcions, 

aquestos el que fan és descriure millor l'enllag (o Interacció) entre l'anió i el 

motil, 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 

polarització. A nivell HF, hem pogut localitzar el mínim sense haver d'utilitzar 

funcions de polarització, tant sois flotant la base, mentre que si s'utilitzava una 

base amb funcions fixes, aquest mínim només el localitzaven en el cas de 

posar-hi polarització. 

Taula V - Geometries optimitzades del [F...CH3 ...Cl]' a diferents bases i desdoblaments. (i) 

a 

HF 6-316 - - - -
6-31+G - - -
6-31+G* 2.126 2.133 1.062 97.3 
s f 2.184 2.146 1.061 97.7 
s2' 2.196 2.140 1.061 97.9 

MP2 6-31G . - - -
6-31+G 2.193 2.161 1.078 98.4 
6-31+G* 2.016 2.142 1.074 95.6 
S f 2.097 2.206 1.076 95.0 
sa" 2.091 2.204 1.076 95.0 

^C: 2s.p.p; F: 2s,2p; Cl: 2s,2p 
C: s,s,p,p: F: 2s2p; Ci: s,s,p,p 

Un comportament molt semblant és el que trobem per l'estat de transido de la 

reacció asimétrica tal com es pot observar en la Taula V. igual que abans, 

quan es treballa a nivell Hartree-Fock, podem obtenir la geometria 

corresponent a l'estat de transido, encara que veiem que no l'acabem de 

descriure bé, ja que la distancia TF és mes gran que la distancia ra. En el cas 

MP2, mentre que quan es treballa en una base sense fundons de polarització 

ni flotació tenim el problema que acabem de descriure, és a dir, que la distancia 

rp és erróniament mes llarga que la distancia ra, en el moment que deixem que 

les funcions de base s'optimitzin veiem que les distancies rp i ra canvien 

d'ordre, de forma que ja tenim l'estat de transició bastant mes ben descrit. Un 

altre cop es pot veure el paper de funcions de polarització que fan les funcions 

de base flotant. 
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El següent pas está en fer una análisi energética de les tres reaccions. En la 

Taula VI s'han tabuiat les diferencies d'energia per a diferents bases i 

desdoblaments per la reacció simétrica: F" + CH3F FCH3 + P . Aqüestes 

diferencies d'energia son les que corresponen a la Figura 1. Les energies es 

troben calculados a tres nivelis de cálcul diferents: HF, IV1P2 i MP2' a on l'últim 

no és res mes que un cálcul d'energia MP2 sobre una geometria obtinguda a 

partir de HF. Aqüestes energies no venen corregidos peí BSSE, ja que Terror 

de superposició de base quan s'utilitza una base amb polarització i quan es fan 

servir funcions de base flotant és molt semblant. Com que l'objectiu d'aquest 

treball és investigar si les funcions de base flotant sobre una base sense 

funcions de polarització i les bases que contenen funcions de polarització teñen 

igual comportament, es treballará sobre valors relatius, és a dir, sense estar 

corregits peí BSSE. 

Taula VI - Diferencies d'energia per a diferents bases i desdobiaments (kJ/mol), per ia reacció 

F + CH3F FCH3 + F*. 

AEc(l) AEc(ll) AEc" AEc" AE^ A ' r 
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 
Sl^ -74.39 -74.39 56.33 0.00 -18.06 0.00 
52" -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 -116.11 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 
Sl^ -64.42 -64.42 39.37 0.00 -25.06 0.00 
82" -64.46 -64.46 39.29 0.00 -25.17 0.00 
s3= -57.91 -57.91 44.62 0.00 -13.29 0.00 

IVIP2' 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 
Sl^ -64.48 -64.48 36.75 0.00 -27.73 0.00 

-37.66 -37.66 36.67 0.00 -0.99 0.00 
s3' -57.85 -57.85 42.40 0.00 -15.45 0.00 

^C: 2s,p,p: F: 2s,2p; Cl: 2s,2p 
^C; s,s,p,p; F: 2s2p; Cl: s.s.p.p 
'^C: s,s,p,p: F: s,s,p,p: Cl: 2s,2p 
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Quan es va fer l'análisi corresponent de les geometries, ja es va poder observar 

com totes les geometries calculades amb funcions de base flotant tendien a les 

calculados utilitzant una base amb funcions de polarització. Aquest fet ja ens 

pot fer pensar en un comportament molt semblant peí que fa l'energia. 

Básicament ens fixarem amb dues de les energies tabulados, l'energia de 

complexació AEc(l), la qual és l'energia que correspon a la formado de 

l'ió-dipol complex, i a AEc'^ que correspon a la barrera energética que tenim per 

ámbar de reactius a productes. Quan es treballa a nivell HF la millora de 

l'onorgia de complexació i d'activació es pot observar bastant bé. Quan 

s'utilitzen funcions de base flotant, aquestos energies tendeixen a les 

obtingudes amb una base amb polarització (6-31+G*). Molt mes clara es pot 

veure aquesta tendencia quan es treballa a nivell MP2 i MP2'. Si s'aplica el 

desdoblament s3, (a on tan el C com el F teñen les capes de valencia el máxim 

de desdoblados), es pot veure una gran concordancia entre les energies de 

complexació (AEc{l)) utilitzant funcions de baso flotant i una base amb funcions 

de polarització. Peí que fa a l'energia d'activació, aquesta tendeix cap al valor 

trobat per la base 6-31+G*. Els diferents desdoblaments teñen un 

comportament bastant semblant, sobretot els dos primers (a on rúnica 

diferencia está en el desdoblament de C). El tercer desdoblament (totes les 

funcions de valencia desdoblados) té un comportament mes semblant al de 

funció de polarització (millor simulado de l'entorn). 

La següent reacció a estudiar és la reacció de substitució simétrica a on el 

nucleófil i grup sortint son el Cl: C l " + CH3CI CICH3 + C i " En la Taula Vil s'hi 

troben recollides les diferents variacions d'energies a diferents nivells de cálcul, 

base i desdoblaments d'aquesta. Igual que en el cas de la reacció simétrica 

amb F, el primer que s'observa és una millora de les energies de complexació i 

activado obtingudes mitjangant funcions flotants sense funcions de polarització 

respecte les obtingudes utilitzant una base que contingui funcions de 

polarització. 
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Taula VII - Diferencies d'energia per a diferents bases i desdoblaments (kJ/mol), per la reacció 

C r + C H 3 C I -> C I C H 3 + c r . 

AEc(l) AEc(lI) AEc" AEc" AE" AE^ 
HF 6-31G -53.24 -53.24 27.73 0.00 -25.51 0.00 

6-31+G -46.57 -46.57 33.91 0.00 -12.66 0.00 
6-31+G* -37.14 -37.14 64.72 0.00 27.58 0.00 
s f -42.66 -42.66 46.81 0.00 4.15 0.00 
S2'' -42.86 -42.86 43.75 0.00 0.90 0.00 
s3= -43.53 -43.53 45.94 0.00 2.42 0.00 

MP2 6-31G -50.01 -50.01 32.62 0.00 -17.39 0.00 
6-31+G -42.78 -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 
s f -40.42 -40.42 55.81 0.00 15.40 0.00 
52" -43.45 ^3.45 53.94 0.00 10.48 0.00 
s3= -43.27 -43.27 55.47 0.00 12.20 0.00 

MP2' 6-31G -50.16 -50.16 32.65 0.00 -17.50 0.00 
6-31+G -42.98 -42.98 118.45 0.00 75.46 0.00 
6-31+G* -38.45 -38.45 74.01 0.00 35.56 0.00 
s f -42.78 -42.78 54.12 0.00 11.34 0.00 
s2' -43.08 -43.08 52.06 0.00 8.98 0.00 

-43.09 -43.09 53.86 0.00 10.77 0.00 

"C: 2s,p,p; F: 2s,2p; Cl: 2s,2p 
"C; s,s,p,p; F: 2s2p; Cl: s,s,p,p 
"C: s,s,p,p; F: s,s,p,p; Cl: 2s,2p 

Peí que fa ais diferent desdoblaments utilitzats, el primer és el que dona millors 

resultats. Aquest primer desdoblament és el que té les funcions de base mes 

juntes, és a dir, menys centres de funcions optimitzades, per tant es pot treure 

la conclusió de que el fet de donar el máxim de Ilibertat a la base no millora els 

resultats. Aixó pot ser degut a un increment de la repulsió entre funcions deis 

mateix átom. Si es compara amb la reacció anterior, a on el grup entrant i 

sortint és el F~, es pot observar que en el cas de F, el qual és un átom 

relativament petit, el fet de donar la máxima Ilibertat a la base millora els 

resultats obtinguts. A diferencia d'aquest, en el cas del CP no tenim una millora 

deis resultats al donar mes Ilibertat a la base, básicament es deu al fet de que 

aquest últim anió és bastant voluminós, per tant la flotació de la base provoca 

una inestabilitat respecte a flotar totes les funcions en un sol conjunt. 
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Taula VIII - Diferencies d'energia per a diferents bases i desdoblaments (l̂ J/mol), per la reacció 

F + CH3CÍ -> FCH3 + c r . 

AEc{l) AEc(ll) AEc" AEc^ AE" A F " 
HF 6-31G -47.68 -294.51 

6-31+G -44.08 -175.06 
6-31+G* -60.71 -33.63 12.51 -159.70 -48.20 -186.78 
Sl^ -81.17 -40.28 3.99 -133.76 -77.18 -174.65 

-80.95 -40.57 3.61 -133.63 -77.34 -174.01 

MP2 6-31G -47.12 -289.83 
6-31+G -67.36 -45.11 2.83 -100.08 -64.54 -122.33 
6-31+G* -58.41 -65.94 25.23 -121.29 -33.17 -113.75 
S1" -67.24 -42.27 12.91 -85.76 -54.33 -110.74 
S2'' -66.95 -42.73 13.79 -85.58 -53.15 -109.80 

MP2' 6-31G -47.48 -287.81 
6-31+G -45.31 -119.48 
6-31+G* -57.62 -39.15 24.85 -93.20 -32.77 -111.68 
S1^ -66.35 -42.29 10.33 -85.31 -56.02 -109.38 
52" -65.68 -42.70 10.14 -85.55 -55.54 -108.52 

"C: 2s,p,p; F: 2s,2p; Cl: 2s,2p 
X ; s,s,p,p; F: 2s2p; 01; s,s,p,p 

L'últim cas a estudiar será el corresponent a la reacció asimétrica: F" + C H 3 C I 

-> F C H 3 + c r . En la Taula VIII es recullen els resultats energétics per aquesta 

reacció. Tal com ja s'havia comentat amb de les geometries no es localitza cap 

mínim quan s'utilitzen les bases sense funcions de polarització a nivell 

Hartree-Fock. Un cop s'utilitzaven funcions de base flotant sobre una base 

sense funcions de polarització (6-31+G), ja es pot localitzar el mínim 

con-esponent al complex ió-dipol, encara que les distancies d'enllag amb els 

halógens están giradas respecte les trobades amb una base amb polarització. 

Aixó es veu reflectit en l'energia d'activació per cadascun deis desdoblamets. 

Aquesta és molt inferior que l'esperada amb funcions de polarització (una 

tercera part). Quan es canvia el nivell de cálcul i s'utilitza MP2, es pot veure 

que amb la base 6-31+G ja es troba el mínim buscat, tot i aixó l'energia 

d'activació per aquest procés está 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 

polarització. Deis dos desdoblaments aplicáis, el que té mes funcions de base 

desdoblades, s2, és el que dona resultats una mica millors, tot i aixó la 

diferencia no és gaire important. 
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CONCLUSIONS 

En l'estudi de les reaccions de substitució nucleofílica, l'elecció de la base i del 

métode de cálcul és molt important. Aquest fet és el que ens porta a provar 

algún altre tipus de base per estudiar aquestos reaccions. 

En aquesta part de la Tesí s'ha volgut concretar la funcionalítat de les funcions 

de base flotant a partir d'un exemple de reactívitat, com son les reaccions de 

substitució nucleofílica, S N 2 . Un del problemes que comporten aqüestes 

funcions de base és el tipus de desdoblament que s'ha de fer sobre la base, és 

a dir, aquell que descrigui millor la reacció i albora no comportí un gran 

problema en quan a roptimització geométrica. D'aquesta forma s'ha pogut 

comprovar la utilitat de les funcions de base flotant com a funcions de 

polarització, és a dir, un base que no tingui funcions de polarització pero es 

deixin flotar les seves funcions, té un comportament semblant a una base fixa 

que contíngui funcions de polarització. 
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3.2 ERROR DE SUPERPOSICIÓ DE BASE 
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3.2.1 COM CANVIEN LES SUPERFÍCIES DE POTENCIAL DE 

COMPOSTS D'ENLLAQ PER PONT D'HIDROGEN DEGUT A 

L'ERROR DE SUPERPOSICIÓ DE BASE? 

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

RESUM 

En el següent capítol es descríu un métode simple per a Fobtenció de 

superficies de potencial de supermolécules corregidos de Terror de 

superposició de base (BSSE) utilitzant el métode de counterpoise (CP). Aquest 

métode s'aplíca ais següents complexos de pont d'hidrogen HF/HCN, HF/H2O i 

HCCH/H2O utilitzant les bases 6-31G(d,p) í D95++(d,p) per a dos nivells de 

cálcul diferents, Hartree-Fock i Moller-Plesset de segon ordre. Es donen les 

energies d'interacció, geometries, i freqüéncies vibracionals per aquests 

complexos en la superficie de potencial optímitzada amb CP, i es comparen 

aquests resultats amb els mateixos utilitzant els métodos tradícionals, incloent 

la correcció de C P en un sol punt. Optimitzant la superficie d'energia potencial 

corregida per CP les energies d'interacció esdevenen mes negativos (abans 

de la correcció vibracional) i la freqüéncia de tensió que correspon a l'enllaQ 

d'hidrogen també disminueix. L'extensió d'aquests efectos va des d'un canvi 

molt gran a altres quasi ¡nsígnificants, depenent del complex i del métode de 

cálcul. Les magnituds relativos de les correccions vibracional no poden ser 

predites tan sois a partir de la freqüéncia de l'enllag d'hidrogen. 
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INTRODUCCIÓ 

Durant molt do tomps s'ha estudiat la importancia do Terror de superposició de 

base (BSSE) en els cálculs d'interaccions intermoleculars a nivell ab initio, quan 

s'utilitzen bases per sota de les Ifmit Hartree-Fock. L'origen d'aquest en-or 

esdevé peí fet que les funcions de base del segon monómer en un complex 

diméric augmenten la base del primer, aixó fa que Tenergia siguí mes negativa 

si la comparem amb el cálcul del dímer sol. El primer monómer fa el mateix 

efecte sobre el segon. En la literatura s'ha discutit molt sobre aproximacions 

per poder corregir Terror de superposició de base, el métode mes popular que 

es troba és el de la correcció de counterpoise (CP) proposat per Boys I 

Bernardi.^ El métode de CP calcula cada un del monómers utilitzant la base 

deis altres (sense nucli ni electrons), fent ús deis anomenats átoms fantasmes. 

Aquest métode ha portat moltes discussions tan a favor com en contra. Un deis 

problemes que té el métode de CP en cálculs d'energies d'interacció 

intermoleculars, prové del fet que aquesta correcció s'afegeix a la geometria 

préviament optímitzada del complex. En principi, si el BSSE el que fa és crear 

una energía d'interacció massa atractiva, la correcció de CP torna el complex 

menys estable. Aleshores, la distancia intermolecular será mes gran quan el 

complex estiguí optimitzat amb la correcció de CP ínclosa en Texpressió de 

Tenergia. A mes, les constants de forga vibracionals es calculen sobre la 

superficie de potencial sense corregir. Aixó fa que les vibracions 

Intermoleculars siguin massa fort:es, donant energies de vibrado del punt zero 

(ZPVE) i correccions de les entalpies errónies. Un exemple d'aquest problema 

ens el podem trobar en el cálcul de Tenergia d'interacció entre Tacetilé í Tozó, 

en el qual s'ha localitzat un mínim en la superficie de potencial pero aquest és 

repulsiu un cop es corregeix amb CP i ZPVE. Es poden trobar alguns exemples 

de cálculs d'orbitals moleculars a on s'ha indos la correcció de CP en la procés 

d'optimització.'* Aquesta optimització ha estat portada a terme punt a punt, ja 

que no hi ha cap opció per aquest cálculs en els programes estándard ab initio. 

Recentment, alguns autors han recalcat en la importancia de relocalitzar punts 

estacionaris en les superi'ícies de potencial corregidos ámb CP. També han 
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suggerit la conveniencia de teñir un procés automatitzat per a la optimització de 

superficies corregidas amb BSSE.^^*^^-^ 

En aquest treball es descriurá un procés que ens permet de forma automática 

calcular la correcció de CP quan es porten a terme optimitzacions a nivell ab 

initio, on s'inclouen derivades primeros i segona de forma analítica. Aixó ens 

permet optimitzar geometries, localitzar estats de transido, i portar a termo 

análisis vibracionals sobre la nova superficie de potencial corregida amb CP. 

Primerament es descriurá un programa que automatitza la utilització del 

programa GAUSSIAN 94 per aquest procés, després es donaran alguns 

exemples a on els complexos optimitzats amb CP difereixen una mica tant 

energética com estructuralment deis mateixos optimitzats per la vía normal. 

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

EsiTp =Esup +CP, a on Esuper representa l'energia total de l'agregat 

supermolecular de n unitats monomériques, i CP la correcció de counterpoise, 

la qual ve definida com: 

C P = ¿ ( E , ; - E : ; ) ( D 

L'energia d'interacció corregida, ve descrita de la següent forma, 

= Esuper--IEJ0P.+CP (2) 

Em representa l'energia de cada monómer, i els subíndexs 'opt' i f es 

refereixen al monómer optimitzat sol i a la geometria congelada del complex, 

mentre que l'asterisc '*' es refereix ais monómers calculats amb átoms 

fantasmas. Per tant l'energia d'interacció corregida amb CP calculada a la 

geometria C P corregida es pot expressa amb la següent equació: 
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Per tal de poder localitzar un punt estacionan respecte a la variació de la 

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

de Ef„( respecte totes les coordenades internes de la supermolécula. L'energia 

deis monómers optimitzats no depén de les variables de la supermolécula, aixó 

fa que les seves derivades siguin zero. La següent equació ens mostra com la 

primera derivada de l'energia d'interacció corregida respecte qualsevol 

coordenada interna, Pj, es pot escriure com a suma de primeres derivades de la 

supermolécula i cadascun deis monómers amb la geometria de la 

supermolécula amb i sense átoms fantasmes. 

5P| apj tr 

i* \ 

5Pj apj J 
(4) 

Per tant s'hauran d'avaluar 2n+1 derivades per cada parámetre intem. Com 

que Pj será el mateix per a la supermolécula i cada monómer, aqüestes 

derivades poden ser llegides directament de GAUSSIAN 94 o qualsevol 

programa que les calculi. 

Les constants de forga i freqüéncies vibracionals poden ser calculados a partir 

de la matriu de derivades segones. Cada element de matriu hessiana es 

calculará d'una forma similar a les primeres derivades tal com s'indica. 

ti tZ;„, O Csupef , V ti ^mf ^ ° «̂mf 
apjapi, apj.apk 

•ínt _ ^ —super 
ap̂ ap, ap âp, tr (5) 

No només les variables geométriques, pj, variaran de les obtingudes 

d'optimitzacions que no contenen la correcció de CP, també ho faran altres 

propietats com la densitat monoelectrónica, el camp eléctric en els nuclis, els 

potenciáis electrostátics, el moment dipolar, les polaritzabilitats, les freqüéncies 

IR i les seves intensitats, etc. En general, qualsevol propietat que pugui ser 

definida com una derivada de l'energia podrá ser calculada utilitzant l'equació 

(4). 
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L'objectiu d'aquest capítol 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 químic. Per tant, en aquest capítol 

utilitzarem el procés anterior per examinar les superficies de potencial de tres 

complexes: (a) HF/HCN; (B) HF /H2O; i (c) HCCH/H2O. Hom podría comparar 

l'efecto de corregir el BSSE d'una superficie de potencial amb el fet de canviar 

de base, incloure energía de correlació, aplicar un camp eléctric, etc. Tot aixó 

comportará un canvi en l'energia, la geometria d'equilibri, i la curvatura deis 

punts estacionaris, i.e., freqüéncies harmóniques. Aquests tres aspectos son 

els que analitzarem en aquest capítol. Es descríuran les superficies d'energia 

potencial deis tres complexes (a) HF/HCN; (b) HF /H2O; i (c) HCCH/H2O. El 

primer d'aquests sistemes va ser estudiat préviament per Bouteiller.'*^ '̂'''̂ '̂ ^ El 

segon i tercer sistema varen ser estudiats per procediments mes comuns. El 

dímer HF /H2O s'ha trobat que es tractava d'un complex no planari,'*^^ '̂''̂  mentre 

que el HCCH/H2O tan es troba plañan^ com no planari,® depenent del tipus de 

cálcul que es porta a terme. En alguns casos, la correcció de counterpoise 

aplicada de forma tradicional (com una correcció d'un sol punt) baixa l'enorgia 

del planari per sota de l'energia del no planari. 

METODOLOGÍA 

El procés descrit a l'apartat anterior es va portar a terme escrivint un programa 

en FORTRAN el qual optimitzava la geometria, i alguns programes de 

comandes en UNIX. Aquests programes de comandes utilitzaven el GAUSSIAN 

94 per tal de portar a terme els cáículs d'energies i de derivades analítiques de 

l'energia. Per aquest propósit, es varen construir 2n+1 matrius Z per cadascuna 

de les geometries utilitzades (en aquest capítol en concret, com que els 

complexes eres dimérics teníem 5 matrius Z). Per ais monómers amb la seva 

propia base es varen utilitzar átoms ficticis en la posició del monómer que no 

prenia part en el cálcul, mentre que per ais monómers amb la base del dímer, 

es varen utilitzar átoms fantasmes. Tots els 5 fibcers d'entrada teñen la mateixa 

estructura, cosa que fa que sigui molt mes fácil la seva manipulado. 
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El métode implemeníat per trobar la geometria óptima és el desenvolupat per 

Császár i Pulay/ GDIIS, {direct inversión in tiie iterative subspace), el qual 

convergeix rápidament per sistemes que teñen una superficie de potencial 

bastant plana al voltant del mínim d'energia. Les derivades de Tenergia 

corregida amb CP varen ser obtingudes del GAUSSIAN 94 utilitzant Tequació 

(4). El criteri de convergencia aplicat va ser bastant rigores ( gradient de 10"'* 

hartrees/bohr o hartrees/rad) per assegurar-nos de la bona localització del 

mínim, ja que la superficie era molt plana i les freqüéncies molt petites. A cada 

cálcul várem partir de la geometria optímitzada sense CP per trobar el mínim en 

la nova superf îcíe corregida. Per un cálcul normal de geometria optímitzada en 

una superficie sense corregir s'havia de comentar a partir d'un hessiá exacto. 

Utilitzant el GDIIS, ens pennetia trobar la nova geometria sense necessitat de 

calcular la matriu de derivados segónos, el hessiá que s'utilitza és la matriu 

unitat. 

El GAUSSIAN 94 també es va utilitzar per calcular les freqüéncies harmóniques 

a partir de les derivades segones de la superficie corregida combinant les 5 

matrius de constant de forga tal com especifica Tequació (5). El mínim de la 

superficie de potencial corregida amb CP os va caracteritzar utilitzant les 

freqüéncies harmóniques de la forma usual. 

Les bases íncloses son la 6-31G{d,p) i D95++{d,p) al nivell Hartree-Fock® i 

lVl0ller-Plesset (frozen core),® ja que l'error de superposició de base pot variar 

bastant amb el nivell de cálcul. 
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RESULTATS 

A. HF/HCN 

FH 
F — » • 

HN 
•N-

Els resultats per al HF/HCN es presenten a les 

Taules l,li i III i a la Figura 1. Els nostres resultats 

son análegs ais presentats per Bouteiller. Tot i Rgura i. Parámetres geometries 

aixó, hi ha alguna diferencia notable la qual es deu per al FH/NCH 

probablement a la diferent base utilitzada. 

C P O p t i m i z e d Surface 

N o r m a l Surface 
Figura 2. Comparado entre les 

superficies normal i corregida amb CP, 

Els punts a i c 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. 

D i s t a n c i a de pont dTiidrogen 

Les energía d'interacció corregida en la superficie normal contenen tant la 

correcció de CP (Ed - Ea en la Figura 2) com la de ZPVE, mentre que les 

energies d'interacció corregides en la superficie corregida amb CP tan sois 

conté la correcció de ZPVE. La correcció de C P es pot veure a la Taula i com a 

diferencia energética entre les dues superficies en el mínim corregit (Ec - Eb en 

la Figura 2). 
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Taula I. 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 

Superficie normal 
Mínim* -192.899010 -193.372455 -192.955471 -193.432884 
Mínim CP" -192.898978 -193.372324 -192.955379 -193.432656 
HF -100.011691 -100.194639 -100.050932 -100.238385 
HCN -92.877138 -93.166173 -92.893125 -93.180492 
ZPVE 
Dímer 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 
Mínim° -192.898132 -193.370514 -192.953796 -193.291077 
Mínim*^ normal -192.898117 -193.370613 -192.953735 -193.428924 
ZPVE 19.49 17.88 19.52 17.79 

Exper 

Superficie normal 

-6.39 -7.31 -7.16 -8.79 

CP corr 0.56 1.31 1.09 2.48 

ZPVE corr 1.66 1.59 2.42 2.76 

E S -5.83 6.0 -6.07 -6.30 

E S (corr) -4.17 4.41 -3.65 -3.54 

Superficie corregida amb CP 

-5.84 -6.09 -6.11 -6.42 

CP corr 0.53 1.14 0.99 2.23 

ZPVE corr 1.85 1.85 1.98 1.97 

Ef:(corr) -3.99 4.24 -4.13 •4.45 
^ Punt a en la Figura 2 
"Punt ben la Figura2 
''Punteen 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 mes 

llarga en ia superficie corregida amb CP. El canvi mes llarg (0.092 Á) esdevé 

en el cálcul MP2/D95++(d,p). Les interaccions també son mes atractivos (de 

0.1 a 0.9 kcal/mol) quan es corregeix amb CP. Un altre tret important que es 

pot obsen/ar és el fet que els cálculs MP2 teñen un canvi mes gran quan es 

corregeix amb el métode de counterpoise. Peí que fa a la correcció d'energia 

vibracional del punt zero aquesta sempre disminueix al corregir amb CP, tal 

com s'esperaria per ais canvis en les freqüéncies intermoleculars. Les 
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freqüéncies que provenen de l'enllag per pont d'hidrogen son mes febles en 

tots el casos. 

Taula II. Comparado entre els parámetres geometries de HF/HCN en una superficie normal i 

una optímitzada amb CP. Distancies en A. 

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

Normal 0.906 0.928 0.912 0.939 
CP opt 0.906 0.928 0.911 0.936 0.938= 

Normal 2.011 1.929 1.914 1.809 
CP opt 2.054 2.012 1.975 1.901 1.827= 

TNC Normal 1.131 1.174 1.131 1.177 
CP opt 1.131 1.175 1.133 1.180 1.167= 

rcH Normal 1.060 1.066 1.061 1.069 
CP opt 1.060 1.065 1.062 1.069 1.070= 

rpN Normal 2.917 2.857 2.826 2.748 2.795*0.003' 
CP opt 2.960 2.940 2.886 2.837 2.796" 2.765= 

a Referencia 11 (a), 
b Referencia 11(b) 
c Referencia 4{G). 

Taula III. Freqüéncies 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 
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 freqüéncies de tensió (Taula III) que corresponen a l'enllag per pont 

d'liidrogen calculades a la superficie corregida amb CP, están bastant d'acord 

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

els valors harmonios corregits amb CP anteriors a la literatura.^'' El valor 

obtingut a partir del cálcul MP2/D95++(d,p) per la distancia F - N s'acosta 

bastant al obtingut per dades experimentáis.''^ 

B.HF/H?Q 

Els resultats per al dímer HF/H20^^ es presenten a les 

Taules IV,V I VI i a la Figura 3. A diferencia de 

l'exemple anterior, en aquest cas la superficie calculada 

a nivell Hartree-Fock está molt mes afectada per la 

correcció amb CP que els resultats a nivell MP2. Aixó es 

pot observar en les diferencies que hi ha entre les 

energies d'interacció corregides calculades amb 

cadascuna de les superficies. 

Tauia IV. Resultáis energétics per al complex HF/H2O. L'energia total en harírees, les altres en 

kcal/mol. 

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

Superficie normal 
Mínim^ -176.049751 -176.431325 -176.114458 -176.504506 
Mínim 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 
Dímer 23.54 22.42 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 
Mínim"^ -176.048218 -176.427872 -176.113205 -176.500732 
Mínim'' normal -176.048050 -176.427246 -176.113174 -176.500625 
ZPVE 23.50 22.39 23.33 22.13 

Figura 3. Parámetres 

geometries per al HF/H2O. 
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Taula IV (cont) 

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

-9.06 
Superficie normal 

-10.60 -8.59 -10.34 

CP corr 1.07 2.56 0.81 2.44 

ZPVE corr 2.56 2.70 2.60 2.94 

E S -8.00 -8.05 -7.79 -7.91 

E S (corr) -5.44 -5.35 -5.19 -4.97 

-8.10 
Superficie corregida amb C P 

-8.44 -7.81 -7.97 

CP corr 0.87 1.85 0.77 2.30 

ZPVE corr 2.52 2.67 2.38 2.57 

E S (corr) -5.58 -5.77 -5.43 -5.40 -6.2 
"Punta en la Figura2 
" Puní b en la Figura 2 
= Punte en la Figura 2 
" Punt d en la Figura 2 
® Referencia 14. 

Taula V. Comparado entre els parámetres geometries de HF/H2O en una superficie normal i 

una optímitzada amb CP. Distancies en A. 

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

Normal 
CP opt 

0.910 
0.910 

0.935 
0.933 

0.915 
0.914 

0.943 
0.940 

Norma! 
CP opt 

1.811 
1.851 

1.749 
1.823 

1.792 
1.818 

1.709 
1.768 

roF Normal 
CP opt 

2.718 
2.760 

2.675 
2.755 

2.706 
2.732 

2.652 
2.708 

roH Normal 
CP opt 

0.944 
0.944 

0.963 
0.962 

0.945 
0.945 

0.966 
0.965 

ai Normal 
CP opt 

98.2 
92.3 

99.8 
93.6 

92.2 
91.9 

92.5 
92.8 

32 Normal 
CP opt 

116.3 
122.2 

108.3 
117.7 

121.5 
123.3 

116.3 
117.4 

di Normal 
CP opt 

116.4 
108.2 

123.4 
116.4 

108.7 
104.9 

117.4 
116.1 
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Els canvis en l'enllag H - O del pont d'hidrogen son mes important quan 

s'utilitza una base D95++(d,p) tant a nivell Hartree-Fock com MP2. El complex 

queda predit com a no planari en tots els cáículs, encara que totes les 

geometries quan es corregeixen per CP s'acosten mes a la planaritat. Alxo 

s'observa amb la disminució deis angles af í d1, els quals haurlen de ser 90° si 

aquest fos planari. Bevan et al. varen determinar els parámetres estructuráis 

del dímer HF/H2O per análisis de l'espectre de microones a diferents nivells 

Isotópics.^'* Varen arribar a la conclusió que el complex contenia un sol enllag 

per pont d'hidrogen amb una distancia F—O de 2.662 Á. Un deis problemes 

amb qué es troben és el fet de distingir entre una estructura Czv (planáría) i una 

Cs {piramidal) ja que la primera es converteix rápidament en la segona, tot I 

aixó ells prefereixen la geometria Cs degut a Tanálisi vibracional L'entaipia 

d'interacció experimental^^ és de 6.2 kcal/mol, una mica superior a la de 5.4 

kcal/mol. 

Taula VI. Freqüéncies vibracionals (cm'̂ } en les superficies normal I corregida per al H F I H 2 O . 

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

Normal 192 211 167 233 
CPopt 151 199 119 187 

Normal 209 215 218 272 
CPopt 208 230 200 226 

Normal 136 272 237 290 
CPopt 225 235 211 229 

Normal 632 705 661 745 
CP opt 631 660 631 670 

Normal 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 3892 4152 3838 

Normal 4259 3905 4221 3871 
CPopt 4264 3957 4239 3879 

Normal 4261 4010 : 4266 4006 
CPopt 4284 4027 4270 4013 
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3. HCCH/H9O 

Els resultats per al HCCH/H2O 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 lia una petita 

diferencia a nivell MP2 respecte els publicáis 

anteriorment,^ aixó és degut a que s'ha utilitzat 

l'aproximació de frozen core en els cálculs 

actuáis. Altres cálculs d'aquests sistemes varen 

ser portats a terme per Miller et al.^ 

o * rho 
H~C:^C-H' ' ' roh 

rcc 
rchl rch2 

Figura 4. Parámetres 

geometries per al HCCH/H2O 

Taula VII. Resultats energétics per el complex HCCH/H2O. L'energia total en hartrees, les 

altres en kcal/mol. 

Mínim* 
Mínim CP" 
HF 
HCN 
ZPVE 

6-31G(d,p) D95++(d.p) 

HF MP2 HF MP2 
Superficie normal 

-152.850715 -153.308568 -152.888715 -153.345998 
-152.850583 -153.307925 -152.888710 -153.345888 
-76.821837 -77.081668 -76.834069 -77.090090 
-76.023615 -76.219786 -76.049834 -76.249638 

Dímer 
HF 
HCN 

34.08 
18.41 
14.56 

31.54 
16.40 
13.73 

33.72 
18.21 
14.52 

31.18 
16.39 
13.61 

Mínim" 
Mínim^ normal 
ZPVE 

Superficie corregida amb CP 
-152.849766 -153.306105 
-152.849487 -153.305313 

33.90 31.18 

-152.888123 
-152.888092 

33.62 

-153.343968 
-153.343810 

30.87 

-3.30 
Superficie normal 

-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 

-2.53 -2.42 -2.63 -2.56 

E S (corr) -1.42 -1.01 -1.64 -1.38 
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Taula VII (cent) 

6-31G{d,p) D95++(d,p) 

HF MP2 HF IVIP2 

Superficie corregida amb CP 

-2.70 -2.92 -2.65 -2.66 

CP corr 0.52 1.14 0.37 1.20 

ZPVE corr 0.96 1.05 0.89 0.87 

E S (corr) -1.74 -1.87 -1.76 -1.79 

^ Punt a en la Figura 2 
"Punt b en la Figura 2 
° Punte en la Figura 2 

Punt d en la Figura 2 

Igual que en els altres exemples presentats, la distancia del pont d'hidrogen 

0- -H creix, i la freqüéncia de tensió disminueix quan optimitzem amb el métode 

de CP. En cálculs previs,^ es va notar que raplicació de la correcció de 

counterpoise a un mínim no planari i a un estat de transició planari tenien 

l'efecte de baixar l'energia de l'estat de transició per sota de la del mínim. En 

aquest capítol es pot veure com tots els mínims de la superficie de potencial 

corregida amb CP son 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) 

son no planaris. La diferencia energética entre la superficie normal i la 

corregida amb CP sempre és mes petita en el mínim de la superficie corregida. 

Tot i aixó, aquesta diferencia és mes important en el cálcul MP2/6-31G(d,p) (va 

de 2.04 a 1.18 kcal/mol). Tots els cálculs de les distancies 0 - H están bastant 

d'acord amb els valors experimentáis.''^ 

Taula VIII. Comparado entre els parámetres geometries de HCCH/H2O en una superficie 

normal i una optimitzada amb CP. Distancies en A. 

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

TCHI Normal 1.057 1.062 1.060 1.068 
CP opt 1.057 1.062 1.060 1.068 

rCH2 Normal 1.062 1.068 1.065 1.073 
CP opt 1.062 1.068 1.064 1.073 

roe Normal 1.187 1.220 1.192 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) 

HF MP2 HF MP2 
roH Normal 2.273 2.204 2.296 2.196 2.229" 

CP opt 2.276 2.232 2.320 2.285 

THO Normal 0.94.3 0.963 0.945 0.965 
CP opt 0.943 0.962 0.945 0.965 

ai Normal 99.2 99.9 90.0 91.4 
CP opt 90.0 90.0 90.0 90.0 

32 Normal 113.8 101.6 126.5 122.5 
CP opt 126.8 125.1 126.5 127.2 

di Normal 119.0 126.4 89.9 109.9 
CP opt 92.4 105.4 89.9 94.5 

^ Referencia 15. 

Taula IX. Freqüéncies vibracionals (cm"') en les superficies normal 1 corregida per al 

HCCH/H2O. 

6-31G(d.p) D95++(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 
CPopt 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 1736 1629 

Normal 2232 1990 2197 1945 
CP opt 2233 1990 2197 1946 



182-Secció3.2.1 

Taula IX. (Continuació) 
6-31G(d,p) D95++(d,p) 

HF MP2 HF i MP2 
Normal 3545 3441 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 

Referencia 5. 

DISCUSSIÓ 

L'optimització de les superficies corregidos amb CP comporten una serie 

d'interessants punts de vista. La geometria optímitzada amb la correcció de CP 

ha de teñir energía mes baixa que la geometria optímitzada de forma normal 

afegint-hi de forma puntual la correcció de counterpoise. La diferencia 

energética entre aquests dos mínims pot variar molt. Com que la correcció de 

counterpoise ha de ser nul-la quan es treballa amb bases dintre el límit 

Hartree-Fock, les dues superficies han de convergir en aquest punt Tot i aixó, 

no hi cap argument que pugui dir la dependencia de la base amb Terror de 

superposició de base, és a dir, un augment de la base no comporta una 

disminució de la correcció 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 correcció de CP sempre fará que disminueixi 

Tenergia d'interacció per a qualsevol cálcul que comploixi Tanterior principi. El 

métode MP2 no és un métode variacional, por tant Tanterior argumentado ja no 

ens servirá en cálculs d'aquest nivell. En aquests casos, les dues superficies es 

poden creuar. A distancies intermoleculars molts grans, aquestos dues 

superficies hauran de convergir. 
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Tal com s'ha dit anteriorment, Terror de superposició de base, BSSE, comporta 

una interacció atractiva de tipus no físic. Hom esperaría que la correcció 

d'aquest error comportes una separado de les molécules que formen el 

sistema així com una disminució en la freqüéncia de vibració corresponent a la 

separado entre les dues molécules. Durant tot el capítol s'han observat 

aquestos tendéncies. Les vibracions teñen en compte els mode normáis de la 

molécula, per tant el simple fet de que al corregir amb CP aquestos 

disminueixin será incorrecto quan es tractin sistemes mes complexes. Per tant 

la simple condusió de que la ZPVE ha do disminuir si passom d'una superficie 

normal a una corregida amb CP no ha de ser sempre correcto, tal com ja s'ha 

vist en algún exemple. L'augment d'algunes freqüéncies contraresta la 

disminució de la corresponent a l'enllag per pont d'hidrogen. A mes, aquest 

mode pot estar molt deslocalitzat. Quan es tracten sistemes suficientment 

complexes, la identificado d'aquesta vibració pot esdevenir molt difícil. 

Les equacions (4) i (5) demostren com les derivades de l'onergía respecte 

qualsevol parámetro 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 l'energia respecte algún parámetro pot ser calculada 

a qualsevol punt de la nova superiíície de potencial corregida amb CP. 

Una de les qüestions que s'ha discutit mes a la literatura és si la correcció de 

counterpoise és el millor métode per a corregir Terror de superposició de 

base.^^^ S'ha discutit ámpliament sobre el fet de que aquesta corregeix mes del 

compte. Per exemple, si s'afegeix una molécula de HF en una cadena 

d'aquestes molécules, aixó fa que la correcció C P sigui diferent depenent de 

com es defineixen les especies les quals teñen els átoms fantasmes 

assignats.^^^^ Ara ja podem veure que aquest fet és degut a Terror d'aplicar 

counterpoise com una correcció puntual. En la superficie corregida amb C P , 

tots els tres métode de CP per ais agregats de HF haurien de convergir a la 

mateixa energía. 
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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 Iliures de BSSE (excepte per al métode límit Hartree-Fock , el qual 

per definició ja no conté en^or de superposició de base). La metodología que ha 

estat descrita al llarg d'aquest capítol aporta un procediment molt simple per a 

calcular superi'ícies Iliures de BSSE, corregint amb el métode de counterpoise. 

S'ha implementat per poder correr el gnjp de programes de GAUSSIAN 94. 
Análogament es poden desenvolupar altres programes de comandes que 

utilitzin altres conjunt de programes d'orbitals molecuíars. 

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 energía també es 

podran expressar com a suma de primeres i segones derivades de l'energia 

respecte cadascun deis parámetres. Si les derivades individuáis de cada 

sumand poden ser calculades de forma analítica, la corresponent derivada de 

la superficie de potencial corregida amb CP també será calculada de forma 

analítica. Calculant les derivades de l'energia corregida amb CP respecte els 

parámetres geometries ens portará fácilment a la optimització de la geometria 

de tot el sistema en la superficie corresponent A partir del cálcul 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 correcció de CP sempre comporta una reducció de 

l'aparent atracció entre molécules (corregint l'atracció no física que comporta el 

BSSE) la separació intermolecular de l'enllaQ d'hidrogen s'allargará quan 

s'optimitzi. Per ais cálculs Hartree-Fock aquesta quantitat no es pot predir. 

Encara que les freqüéncies vibracionals corresponents a Tenllag d'hidrogen 

disminueixin, aixó no comporta una disminució en el ZPVE, ja que altres 

freqüéncies poden augmentar, de forma que contrarestará el primer efecto. 
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3.2.2 COMPLEXES AMB ENLLAQOS C - H - O PER PONT 

D'HIDROGEN. ESTUDi DE COM CANVIEN LES SUPERFÍCIES 

DE POTENCIAL QUAN ES CORREGEIX L'ERROR DE 

SUPERPOSICIÓ DE BASE. 

S. Simón, IVI. Duran i J J . Dannenberg, per enviar. 

RESUM 

A partir del métode per la obtenció de superficies de potencial corregides peí 

BSSE, mitjangant el métode de counterpoise, es fa l'estudi de dos complexos 

amb enllagos per pont d'hidrogen tipus C - H - 0 , En particular s'estudien 

aquests dos complexos 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 ais mínims d'aquesta nova superficie, així com una análisi de 

freqüéncies per tal de caracteritzar els diferents punts estacionaris. 
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INTRODUCCIÓ 

Les interaccions entre enllagos C-H i átoms electronegatius son bastant 

conegudes de tes estructures cristal-lines. Aqüestes interaccions normalment 

s'anomenen enllagos d'hidrogen C-H. Com que es tracta de complexes molt 

mes febles que no pas els enllagos d'hidrogens mes convencionals com son els 

de O-H i N-H, la mesura de les seves energies de dissociació es fará realment 

difícil. 

Aquest treball vol ser una continuado del ja portat a terme peí Prof. 

Dannenberg en el qual s'estudiaven la superficie d'una serie de complexos.^ En 

el treball portat a tenne peí Professor Dannenberg tan sois es feien cálculs 

puntuáis de correcció del BSSE sobre les geometries ja optimitzades. En 

aquest treball es vol aplicar la metodología ja explicada en la secció anterior,^ a 

on s'obtenen superficies de potencial corregides amb CP, és a dir, geometries i 

freqüéncies diferents de les d'un cálcul normal. Per tal de corregir Terror de 

superposició de base, s'utilitza la correcció de Counterpoise proposada per 

Boys i Bernardi.^ Aquest con-ecció s'afegeix a la descripció de la superficie de 

la següent forma: 

E¡nt ~ ^super ~ S ^ m o p t X l^mf ~ ^mf ) (^) 

a on Esuper representa l'energia total de l'agregat supermolecular de n unitats 

monomériques, Em representa l'energia de cada monómer, i els subíndexs 'opt' 

i T es refereixen al monómer optimitzat sol i a la geometria congelada del 

complex, mentre que l'asterisc '*' es refereix ais monómers calculats amb 

átoms fantasmes. 

Tant les primeres derivades (necessáries per trobar la geometria que correspon 

al mínim energétic) com les segones (necessáries per al cálcul de freqüéncies) 

s'obtenen a partir de la suma de les derivades de la supemriolécula i de 

cadascun deis monómers amb la geometria de la supermolécula amb i sense 

átoms fantasmes: 
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5E C P 
int 

dE super 

apj + 
i=1 

dE mf 

aPi api 
(2) 

ap.ep, ap.ap, 
a^E mf a^E i* > 

mf 

ap.ap, ap.ap, 
(3) 

En concret en aquesta part de la Tesi es reporten cáículs ab initio per 

complexes donadors de C-H. com HCCH i HCN, amb acceptors com O3. 
Aquests es varen escollir per ser bons donadors de H, i concretament el 

complex HCN/ O 3 s'ha trobat experimentalment que es tractava d'un enlla? 

d'hidrogen a tres centres."* Aquest complex és un deis pocs que s'ha trobat 

expofimontalmení com a enllag d'hidrogen multicentrat en dímers sois, el qual 

és bastant comú en estructures cristal-linos. Es compararan els resultats 

obtinguts amb les dades experimentáis, així com les dades obtingudes per 

cáículs d'orbitals moleculars anteriorment. 

METODOLOGÍA 

Els cáículs s'han portat a terme amb el paquet de programes de GAUSSIAN 

94,^ a nivell Hartree-Fock® i Moller-Plesset^ {frozen core) de segon ordre, 

utilitzant dues bases diferents, la 6-31G(d,p) i la D95++(d,p). 

Per tal de poder calcular les diferents superficies corregides amb C P es va 

escriure un programa en FORTRAN així com algún programa de comandes en 

UNIX. Aquests programes utilitzaven el GAUSSIAN 94 per tal de calcular les 

2n+1 energies, 2n+1 gradients i 2n+1 matrius de derivades segones que 

s'utilitzen en la correcció de CP. El métode d'optimització implementat és el 

proposat per Császár i Pulay, GDIIS,^ {direct inversions in the iterative 

subspace), el qual convergeix rápidament per sistemes que teñen una 

superficie de potencial bastant plana al voltant del mínim d'energia. 
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..O 12\ 
O 

N: H - o / 

R E S U L T A T S I D I S C U S S I Ó 

A - HCN/Oj 

Els resultats per al HCN/O3 es presenten a 

les Taules I, II i III, així com en la Figura 1. 

En tots el casos s'ha considerat que les dues 

molécules es troben sobre el mateix pía. Per '''9"''^ ^ Geometria del complex 

aquest complex s'han estudiat dues possibles NCH...O3. 

geometries, la que mostra la Figura 1 I la 

simétrica, és a dir, que les distancies rhoi i Thoi siguin igual i que l'angle format 

per C H O 2 sigui de 180° Experimentalment aquest complex és simétric.'^ Quan 

s'optimitza la superficie d'energia potencial sense la correcció de BSSE, tan 

sois es troba una geometria simétrica en el cas de la base 6-31G(d,p). Sí ara es 

corregeix amb CP, busquem el mínim energétic, s'arriba a que cap deis 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 onllagos d'hidrogen siguin iguals i que els átoms de C, H i O 2 es 

trobin sobre la mateixa recta. Tal com era s'espera en el moment que es fa el 

cálcul de freqüéncies es veu que una d'elles és imaginaria, per tant es tracta 

d'un estat de transició. Aixó ens fa pensar amb una superficie de doble pou. 

Taula I. Resultats energétics per el complex HCN/O3. L'energia total en hartrees, les altres en 

kcal/mol. 

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

HF MP2 HF MP2 

Mínim* 
Mínim CP" 
Mínim CP" 
HCN 
O3 
ZPVE 
Dímer 
HCN 
O3 

-317.142200 
-317.142187 
-317.142180 

-92.877138 
-224.261436 

17.31 
11.22 
5.49 

Superficie normal 
-318.041834 
-318.041702 
-318.041701 
-93.1661729 
-224.869545 

17.02 
10.04 
6.18 

-317.223969 
-317.223969 
-317.223842 
-92.8931253 
-224.32844 

17.09 
11.12 
5.47 

-318.12182 
-318.121244 
-318.121177 
-93.1804922 
-224.937288 

16.62 
9.87 
6.22 



Taula I (Continuado) 

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

HF MP2 HF MP2 

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

Mínim'̂ ' 
ZPVE 

Superficie corregida amb CP 
-317.140824 -318.038487 

17.18 16.68 
-317.223604 

17.10 
-318.119785 

17.17 

-2.28 
Superficie normal 

-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 

înt -1.40 -1.66 -1.36 -1.14 

Efnt (corr)(ZPVE) -0.80 -0.86 -0.86 -0.61 

Efnt (COrr.){Ental.) -0.38 -0.51 -0.41 -0.18 

Superficie corregida amb CP 

înt -1.41 -1.78 -1.36 -1.16 

CP corr 0.85 1.98 0.15 1.01 
ZPVE corr 0.56 0.57 0.51 0.50 
Entalp corr 0.95 0.98 0.93 0.93 

Efm (corr) (ZPVE) -0.85 -1.21 -0.85 -0.66 

Eto(COrr)(Ental.) -0.46 -0.80 -0.43 -0.25 

Superficie corregida amb CP (superficie simétrica) 

-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 
Entalpia corr 0.36 0.39 0.34 0.99 

Efm (corr) (ZPVE) -0.94 -1.28 -0.89 -0.18 

Ef„t(corr)(Entai.) -1.05 -1.35 -0.94 -0.26 

"Punta en la Figura 2 
^Pmi b en la Figura 2 

Análeg al punt b perd en la superficie simétrica. 
•̂ Punt c en la Figura 2 

Análeg al punt c pero en la superficie simétrica. 
'̂  Punt d en la Figura 2 
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En la Taula I es troba l'análisi energética per una superficie optimitzada normal, 

una optimitzada amb la correcció de Counterpoise i una tercera a on s'ha forgat 

la simetría del complex. Aquesta última superficie s'ha tingut en compte degut 

ais resultats que s'havion 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. Aixó ens fa afirmar que en aquesta base i en aquest 

nivell de cálcul l'error de superposició do base és mínim. En el moment que es 

manté la geometria simétrica, l'energia d'interacció corregida per CP és una 

mica mes petita, és a dir, aquest sistema a primer cop d'ull sembla menys 

estable, tot i aixó, quan es corregeix ja siguí per l'energia del punt zero o per la 

con-ecció entálpíca, aquesta energía d'interacció esdevé mes negativa, per tant 

a priori mes estable. 

Taula II. Comparació entre els parámetres geometries de HCN/O3 en una superficie normal, 

una optimitzada amb CP i una optimitzada amb C P forgant la simetría. Distancies en A. 

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

rHOi Normal 2.703 2.535 2.539 2.448 
CP opt 2.494 2.453 2.542 2.561 
CP opt (sím.) 2.763 2.654 2.848 2.754 

rH02 Normal 3.111 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 

rHOa Normal 2.705 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 

aíHOiOa) Normal 59.3 58.0 41.7 45.8 
CP opt 44.4 45.8 41.7 48.7 
CP opt (sim.) 59.3 59.3 59.4 58.0 

afHOjOs) 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 

aCCHOz) 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 cálcul amb una base 6-31G(d,p), tant a nivell HF com a nivell 

MP2 es pot obsen/ar un comportament molt semblant. La superficie d'energia 

potencial sense corregir presenta un mínim simétric, mentre que quan s'apiica 

la correcció de CP, aquest mínim passa a ser asimétric. Les energies 

d'interacció son molt semblants (sempre les corregides amb CP están una mica 

per sota). Si ara no es permet que aquesta geometria perdi la simetria, i es 

busca un punt estacionari en la nova superi'ície de potencial, s'arriba a un punt 

estacionari amb una freqüéncia imaginaria, és a dir, igual que abans es tracta 

d'un estat de transició. Tal com passava a nivell HF/D95++(d,p), les energies 

d'interacció només corregides per la correcció de counterpoise de la superficie 

corregida i la superficie simétrica corregida son molt semblants, essent menys 

negativa l'energia que con-espon a la superficie simétrica. Quan aqüestes 

energies es corregeixen amb l'energia vibracional de punt zero (ZPVE), o amb 

la correcció entálpica esdevenen mes negativos que les corresponents a la 

superficie d'energia corregida amb CP no simétrica, cosa que fa pensar que 

aquests complexos son mes estables. 

En el métode mes complot de tots, el MP2/D95++(d,p), és allá a on es troben 

canvis mes importants. Els mínims de la superficie normal i de la corregida amb 

CP son complexos asimétrics, bastant propers energéticament pariant ( i per 

tant també de geometries semblants). Quan s'apiica les correccions de ZPVE o 

entálpiques sobre les energía d'interacció corregidos amb CP d'ambdues 

superficies (-1.14 i -1.16 kcal/mol respectivament), els valors de les energies 

d'interacció esdevenen molt petits, mes que no pas les con-eccions abans 

esmentades. Aixó corrobora el que Turi ef al.'' ja varen veure, predient que 

probablement es tractos d'un complex amb un enllag d'hidrogen simétric a tres 

centres, ja que l'energia final es troba per sota de la correcció del punt zero. 

Quan a aquest complex se l'obliga a que sigui simétric, aquest té una energía 

d'interacció corregida amb CP una mica mes baixa que no pas en el cas de les 

superficies asimétriques. Per tant es pot pensar que el complex será simétric. 

Peí que fa a les freqüéncies, veiem que aquest últim cas tenim un freqüéncia 

imaginaria de 9i cm'\ la qual ens dona una idea de una superficie molt plana. 
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Taula V. Comparació entre ies freqüéncies del complex HCN/O3 en una superficie normal, una 

optimitzada amb CP i una optimitzada amb CP forgant la simetría, (cm'̂ ) 

6-31G(d.p) D95-n-(d.p) 
HF MP2 HF MP2 

Normal 28 53 24 24 
CP opt 28 30 24 27 
CP opt (sim) 49! 48i 46i 9i 

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 
CPopt 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 1998 

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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Figura 2. Comparació entre les 

superficies normal i corregida amb 

CP. Els punts a i c 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. 

B - HCCH/0^ 

Els resultats per al complex H C C H / O 3 es 

presenten a les Taules IV, V i VI, així com a 
o 

la Figura 3. Igual que en el complex '' / 
H r — c = c — H Q / 

anterior, s'han considerat que les dues ¿ z 1 1 3 

molécules es troben sobre el mateix pía. Figura 3. Geometria del complex 

Dues possibles simetries s'han estudiat, la '̂ 

que mostra la Figura 3 i la simétrica, és a 

dir, que les distancies rhioi i rhio2 son iguals i que l'angle format per C1H1O2 

sigui de 180°. En la superi'ície no corregida peí BSSE, i amb una base 

6-31G(d,p), aquest complex és simétric, mentre que amb una base doble zeta 

amb difusos i polarització, D95++(d,p), aquest mínim és asimétric. Quan 

s'afegeix la correcció de CP en la construcció de la superficie, tots quatre 

nivells de cálcul porten a una geometria mínima no simétrica. Igual que s'ha fet 

amb el dímer anterior, s'ha constret la geometria simétrica i s'ha construí la 

nova superficie de potencial. 
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Taula IV. Resultats energétics per al complex HCCH/O3. L'energia total en hartrees, les altres 

en kcal/mol. 

6.31G(d.p) D95++(d,p) 

HF MP2 HF MP2 

Mínim' 
Mínim CP" 
Mínim CP'*' 
HCN 
O 3 

ZPVE 

Superficie normal 
-301.085455 -301.955868 
-301.085227 
-301.085429 

-76.821837 
-224.261436 

-301.955405 
-301.955701 
-77.081668 

-224.869545 

-301.163816 
-301.163815 
-301.163766 
-76.834069 
-224.32844 

-302.030174 
-302.030125 
-302.030098 
-77.090099 

-224.937288 

Dímer 
HCN 
O3 

24.45 
18.41 
5.49 

23.34 
16.40 
6.18 

24.11 
18.21 
5.47 

23.15 
16.39 
6.22 

Mínim= 
Mínim'* normal 
ZPVE 

Superficie 
-301.084222 
-301.084148 

24.32 

corregida amb CP 
-301.952756 
-301.952538 

23.03 

-301.163430 
-301.163430 

24.03 

-302.028449 
-302.028338 

22.94 

Mínim= 
ZPVE 

Superficie 
-301.084179 

24.25 

corregida amb CP 
-301.952699 

22.94 
-301.163363 

23.97 
-302.028451 

23.17 

Superficie normal 
-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 

^int -0.55 -0.83 -0.58 -0.60 

E S (corr) (ZPVE) 0.00 -0.07 -0.15 -0.06 

ES(COrr){Ental.j 0.47 0.33 0,37 0.39 

Superficie corregida amb CP 

-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 

Efnt (corr)(ZPVE) -0.18 -0.52 -0.23 -0.34 

ES (COrr)(EntaI . ) 0.33 0.00 0.32 0.23 
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Taula IV (Continuado) 

6-31G(d,p) D95++{d,p) 

H F MP2 HF MP2 

Superficie corregida amb CP (superficie simétrica) 
c C P -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 

E S (corr) (ZPVE) -0.22 -0.57 -0.25 -0.11 

ES(corr)(Erta!.) -0.23 -0.56 -0.22 0.47 

Punt a en la Figura 2 
"Punt b en la Figura 2 
" Análeg al punt b pero en la superficie simétrica. 
° Punt c en la Figura 2 
°' Análeg al punt c pero en la superficie simétrica. 
^ Punt den la Figura 2 

En la Taula IV es troba l'análisi energética per una superficie optimitzada 

nomrial, una optimitzada amb la correcció de counterpoise i una tercera a on 

s'ha forgat la simetria del complex. Aquesta última superficie s'ha calcuiat degut 

ais resultats préviament reportats per Turi et al.''. Igual que amb el dimer 

NCH/O3, en cas HF/D95++(d,p) la superficie conregida amb CP convergeix a la 

nornial, és a dir, a la no corregida. Podem tomar a afirmar que aquesta base 

amb el métode Hartree-Fock és la millor per al tractament del BSSE, és a dir, 

l'error de superposició de base és mínim. Quan es forga que el complex sigui 

simétric, l'energia d'interacció corregida amb C P és menys negativa, el complex 

és menys estable, pero igual com passava amb el HCN/O3 al corregir aquesta 

energía amb ZPVE o amb la correcció entálpica, l'energia d'aquesta nova 

superficie és mes negativa que no pas la superficie simétrica. 

Quan es treballa amb una base 6-31G(d,p), el mínim de la superficie no 

corregida amb CP és simétric, mentre que quan s'hi afegeix la correcció per 

Terror de superposició de base aquesta geometria es toma simétrica. Aquest 

fet, que ja Thavíem obsorvat en el complex anterior, és indiferent de quin sigui 

el métode de cálcul utilitzat, HF o MP2. Quan es forga que la geometria sigui 

simétrica l'energia d'interacció sense la correcció entálpica ni ia ZPVE és 
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menys negativa, menys estable, encara que un cop corregida totalment, el 

complex amb geometria simétrica esdevé mes estable. Igual que passava amb 

el cas del complex NCH/O3, aixó fa pensar en la possibilitat d'un enllag 

d'hidrogen a tres centres. 

Un fet comú en tots els nivells de cálcul, en el cas de ia superficie no corregida 

i el de la corregida amb CP sense forgar la geometria, és l'aparició d'una 

energía d'interacció (amb la correcció entálpica inclosa) positiva, és a dir, 

tindríem superficies repulsivos. Aquest fet ja l'havien observat Turi et al. \ 

Quan es forga la geometria simétrica, totes les energies d'interacció totalment 

corregides (a excepció del nivell de cálcul MP2/D95++(d,p)) esdevenen 

negativos, per tant les superficies tomen a ser atractivos. 

Taula V. Comparació entre els parámetres geometries de HCN/O3 en una superficie normal, 

una optimitzada amb CP i una optimitzada amb CP forgant la simetría. Distancies en A. 

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

rHiOi Normal 2.887 2.641 2.793 2.529 
CP opt 2.735 2.584 2.793 2.683 
CP opt (sim.) 2.977 2.810 2.979 2.884 

rHiOa 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 

rH,03 Normal 2.888 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 

rCiOi 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(Hi020i) Normal 59.5 58.1 44.1 41.2 
CP opt 45.5 46.2 44.1 46.0 
CP opt (sim.) 59.4 58.3 59.5 58.1 

aíHiO^Os) Normal 59.5 58.1 74.8 75.0 
CP opt 73.3 70.0 74.8 70.2 
CP opt (sim.) 59.4 58.3 59.5 58.4 

a(CiHi02) 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++(cl,p) és on es troben canvis mes importants. Quan 

s'optimitza la superficie de potencial corregida amb CP, veiem que tenim dos 

mínims, l'anomenat c (superficie sense forgar la geometria) i el c' (forgant la 

geometria a ser simétrica). Tots dos han estat caracteritzats a partir de les 

freqüéncies de vibració, totes son positives. Peí que fa a les energies 

d'interacció corregides amb CP con-esponents a aquests dos mínims son igual 

(-0.67 kcal/mol), encara que quan es corregeixen vibracionalment o 

entálpicament la simétrica esdevé mes repulsiva que no pas la no simétrica (en 

el cas de la con-ecció entálpica) o menys atractiva la simétrica de la asimétrica 

(quan s'aplica la correcció vibracional), Aixó ens pot fer dubtar de sobre la 

correcció entálpica. 

Taula VI, Comparació entre les freqüéncies 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-H+(d,p) 
HF MP2 HF MP2 

Normal 33 44 20 17 
CP opt 22 24 18 13 
CP opt (sim) 29i 39i 28i 6 

Normal 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 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) 807 454 777 523 

Normal 821 512 786 542 
CP opt 911 478 781 532 
CP opt (sim) 811 478 781 532 
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Taula VI (Continuació) 

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

Normal 1537 1997 1547 1951 
CP opt 1541 1996 1546 1951 
CP opt (sim) 1538 1997 1544 1951 

Norma! 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 3695 3584 3679 3544 
CP opt 3693 3581 3680 3547 
CP opt (sim) 3695 3583 3681 3548 

CONCLUSIONS 

Hem pogut observar un comportament paral-lel entre els dos complexos, ja que 

tots dos acaben presentant un tipus d'enllag d'hidrogen molt semblant. En tots 

els casos es pot tornar a obson/ar el que ja havia vist Tuti et al., ambdós 

complexos teñen un enllag d'hidrogen a tres centres. Aquest fet s'ha pogut 

veure a partir del doble pou que apareix en els diferents complexos, el qual té 

una barrera, en alguns casos, inferior a la ZPVE. Fins i tot, en el cálcul 

MP2/D95++(d,p) el complex simétric que fins ara era un estat de transido (amb 

una barrera realment petita) esdevé un mínim. 
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3.2.3 L ' E F E C T E D E L ' E R R O R D E S U P E R P O S I C I Ó D E B A S E 

S O B R E L A S U P E R F Í C I E D E L D Í M E R D ' A I G U A C A L C U L A D A A 

N I V E L L H A R T R E E - F O C K , M 0 L L E R - P L E S S E T , I F U N C I O N A L D E 

L A D E N S I T A T . 

S.Simon. M. Duran i J .J. Dannenberg, enviat. 

RESUM 

Molts estudis ha mostrat que el BSSE creix quan es passa de calcular l'energia 

d'interacció d'un nivell HF a un nivell MP2 utilitzant la mateix base. La correcció 

de C P en calcuis MP está molt qüestionada, encara que el fet de que siguí mes 

gran és totalment lógic degut a que les superficies calculades amb MP son mes 

atractivos del compte. En aquesta secció s'estudia Tefecte que teñen les 

optimitzacions geométriques en les superficies d'energia potencial que 

contenen la convócelo de counterpoise. S'estudia el cas del dímer d'aigua a 

nivell HF, MP2, MP3 i MP4 així com DFT S'observará que quan aquest dímer 

s'optimitza amb la correcció de counterpoise inclosa, la tendencia del BSSE és 

la mateixa que sense la correcció. 
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INTRODUCCIÓ 

Normalment s'apliquen correccions per Terror de superposició de base en els 

cálculs de les interaccions intermoleculars quan s'utilitzen cálculs ab initio amb 

bases per sota del límit Hartree-Fock. L'origen d'aquest error es deu a que les 

funcions de base no utilitzades de la segona unitat en un complex pot 

augmentar la base de la primera, per tant fent-li baixar l'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 correcció de counterpoise proposada per Boys i Bernardi^ 

continua essent la mes 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 fantasmas. Si utilitzem la nomenclatura 

de la secció (3.2.1), l'energia d'interacció corregida amb CP és la següent: 

Eint "Ejypgf ~2jEmopt "*"2j^'nf " ^ m f ) (1) 
i=1 ¡=1 

a on Esuper representa l'energia de la supermolécula, Em representa l'energia 

de cada monómer, i els subíndexs 'opt' i T es refereixen al monómer optimitzat 

sol i a la geometria congelada del complex, mentre que Tasterisc '*' es refereix 

ais monómers calculats amb átoms 'fantasmes'. 

Aquest métode ha estat moltes vegades discutit a la literatura.^ Normalment la 

correcció CP s'afegeix com una correcció puntual a una geometria optimitzada 

del complex. Com que el BSSE és una atracció no física entre dues unitats, la 

correcció de CP hauria de fer que el complex fos menys estable, per tant la 

distancia intermolecular mes llarga comparant-la amb la obtinguda per una 

optimització normal. Per tant s'hauria d'utilitzar la correcció de CP per tal de 

con"egir les geometries I les energies d'interacció. Recentment hem 

desenvolupat un métode 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 peí camí llarg 

de calcular-les punt a punt."* 
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Molts estudis han mostrat que el BSSE creix quan es passa de calcular 

l'energia d'interacció d'un nivell HF a un nivell MP2 utilitzant la mateixa base. 

També molts d'aquests estudis veuen que l'energia d'interacció a un nivell MP2 

son en general massa atractivos. 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 correcció CP en els cálculs MP ha estat bastant qüestionada 

degut a la seva aparent utilització de les correccions pertorbatives relacionados 

amb excitacions ais orbitals fantasmes que en realitat no existeixen en el dímer. 

Com a conseqüéncia de la nostra facilitat per poder calcular superficies 

corregides amb CP, s'ha trobat que les geometries MP2 corregides amb CP 

normalment teñen una distancia mes gran entre les unitats monomériques que 

no pas quan s'optimitza la geometria sense la correcció de CP . 

El dímer d'aigua ha estat ámpliament estudiat. Té una superficie molt plana; 

per tant,.la seva geometria será molt sensible al canvi del métode de cálcul. 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 renharmonicitat de les 

vibracions del dímer.^ Els cálculs Hartree-Fock normalment donen una 

separació 0—0 massa llarga comparant-la amb el valor experimental, mentre 

que els cálculs MP2 generalment prediuen distancies O - O una mica massa 

curtes. Cálculs DFT prediuen interaccions 0 - 0 encara mes curtes que no pas 

MP2.^ 

Tal com hem vist, el dímer d'aigua és una bona eina de test per el cálcul de 

superficies d'energia potencial corregides amb CP. En aquesta secció s'estudia 

l'efecte de les optimitzacions geométriques en les superficies d'energia 

potencial que contenen la correcció de counterpoise peí BSSE en el dímer 

d'aigua. L'estudi es portará a terme a nivell Hartree-Fock (HF), Moller-Plesset 

de segon ordre (MP2), tercer ordre (MP3) i quart ordre amb simples, dobles i 

quartes (MP4SDQ), utilitzant frozen-core o pertorbacions totals; a mes també 

s'han fet cálculs dintre el camp de la teoria del funcional de la densitat (DFT) 

amb funcionáis híbrids diferents, B3W91 i B3LYP. Es va utilitzar la mateixa 

base en tots el cálculs per tal de que fossin consistents, D95++(d,p). Aquesta 

base dona una bona energía d'interacció per molt complexes de pont 
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d'hidrogen, encara que está bastant lluny del límit HF per tant la correcció de 

CP és bastant significativa. 

METODOLOGÍA 

Tots els cáículs han estat portats a terme utilitzant el paquet de programes de 

GAUSSIAN 94.^ Les superficies de potencial corregides amb CP es calcularan 

tal com es deschu en la referencia (3). Les components x, y, i z deis moments 

dipolars han estat calculades com a suma algebraica de moments dipolars 

individuáis utilitzant l'equació (2) per les corroccions de CP, a on cadascun deis 

Pj representa una component del camp eléctric al llarg de les coordenades 

cartesianes. Aquesta correcció ha estat possible degut a que el moment dipolar 

és la primera derivada de l'energia respecte el camp eléctric. 

apcf 8E " (dE ' 8E 1 
dPi ap, t f + 

"mf ^^mf 
ap| apj ^ 

(2) 

RESULTATS I DISCUSSIÓ 

Els resultats deis cáículs optimitzats amb la correcció de CP es troben recollits 

a la Taula i. El que un observa de forma immediata és que els cáículs MP 

prediuen un distancia 0 - 0 bastant mes llarga (sobre 0.1 A) per geometries 

optimitzades amb CP que per les geometries obtingudes sense corregir. Aixó fa 

que el que abans semblava estar totalment d'acord amb les dades 

experimentáis ara sembli un serios error. Quan es passa de MP2 a ordres 

superiors (MP3 i MP4SDQ) es troba un increment semblat en les distancies 

O--O quan es passa d'una geometria optimitzada nonrial i una optimitzada amb 

la correcció de CP. Les distancies 0 - 0 que es troben amb la metodología DFT 

també s'han íncrementat bastant, passant de valors significativament petits a 

uns altres massa grans. 
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Taula I. Energies d'interacció, distancies i angles d'enllag, moment dipolars i correcció de 
counterpoise per ambdues superficies optimitzades de forma normal i amb la correcció de 
counterpoise. 

Eint 0 - 0 angle mom. Dip. CP 
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 3.117 
MP2fc -6.45 2.907 2.10 3.294 
MP2 full -6.48 2.906 2.13 3.285 
MP3fc -6.14 2.927 2.53 3.296 
MP3 full -6.17 2.925 2.46 3.300 
MP4SDQ fe -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 2.912 3.93 3.147 0.74 
B3PLYP -5.22 2.912 5.00 3.086 0.72 
MP2fc -4.59 2.998 4.59 3.254 1.76 
MP2 full -4.75 3.010 4.12 3.216 1.59 
Mp3fc -4.50 3.011 4.03 3.200 1.56 
MP3 full -4.62 3.022 3.63 3.252 1.44 
MP4SDQ fe -4.39 3.029 4.94 3.191 1.61 
MP4SDQ full ^.49 3.034 3.76 3.249 1.62 

Les energies d'interacció trobades optimitzant amb C P son mes negativos que 

aquellos calculados aplicant la correcció del C P al complex optimitzat de forma 

normal. Aquest fet es pot observar en la Figura 1, a on es veu que l'energia 

d'interacció en la superficie comegida (punt d) amb CP obtinguda per a partir 

d'aplicar el C P en el minim geométric trobat de forma normal (punt a) és mes 

alta que el mínim trobat amb la correcció de Counterpoise (punt c). 

CF-0ptimí2eá Surface 

Normal Surf^ce 

Figura 1 . Comparació entre les superficies 

normal i corregida amb CP. Els punts a i c 

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. 

Distancia de pont d'hidrogen 
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Totes les energía d'interacció son menys negativos que les trobades 

expeiimentalment® de 5.4±0.7 kcal/mol excepte per MP2(full) el qual es troba 

dintre de Terror experimental. Tot i aixó, aqüestes son bastant semblants a les 

reportados per Jordán per MP2 corregít amb CP sobre una geometria 

optimitzada amb una base bastant mes gran. L'energia d'interacció 

MP2(fulI)/D95++(d,p) con-egida amb CP és mes negativa que la trobada per 

Jordán. Per altra banda, totes les energies calculados sobre una superficie no 

corregida amb CP a nivell MP2 prediuen energies d'interaccions que son 

massa negativos comparados amb el resultat experimental í queden fora de 

Terror experimental. 

Els cálculs no corregits per MP2 prediuen que el dímer d'aigua és massa 

estable, amb una distancia 0—0 que és massa curta, en canvi, quan aquesta 

es calcula mitjangant la correcció de CP es prediu que no és suficíentment 

estable i'la distancia és clarament massa llarga. A on está el problema? 

Els cálculs MP2 utilitzen la teoria de pertorbació de segon ordre per tal d'ajustar 

la funció d'ona que (normalment) es calcula mitjangant un procés HF. Les 

interaccions es calculen utilitzant termes com els que s'indiquen en la següent 

equacíó: 

|jvp(0)vvp(0)d,p 

Totes les interaccions son resultat de pertorbacions que comporten excitacions 

dobles des de Testat de referencia. Com que el numerador és el quadrat d'un 

terme d'interacció, sempre és positiu. El denominador sempre comporta una 

diferencia 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 estabilítzació. 

Com a resultat de ser un métode pertorbatiu, cada terme representa una 

excitació específica només amb Testat de referencia, no amb altres estats 

excitats. Com a resultat, afegir funcions de base (la qual cosa fa que apareguin 

excitacions noves) sempre estabilitzará la funció de referencia mentre el 

solapament amb Testat de referencia no siguí zero. Al límit Hartree-Fock, Terror 
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de superposició de base, BSSE, desapareixerá per ais cálculs HF, encara que 

aquest no desapareixerá per cálculs MP2. El BSSE existirá sempre en els 

cálculs MP2 a qualsevol nivell de cálcul, fins i tot quan s'utilitzi la funció d'ona 

exacte. Millors funcions de base comporten una millora en els cálculs MP2, així 

com en els cálculs HF. Si es millora la base es millora la funció HF de 

referencia sobre les quals s'apliquen les pertorbacions MP2. Per tant, afegir 

noves funcions de base comportará dos efectes competitius: a) proveir estats 

excitats addicionals que poden ínteractuar amb l'estat fonamental, per tant 

augmentant l'estabilització MP2 per aquell estat, i b) millorar l'estat fonamental 

HF, per tant el fan menys sensible a una estabilització deguda a les 

pertorbacions MP2. Per exemple, tots els cálculs MP2 no corregits de Jordán 

es troben dintre I'error experimental de l'energia d'interacció ja reportada 

anteriorment. 

Ordres mes grans de MP generalment comporten eneróles d'interacció mes 

negativos ¡ distancies d'enllag mes llargues (Ja que la base utilitzada és bastant 

bona). Aqüestes dues tendéncies son evidents en els resultats d'aquest treball. 

En ordres mes alts de MP, no totes les pertorbacions son necessáriament mes 

estabilitzants. 
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CONCLUSIONS 

S'ha estudiat el comportament del dímer d'aígua quan s'optimitzava amb la 

correcció de counterpoise inclosa. Aquest estudi l'hem fet amb tres 

metodologies diferents, HF, teoria de pertorbacions i DFT. Els dímers calculats 

amb la metodología MP2 donen un error de superposició de base bastant 

importat, aquest es veu amb la correcció de counterpoise. Aquesta correcció 

compensa el fot de que aquestos superficies son massa atractivos. Quan el 

dímer d'aigua se li calcula la superficie d'energia potencial corregida amb 

BSSE, la tendencia és la mateixa, és a dir, la correcció de counterpoise és mes 

gran per MP2 que no pas per HF. 
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3.3 FUNCIONS FLOTANTS, BSSE I INTERACCIONS 

MOLECULARS 
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3.3.1 INTERACCIONS ELECTROSTÁTIQUES BASADES EN 

CÁLCULS AB INITIO DE FUNCIONS DE BASE FLOTANT. EL 

PENTÁMER D'AIGUA. 

J. Phys. Chem, 101, 1549 (1997) 

RESUM 

Es presenten les interaccions electrostátiques que provenen de cálculs ab initio 

en funcions de base flotant HF/D95** per al pentámer 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 

clássica, i com que la funció d'ona del pentámer conté tots els efectes de 

polarització i polarització mutua, aixó permet poder calcular les interaccions 

intermoleculars clássicament utilitzant propietats molecuíars trotes de la funció 

d'ona de l'agregat Es comparen les interaccions clássiques calculades en 

funcions de base flotant amb les energies d'interacció 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 electrostátiques 

clássiques calculades a partir d'interaccions de punt de cárrega amb aquelles 

calculades a partir de la interacció de les cárregues de la molécula amb el 

camp eléctric creat per les altres. Es mostra que l'últim métode (Iliure deis 

efectes de penetrado) conjuntament amb les funcions de base flotant dona una 

energía d'interacció 0.2 Kcal/mol. Les interaccions electrostátiques que 

provenen deis cálculs normáis (a funcions fixes) son massa fortes. Els cálculs 

peí métode de cárregues puntuáis per la funció d'ona normal son bastant 

propers ais calculats utilitzant el métode de la supermolécula degut a una 

cancel-lació deis efectes de penetrado I la sobreestimado de les interaccions 

electrostátiques. També es veurá que els moments dipolars deis possibles 

dímers no es poden derivar directament de la suma deis del monómer, ni els 

del pentámer deis monómers o dímers. 
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INTRODUCCIÓ 

El Teorema de Hellmann-Feynman diu que les forces en el nucli es poden 

calcular classicament de la funció d'ona exacta.^ Una extensió d'aquest principi 

indica que les interaccions Intermoleculars es poden obtenir classicament a 

partir de la funció d'ona exacto de les unitats monomériques que formen 

l'agregat. Les interaccions clássiques serán purament electrostátiques^ si la 

funció d'ona deis monómers reflectoix la distorsió electrónica i nuclear que 

aquests pateixen al passar de ser Iliures a pertányer a l'agregat. Per tant, els 

cáículs electrostátics basats en una funció exacta per l'agregat hauria de definir 

correctament l'energia d'agregació. Aquests cáículs haurien de ser purament 

addicions de párolis. La majoria deis tractament clássics es basen en propietats 

derivades del la unitat monomérica. Aquestos no son exactament addicions de 

párolis ja que no teñen en compte els efectes de polarització ni de mutua 

polarització a causa deis efectes tres cossos o molt cossos respectivament.^ 

Tot i aixó, les propietats moleculars que provenen de la funció d'ona de 

l'agregat encara inclouran les efectos de tots dos tipus de polarització. 

Desafortunadament, la majoria de les funcions d'ona aproximades de qué 

disposem no son prou bonos per tal de que el Teorema de Hellmann-Feynman 

es pugui utilitzar. Tot i aixó, hi ha alguns grups"* que han demostrat que cáículs 

basats en funcions de base flotant compleixen aquest teorema raonablement 

bé. Els cáículs basats en funcions de base flotant, permeten a les funcions teñir 

centres diferents d'aquells de l'átom ai qual estoven inicialment associades. 

En aquest treball, utilitzem funcions de base flotant que compleixin el teorema 

de Hellmann-Feynman per tal de calcular un pentámer de molécules d'aigua. 

Es portaran a terme tots els cáículs a nivell Hartree-Fock.^ A mes, s'investiga ta 

relaxació deguda a la polarització en l'agregat de varis possibles párolis. S'ha 

escollit el pentámer tetraédric considerat per Hermansson® per tal de poder 

compara les interaccions de n-cossos. 
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M E T O D O L O G Í A 

S'ha utilitzat el grup de programes GAUSSIAN 92^ per tal de portar a terme 

cálculs a nivell Hartree-Fock amb una base d95** (Doble zeta amb polarització 

en la molécula de oxigen i ais hidrógens). Les opcions massage i bq ens han 

permés obtenir funcions de base situades en un nucli sense cárrega. En alguns 

cálculs s'han mantingut totes les funcions de base d'un mateix átom 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 cálculs: 

(a) Gálcuis amb funcions fixes, sense funcions de base flotants, (NF). 
(b) Els nuclis del pentámer d'aigua s'han deixat en la geometria anterior. Les 

funcions de base s'han deixat optimitzar. En aquest tipus de cálculs, cada 

monómer en el pentámer és polaritzat de forma díferent, excepte W4 i W5, 

els quals son iguals per simetria. S'han considerat tres esquemes diferents 

deflotació: (1) totes les funcions de base en un mateix centre (1C); (2) totes 

les funcions de base que corresponen al mateix oriDital de valencia junts 

(VS); (3) cada capa de simetria esférica es mou independentment, (AF). Per 

al primer esquema, 1C, tan sois s'ha d'optimitzar un centre per átom (nucli 

fixa), per VS dos centres per l'hidrogen (s,p) i quatre per l'oxigen 

{1s,2s,2p,3d), mentre que per AF, tres centres per l'hidrogen (s-intema, 

s-extema, p) i 7 per l'oxigen {1 s-intema, 1s-extema, 2s-intema, 2s-extema, 

2p-intema, 2p-extema, 3d). Per tant, els tres esquemes de flotació anteriors 

comport:en 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 monómers (i.e. interaccions 1-2,1-3,1-4, i 1-5) 

es calculen utilitzant funcions flotants fixades en la posició del pentámer. En 

aquest cálcul cada parell de monómers tindrá una polarització díferent. 
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En tots el cálculs anteriors, (a), (b) i (c) s'han corregit les energies d'interacció 

peí BSSE utilitzant la correcció de Counterpoise (CP).^'^° 

Els cálculs electrostátics s'han portat a terme de dues formes diferents. En el 

primer (PC), s'aproxima la densitat electrónica de cada capa com una cárrega 

puntual en el seu focus i cada nucli com una altre cárrega puntual en el seu 

centre. Per cárregues electróniques s'han considerat els valor de la població de 

Mulliken per a cada orbital. 

En el segon métode (qV), es calcula l'energia de cada molécula sota l'efecte 

del camp eléctric creat per les altres. Per fer-ho, s'ha utilitzat el pentámer amb 

els diferents esquemes de flotació (NF, 10, VS i AF), traient el nucli de la 

molécula en qüestió (les funcions es queden com a orbitals fantasmes igual 

que en un cálculs de la correcció de counterpoise). Es calcula el camp eléctric 

sobre la molécula eliminada (a cada punt que representa una posició nuclear o 

un focus d'una funció de base) i es multiplica per la cárrega d'aquests nuclis o 

funcions. La molécula que s'anuMa es calcula amb el mateix esquema de 

flotació. La suma de les interaccions del camp amb cada punt definit amb una 

cárrega nuclear o població de Mulliken ens dona Tenergia d'interacció entre el 

camp generat per les quatre molécules restants en Tagregat amb la molécula 

que ha estat treta. Sumant les energies d'interacció de cadascuna de les 

molécules amb les quatre restants en Tagregat, en dona el doble de Tenergia 

de pentámer. La població de Mulliken de cada molécula que s'extreu del 

pentámer és calculada sense orbitals fantasmes per tal d'assegurar que tota la 

densitat electrónica de la molécula es tingui en compte. 



Funcions Flotants, BSSE i Interaccions Moleculars- 219 

RESULTATS l DISCUSSIÓ 

S'ha partit de la geometría del pentámer de 

la ref. 6, la qual ve representada en la 

Figura 1. Totes les cinc aigües teñen 

coordenados internes equivalents amb una 

distancia O - H de 0.597 A i un angle 

H-O-H de 104.4°. Les distancies O - O son 

de 2.90 A, mentre que l'angle entre els 

enllagos d'hidrogen de les aigües 2 i 3 és 

de 109.5°. Tots els enllagos d'hidrogen es 

0 4 

H 

H 

2 
O 

mantenen lineáis. En la Taula I es troben ^'^ural. Geometria pe! pentámer 

diferents formes. L'energia supermolecular 

es calcula restant de l'energia del 

pentámer la suma de l'energia de cadascun deis monómers amb les funcions 

fixades en la posició que tenien en el pentámer. Cada unitat monomérica tindrá 

energies un mica diferents degut a que la posició de les funcions és diferents 

en els diferents monómers i rorientació deis átoms fantasmes també n'és 

(excepte les aigües 4 i 5 que son iguals per simetría). Aquestos energies no 

inclouen la distorsió energética ni geométrica deis monómers de passar a estar 

sol a pertányer al pentámer. En aquest estudi es teñen les aigües sempre en 

geometria fixa, per tant no tindrem Tenergia de distorsió geométrica. Tot i aixó, 

les funcions flotants en els monómers teñen posicions diferents si es troben 

formant part del pentámer o sí es troben sois. La diferencia d'energia entre la 

suma d'aigües amb les funcions en la posició que teñen en el pentámer i cinc 

vegades Tenergia d'una aígua optímitzada sola és de 0.50 kcal/mol en el cas 

les energies d'interacció calculados de 
d'aigua. Els números deis oxigens 

identifiquen els monómers. 

AF. 
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Taula I. Energies d'interacció (kcal/mol) per al pentámer d'aigua calcuiat amb diferents 

métodes.^ 

~ ~ ~ Dos Cossos qV PC Supermolécula 
NF 
W1 -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 -4.31 -3.54 
W5 -3.65 -4.30 -3.54 
Total/2 -15.03 -21.82 -16.99 -16.04 

VS 
W1 -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 -1.45 
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 interacció amb la suma de 
les altres. El valor de ta supermolécula representa la supermolécula menys la suma de les 
altres 5 algües corregit amb BSSE. 

Les interaccions de parelis {2-cossos) es calculen per a cada possible parella 

d'aigües amb funcions fantasmes en la resta de les molécules del pentámer. 

Les funcions flotants están fixades en la posició que teñen en el pentámer. Les 

interaccions clássiques es varen portar a terme de les dues formes abans 

explicades: interacció de cárregues puntuáis (PC) i interacció de les cárregues 

de cada molécula amb el camp eléctric generat peis altres quatre (qV). 

Per cáículs de supermolécula, les energies d'interacció totals per ais cáículs 

amb funcions fixes (NF) i la suma d'energies de dos-cossos concorden bastant 

amb les reportados per Hermansson, tot i la diferencia de base. L'energia total 

d'interacció decreix a mesura que s'augmenta la llibertat de flotació de la base. 



Funcions Fiotants, BSSE i Interaccions Moleculars- 221 

La diferencia mes gran es troba en el cas AF (totes les funcions en centres 

diferents). Aquesta observado reflecteix el fet de que la flotació baixa mes les 

energies de cada molécula d'aigua, individualment, que no pas la del pentámer. 

La suma de les energies de 2-cossos sempre es troba 1 kcal/mol per sota del 

cálcul per ia supermolécula. Aixó ens ve a dir, que l'efecte de la polarització (i 

polarització mutua) és similar per funcions fiotants i funcions no flotant. 

El cálcul PC és bastant instructiu. Per ambdós esquemes de flotació NF i 10, 

es prediu que la interacció és bastant mes forta que no pas la predita per al 

cálcul de supermolécula. A mesura que s'incrementa la flotació de la base 

aquest métode, PC, prediu cada vegada una interacció mes feble. En 

resquema de flotació VS, l'energia d'interacció PC és molt propera a la 

calculada via supermolécula. Tot i aixó, quan es dona encara mes Ilibertat a la 

base, AF, la interacció esdevé 8 kcal/mol mes feble peí métode de cárregues 

puntuáis (PC). 

El métode qV dona resultats d'alguna forma diferents. Per ais esquemes NF, 

1C i VS, les interaccions son bastant mes fortes (6kcal/mol) que no pas les 

calculados per la supermolécula. Quan s'utilitza qV amb AF ens dona una 

predicció molt semblant a la de supermolécula, 0.2 kcal/mol de diferencia. 

La rao d'aquestes discrepáncies prové de tres aproximacions que son 

necessáries per calcular la interacció clássica entre dues molécules: (a) la 

definido de cada molécula individualment dintre del pentámer; (b) la fonna en 

qué es defineix les densitat electróniques de l'agregat; (c) la forma en qué es 

calcula la interacció de la densitat electrónica de l'agregat amb el nucli de 

cadascuna de les molécules. Anem a considerar-les per separat. 

La definido d'un átom en un molécula ja té bastants de problemos, per tant 

també els tindrá la definido d'una molécula en un agregat supermolecular. En 

particular, hom ha de decidir a quin átom pertany la densitat electrónica. Encara 

que a la literatura es troba moltes definicions, no hi ha una forma correcta de 
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fer-ho, ja que l'equació de Schrodinger per una molécula (o supermolécula) no 

distingeix quins electrons son d'un mateix átom. Nosaltres hem utilitzat la 

població de Mulliken per definir les cárregues puntuáis. Aquesta, és 

l'aproximació mes simple, encara que probablement no és la millor. Tot i aixó 

serveix per comprovar el model. Com que la densitat de cárrega d'una molécula 

necessáriament ha de solapar les altres, l'energia d'interacció calculada a partir 

de PC hauria de subestimar la fortalesa de les interaccions electrostátiques 

reals. El fet de que aquestos interaccions son a vegades mes fortes que les 

calculades peí métode supermolecular (per NF i 1C) només s'explica peí fet 

que aquestos funcions no satisfan el Teorema de Hellmann-Feynman. 

La definició de quina densitat electrónica pertany a un molécula té el mateix 

problema que acaben de descriure. Si s'utilitzen les poblacions de Mulliken 

sumaries sobre tots els átoms, es té la densitat electrónica de tota la molécula. 

Es continua fent el mateix error que en els cálculs PC, ja que la densitat de 

cada molécula penetra en les altres. 

La forma en qué es calcules les interaccions electrostátiques pot fer augmentar 

o disminuir els efectes deis dos primer problemes. S'ha vist que el métode PC 

está bastant afectat per aquests problemes. Aixó es pot obsen/ar 

particularment bé en el cas AF, a on la interacció és 8 kcal/mol per sota. La rao 

per aixó es deu aparentment al fet de que depén de quines funcions de base 

flotis (particularment la funció 1s-extema de l'hidrogen) aquesta es desplaga 

relativament molt del nucli (sobre 0.5 A) en la direcció de l'enllag d'hidrogen. A 

mes, aqüestes funcions son molt mes difuses que les 1s-intemes, per tant 

causen molta mes penetrado. 

Es varen considerar altres aproximacions alhora de calcular les interaccions 

electrostátiques. Una d'aquestes aproximacions va ser la utilització de les 

integráis que es calculen en el procés HF. Aquesta aproximado no eliminava el 

problema de la penetrado. Durant el procés es varen trobar alguns resultats 

que prometien, el problema estava en que la utilització de les integráis 
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comportava un gran problema d'emmagatzemat de dades, I per tant es 

convertía en un métode impracticable quan os treballava en sistemes un mica 

grans. També es varen utilitzar expansions multipolars, encara que no evitaven 

el problema de la penetrado. 

Al final es va triar el métode qV. Es calcula el camp eléctric directament de la 

funció d'ona molecular. Clarament, hom obté una determinació del camp 

eléctric molt mes acurada que no pas si s'utilitzen cárregues puntuáis, 

multipols, etc. ja que aquest prové directament de la funció d'ona. Com que 

totes les aproximacions clássiques essencialment estimen les interaccions del 

camp eléctric generat per varios molécules amb les densitat de cárrega, el 

métode qV ens dona l'aproximació mes directo d'aquests métodes. Com que 

les molécules de l'agregat están definidos com uns nuclis i unes densitats 

electróniques assignades a les funcions de base que corresponen a cada nucli, 

la definició molecular esdevé ambigua, encara que arbitraria.^ ̂  En aquest cas 

no hem de teñir 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 cálcul. La següent explicado será 

sobre el métode qV a menys que no es digui el contrari. 

El fet de que els cáículs A F (base totalment desdoblada) mostri millor 

aproximació de l'enorgia d'interacció que el altres fa fer les següents 

observacions: La utilització d'una funció d'ona que no compleixi el Teorema de 

Hellmann-Feynman fa que en el cálcul electrostátic d'energies d'interacció es 

puguin cometre grans errors. Els cáículs NF portaven a interaccions del 33% 

mes altes que la interacció supermolecular i un 42% mes que les interaccions 

de dos cossos calculades amb el mateix métode. El fet de que la l'energia 

d'interacció calculada per PC sigui només un 6% mes forta no és rellevant. 

L'energia calculada amb PC ha de ser mes comparable a la calculada amb el 

métode d'interaccions entre dos cossos. En aquest cas és un 12% mes forta. 

Es veurá que les interaccions entre dos cossos encara teñen una part de 
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polarització. Per tant sobreestimen les interaccions electrostátiques entre dos 

cossos, per tant Terror en els cálculs PC és fins i tot mes gran. Els cálculs PC 

s'avenen molt bé amb Tenergia d'interacció en el cálcul VS, encara que les 

energies qV encara teñen una mica d'error. En els cálculs a on la base es troba 

totalment desdoblada el cálcul qV és molt acurat, mentre que el PC dona 

bastant error degut a la penetrado, tal com s'ha discutit préviament. Els 

resultats obtinguts fan pensar que el métode PC dona resultats bons degut a 

una cancel-lacio d'enror (ja s'havia vist abans).®^̂ ^ La funció d'ona NF no 

compleix el teorema de Hellmann-Feynman causant un sobreestimado de 

Tenergia d'interacció electrostática. Albora, els errors de penetrado comporten 

a una subestimado d'aquestes interaccions. En certes situacions, els dos error 

quasi es cancel-Ion, comportant una mala conclusió de que la interacció 

electrostática és bastant acurada. 

Clarament, el teorema de Hellmann-Feynman s'ha de complir per tal de que les 

interaccions electrostátiques per una funció de orbitals moleculars estiguin ben 

aproximados. Tot i aixó, s'ha utilitzat tot sovint funcions d'ona que no 

compleixen aquest teorema per tal de parametritzar modeis electrostátics 

basats en cárregues o expansions de multipols amb bastant d'éxit.^^ Hem pogut 

veure que els resultats que donen aquest modeis son a vegades bons deguts a 

cancel-lacló d'en-ors. 

En la Taula II es presenten els moment dipolars de les aigües individuáis a 

diferents tractaments de OM. Els cálculs NF, 1C i VS prediuen moments 

dipolars mes grans que els cálculs AF. A mes, la direcció deis moments 

dipolars canvien quan les gaussianes poden flotar. Per exemple, les aigües 4 i 

5 teñen un component del moment dipolar X de 0.01 per al cálcul NF en el 

pentámer d'aigua. Aquest valor canvia a 0.10 quan es porta un cálcul AF. 

Albora, el moment dipolar per aquestos aigües passa de 2.24 a 2.00. Si no hi 

bagues canvis en la densitat electrónica quan s'ajunten les aigües per formar el 

pentámer, el moment dipolar d'aquest últim es podria calcular a partir de la 

suma deis moments dipolars deis monómers. El mateix es podria fer amb els 
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dímers, és a dir, calcular el seu moment dipolar a partir de la suma deis 

moments deis seus monómers. També es podría calcular el moment dipolar del 

pentámer fent una quarta part de la suma deis moments dipolars deis párolis. 

De la Taula II es pot veure com no es pot obtenir el moment dipolar de! 

pentámer a partir de la suma de moments dipolars deis monómers o deis 

dímers. Tampoc es poden obtenir els moments dipolars deis dímers a partir de 

la suma deis moments dipolars deis monómers que els formen. El moment 

dipolar és mes gran quan es fa la suma de moments que no pas quan és 

calculat. Si s'examina el moment dipolar de cada un deis 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 Ja suma de monómers o 

directament del pentámer. Aixó ens pennet veure com les diferents molécules 

d'aigua están polaritzades de forma diferent si fomna part d'un monómer, dímer 

o pentámer. Per tant, les interaccions electrostátiques de dos aigües 

monomériques subestimará l'energia d'interacció col lectiva del dímer, mentre 

que l'energia d'interacció electrostática de les aigües treta a partir de monómers 

o dímers subestimará la interacció en el pentámer. La discrepancia que es 

troba en el cálcul supemnolecular o el de parell de cossos dona lloc a la 

cooperitivitat no additiva. Tot i aixó, el fet de que els moments dipolars no 

puguin predir els del dímer fa que les interaccions entre dos cossos no estigui 

ben descrita i sigui mes forta que el que s'esperava.^ 

Ja s'ha vist que amb les interaccions qV, el cálcul NF sobreestimava l'onergía 

d'interacció electrostática. A mes, el moment dipolar augmenta quan es formen 

els dímers i el pentámer. Aixó es pot deure a un augment de la polarització, tal 

com s'ha vist abans. També es pot deure a una mala definido de les interacció 

dipol-dipol a distancies curtes. Si hi ha una penetrado significant el moment 

dipolar ja no es podrá definir com una suma de vectors de moments dipolars. 
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Taula II. Moments dipolar (debye) per ais monómers, dímers, i pentámer calcuiat en diferents 

métodes.* 

X Y Z Total X Y Z Total Dif. 
NF 

monómers 
Wl 0.00 0.00 2.23 2.23 
w2 0.00 0.09 2.22 2.22 
w3 0.00 -2.12 -0.65 2.22 
w4 -0.01 0.00 2.24 2.24 
w5 0.01 0.00 2.24 2.24 

Dímers deis monómers 
D12 0.00 0.55 4.69 4.73 0.00 0.09 4.45 4.45 -0.27 
D13 0.00 -2.50 1.93 3.16 0.00 -2.12 1.57 2.64 -0.51 
D14 -0.44 0.00 4.75 4.77 -0.01 0.00 4.46 4.46 -0.31 
D15 0.44 0.00 4.75 4.77 0.01 0.00 4.46 4.46 -0.31 
D23 0.00 -2.06 1.53 2.56 0.00 -2.03 1.57 2.57 0.00 
D24 -0.04 0.14 4.49 4.49 -0.01 0.09 4.46 4.46 -0.03 
D25 0.04 0.14 4.49 4.49 0.01 0.09 4.46 4.46 -0.03 
D34 -0.03 -2.14 1.62 2.69 -0.01 -2.12 1.58 2.65 -0.04 
D35 0.03 -2.14 1.62 2.69 0.01 -2.12 1.58 2.65 -0.04 
D45 0.00 0.00 4.43 4.43 0.00 0.00 4.47 4.47 0.05 

Pentámer 
Monómers 0.00 -2.03 8.27 8.51 -1.17 
Dímers 0.00 -2.00 8.57 8.80 -0.88 
Supermolécula 0.00 -1.91 9.50 9.68 

monómers 
1 w 

wl 0.00 0.00 2.23 2.23 
w2 0.00 0.09 2.22 2.22 
w3 0.00 -2.12 -0.65 2.22 
w4 -0.01 0.00 2.24 2.24 
w5 0.01 0.00 2.24 2.24 

Dímers deis monómers 
D12 0.00 0.55 4.69 4.73 0.00 0.09 4.45 4.45 -0.27 
DI 3 0.00 -2.50 1.93 3.15 0.00 -2.12 1.57 2.64 -0.51 
D14 -0.44 0.00 4.75 4.77 -0.01 0.00 4.47 4.47 -0.31 
D15 0.44 0.00 4.75 4.77 0.01 0.00 4.47 4.47 -0.31 
D23 0.00 -2.06 1.53 2.56 0.00 -2.03 1.57 2.57 0.00 
D24 -0.04 0.14 4.49 4.49 -0.01 0.09 4.46 4.46 -0.03 
D25 0.04 0.14 4.49 4.49 0.01 0.09 4.46 4.46 -0.03 
D34 -0.04 -2.14 1.62 2.69 •0.01 -2.12 1.58 2.65 -0.04 
D35 0.04 -2.14 1.62 2.69 0.01 -2.12 1.58 2.65 -0.04 
D45 0.00 0.00 4.43 4.43 0.00 0.00 4.47 4.47 0.05 

Pentámer 
Monómers 0.00 -2.03 8.27 8.52 -1.17 
Dímers 0.00 -2.00 8.57 8.80 -0.88 
Supermolécula 0.00 -1.91 9.50 9.69 
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Taula II. (Continuació) 
Total X Total Dif. 

VS 
monómers 

w1 0.00 0.00 2.23 2.23 
w2 0.00 0.09 2.21 2.21 
w3 0.00 -2.11 -0.65 2.21 
w4 -0.02 0.00 2.23 2.23 
w5 0.02 0.00 2.23 2.23 

Dímers 
D12 0.00 0.54 4.68 4.71 
D13 0.00 -2.48 1.92 3.14 
D14 -0.45 0.00 4.74 4.76 
D15 0.45 0.00 4.74 4.76 
D23 0.00 -2.05 1.52 2.55 
D24 -0.05 0.14 4.47 4.47 
D25 0.05 0.14 4.47 4.47 
D34 -0.05 -2.13 1.62 2.68 
D35 0.05 -2.13 1.62 2.68 
D45 0.00 0.00 4.41 4.41 

Pentámer 
Monómers 0.00 -2.02 8.24 8.49 
Dímers 0.00 -1.99 8.55 8.77 
Supermolécula 0.00 -1.90 9.65 9.83 

AF 
monómers 

w1 0.00 0.00 2.05 2.05 
w2 0.00 0.10 1.96 1.96 
w3 0.00 -1.90 -0.58 1.99 
w4 -0.10 0.00 1.99 2.00 
w5 0.10 0.00 1.99 2.00 

Dímers 
D12 0.00 0.54 4.25 4.29 
D13 0.00 -2.26 1.82 2.90 
D14 -0.51 0.00 4.34 4.37 
D15 0.51 0.00 4.34 4.37 
D23 0.00 -1.82 1.34 2.26 
D24 -0.13 0.14 3.98 3.98 
D25 0.13 0.14 3.98 3.98 
D34 -0.12 -1.92 1.45 2.41 
D35 0.12 -1.92 1.45 2.41 
D45 0.00 0.00 3.94 3.94 

Pentámer 
Monómers 0.00 -1.80 7.42 7.63 
Dímers 0.00 -1.77 7.72 7.92 
Supermolécula 0.00 -1.68 8.65 8.81 

deis monómers 
0.00 0.09 4.43 4.44 -0.27 
0.00 -2.11 1.57 2.63 -0.51 

-0.02 0.00 4.45 4.45 -0.30 
0.02 0.00 4.45 4.45 -0.30 
0.00 -2.02 1.56 2.55 0.00 

-0.02 0.09 4.44 4.44 -0.03 
0.02 0.09 4.44 4.44 -0.03 

-0.02 -2.11 1.58 2.64 -0.04 
0.02 -2.11 1.58 2.64 -0.04 
0.00 0.00 4.46 4.46 0.05 

-1.35 
-1.06 

deis monómers 
0.00 0.10 -4.01 4.01 -0.27 
0.00 -1.90 1.48 2.41 -0.50 

-0.10 0.00 4.05 4.05 -0.32 
0.10 0.00 4.05 4.05 -0.32 
0.00 -1.80 2.27 2.27 0.00 

-0.10 0.10 3.95 3.95 -0.03 
0.10 0,10 3.95 3.95 -0.03 

-0.10 -1.90 2.37 2.37 -0.04 
0.10 -1.90 2.37 2.37 -0.04 
0.00 0.00 3.99 3.99 0.04 

-1.18 
-0.89 

^.f^v.u.u vjvi^ vniMwî i <^wiii|./ciiClI aulu la ou i i ia U B I S i i iu i i ie i l l s U l p u i d m Uc la 
monómers. Els moment dipolar del pentámer es compara amb la suma deis monómers i amb 
un quart de la suma deis moments deis dímers. 
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Els dipols AF augmenten de la mateixa forma que fan els NF. Els cáículs AF 
immobilitzen les funcions de base flotant en la posició que aquestos teñen en el 

pentámer. Una reorganització electrónica és inevitable; tot i aixó, quan HF hagi 

convergit, la matriu densitat será diferent per l'aigua sola o en el pentámer. La 

no additivitat deis moments dipolars AF no és inconsistent amb els bons 

resultats de tes energies d'interacció qV i supermoleculars. Per ais cáículs qV, 
es teñen les cárregues a partir de les poblacions de Mulliken basados en la 

matriu densitat del pentámer. 

CONCLUSIONS 

Les interaccions Intermoleculars per al pentámer d'aigua tetraédric es poden 

calcular via interaccions electrostátiques de densitats de cárrega basados en la 

funció d'ona si (1) aquesta funció d'ona s'obté a partir de cáículs en funcions 

flotants i (2) la funció d'ona es calcula per l'agregat (no a partir de les unitat 

monomériques). El teorema de Hellmann-Feynman s'ha de complir per tal de 

que les interaccions electrostátiques siguin acurados. Utilitzant les funcions de 

base flotant es satisfá aquesta condició. La funció d'ona ha d'incloure els 

efectes de polarització així com els de polarització mutua deis monómers. Si 

s'utilitza la funció d'ona de l'agregat es compleix aquesta condició, ja que cada 

monómer ja está polaritzat. 

Les interaccions electrostátiques clássiques calculades utilitzant el camp 

eléctric calcuiat sense el monómer interaccionant amb la resta de cárregues 

deis altres components, métode qV, son miilors que no pas les calculades per 

cárregues puntuáis. Les interaccions calculades per cárregues puntuáis es 

poden trobar sotmesos a cancel-lació d'errors. 

La cooperativitat no additiva per al pentámer d'aigua és subestimada per la 

suma de les interaccions a dos cossos. Les unitats monomériques en les 

interaccions a dos cossos ja están un mica polaritzades. En el pentámer 

aquestos unitats están mes (i de forma diferent) polaritzades 
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3.3.2 INTERACCIONS ELECTROSTÁTIQUES BASADES EN 

CÁLCULS AB INITIO DE FUNCIONS DE BASE FLOTANT. EL 

PENTÁMER DE FLUORHÍDRIC. 

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

RESUM 

En aquest capítol es presenten les energies d'interacció per al pentámer de 

fluorhídric lineal. Aquestos energies d'interacció es calculen a partir 

d'aproximacions electrostátiques, del métode de la supermolécula i com a 

interacció entre dos cossos. Per tal de portar a terme raproximació 

electrostática en el cálcul 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 pentámer a estudiar es tractará d'aquesta forma. Al llarg 

del treball s'apliquen diferents esquemes de flotació, veient que fa flotació total 

de les funcions no és en aquest cas el millor esquema a seguir. 
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INTRODUCCIÓ 

Aquesta secció no és res mes que la continuado del treball comengat en la 

secció anterior (3.3.1). El Teorema de Hellmann-Feynman^ ens diu que les 

forces en el nucli es poden calcular clássicament a partir de la funció d'ona 

exacte de cada component monomérica de l'agregat. El fet de que es puguin 

calcular les forces d'interacció de forma electrostática, només será possible si 

la funció d'ona de cadascuna de les diferents unitats monomériques ja conté 

els efectes de polarització i polarització mutua que aquests components 

pateixen al passar de estar sois a formar part: de l'agregat. La definició 

d'energia d'interacció electrostática no és res mes que la interacció coulómbica 

entre la cárrega del nucli i la cáirega de les funcions. La polarització no s'hi té 

en compte. 

Tal com ja s'ha esmentat en l'anterior secció, el teorema de Hellmann-Feynman 

només es compleix en funcions d'ona exacte, o en funcions de base flotant, 

com ja han demostrat alguns grups anteriorment.^ Les funcions de base flotant 

son aquelles que teñen els seus centres Iliures per poder ser optimitzats, és a 

dir, no es troben Iligades a cap átom. Aqüestes funcions poden teñir diferents 

graus de Ilibertat, tot i aixó, el teorema de Hellmann-Feynman es complirá 

igualment. 

En aquest treball portarem a terme cálculs ab initio utilitzant funcions de base 

flotants, les quals compleixen el teorema de Hellmann-Feynman, per tal de 

calcular l'energia del pentámer de fluorhidric lineal. Tots els cálculs es faran a 

nivell Hartree-Fock. S'ha escollit aquest pentámer, ja que per demostrar el que 

es proposa és el model mes senzill a seguir. En tot el treball no es té mal en 

compte el procés de relaxació nuclear deis monómers quan entra a formar part 

de l'agregat. és a dir, tan sois es tindran en compte els efectes electrónics. 
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M E T O D O L O G Í A 

S'ha utilitzat el grup de programes GAUSSIAN 92^ per tal de portar a terme 

cáículs a nivell Hartree-Fock amb una base D95** (Doble zeta amb polarització 

en la molécula de exigen i els hidrógens). Les opcions massage i bq ens han 

permés obtenir funcions de base situados en un nucli sense cárrega. En alguns 

cáículs s'ha mantingut totes les funcions de base d'un mateix átom per flotar 

conjuntament en un sol centre, en altres cada capa de simetria esférica s'han 

situat individualment. 

El tipus de cálcuis portats a terme es poden classificar de dues formes: a) 

depenent del esquema de flotació utilitzat i b) de la fonna de calcular l'energia 

d'interacció. 

En funció de resquema de flotació els separem en tres tipus: NF, funcions flxes, 

1C, funcions flotants, totes les funcions en un sol centre, VS, totes les funcions 

de base que corresponen al mateix orbital de valencia juntes, és a dir, por 

l'hidrogen tindrem dos centres {1s,2p) i per al flúor quatre {1s,2s,2p,3d) i per 

últim, AF, cada funció de simetria esférica diferents es troba situada en un 

centre diferent. 

L'altre classificació del resultats bé donada per el métode utilitzat alhora de 

calcular l'onergia d'interacció. El cálcul supermolecular es porta a terme restant 

del pentámer la suma de les energies deis monómers. L'energia d'interacció 

que correspon a la de dos cossos, no és res mes que la suma de les energies 

deis diferents dímers (partida per dos). Cada dímer tindrá una polarització 

diferents dintre el pentámer. En aquests cáículs s'ha corregit el BSSE a partir 

de la correcció de countepoise."*'^ Els cáículs electrostátics s'han portat a terme 

de dues formes diferents. En el primer, PC, s'aproxima la densitat electrónica 

de cada capa com una cárrega puntual en el seu focus i cada nucli com una 

altra cárrega puntual en el seu centre. Per cárregues electróniques s'han 

considerat els valor de la poblado de Mulliken per a cada orbital. En el segon 
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métode, qV, s'ha calculat a partir del producto de la cárrega de cada posició 

(nucli o fundó) peí camp eléctric que hi creen la resta deis monómers en 

aquestos posicions. La poblado de Mulliken do cada molécula que s'extreu del 

pentámer és calculada sense orbitals fantasmes per tal d'assegurar que tota la 

densitat electrónica de la molécula es tingui en compte. 

RESULTATS I DISCUSSIÓ 

S'ha partir d'una geometria lineal per 
H - F H - F H - F - H - F - H - F 

al pentámer de fluorhídric, la com es 
Figura 1. Geometria per al pentámer de 

mostra a la Figura 1. Tots dnc fluorhídric. La numerado deis monómers es 

monómers teñen la mateixa distancia fará 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 I es troben les 

energies d'interacció calculada de diferents fomries. L'energia supermolecular 

es calcula restant de l'energia total del pentámer la suma de les energies deis 

monómers amb les funcions fixades en la posició que aqüestes tenien en el 

pentámer. Cada unitat monomérica tindrá energía una mica diferent degut a 

que la posició de les funcions de base i deis átoms fantasmes és diferent. 

Aqüestes energies no inclouen distorsió geométrica (no s'optimitzen la posició 

deis nuclis) i tampoc contenen ia distorsió energética que pateixen de passar 

de estar sois a pertányer al pentámer. 

Les energies entre párolis a dos cossos es calculen per cada possible parella 

de molécules de fluorhídric amb funcions fantasmes en la resta de les 

molécules. Les funcions fiotants están fixades en la posició que aquestos 

preñen en el pentámer. Les interaccions clássiques es varen portar a terme de 

les dues formes explicados anteriorment: interacció entre cán-egues puntuáis 

(PC) i interaccions de les cárregues de cada molécula amb el camp creat per 

les altres quatre (qV). 
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Taula I. Energies d'interacció (kcal/mol) per ai pentámer de HF calcuiat amb diferents 

métodes.* 

DosCossos qV PC Supermolécula 
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 -9.43 -13.98 -12,46 
M4 -7.91 -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 monómer (M1-5) representen la suma de la seva interacció amb la suma 
de les altres. El valor de la supermolécula respresenta la supermolécula menys la suma deis 
cinc monómers corregit amb BSSE. 

El primer que s'observa, és que el fet de flotar la base no comporta una 

disminució de l'energia d'interacció calculada per la supermolécula tant 

important com en el cas del pentámer d'aigua (secció 3.3.1). Tan sois en el cas 

de permetre una flotació total, és a dir, totes les funcions en centres 

independents (AF) hi ha una disminució una mica rellevant. Aixó ens fa veure 

que en aquests sistema el fet de flotar o no la base afecta per igual ais 

monómers que al pentámer. A partir deis cálculs de l'energia d'interacció 

mitjangant la interacció entre dos cossos. es pot tornar a constatar que l'efecte 

de la polarització i la mutua polarització és semblant quan es flota o quan les 

funcions es mantenen fixes. ja que aquesta energía sempre es manté el mateix 

tant per cent per sota de la supemnolecular. 
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El cálcul PC toma a seguir la mateixa tendencia que tenia en el pentámer 

d'aigua. Per ais dos primer esquemes de flotació, NF i 1C, es prediu que la 

interacció és molt mes forta que no pas la predita per la supennolécula, fins i tot 

en el cas de no utilitzar funcions de base flotant (NF) la interacció predita per al 

cálcul PC és al voltant d'un 50% mes forta. A mesura que es va donant mes 

Ilibertat a les funcions de base, aquest métode prediu interaccions mes febles. 

En l'esquema de flotació VS, és quan tenim que l'energia s'assembla mes a la 

calculada per la supermolécula. Ara, si donem mes Ilibertat a la base, AF, la 

Interacció esdevé quasi 10 Kcal/mol per sota de la predita per al cálcul 

supermolecular. Aixó és el mateix que s'obsen/ava en el pentámer d'aigua, 

quan es donava el máxim de Ilibertat a les funcions de base, la Interacció 

calculada per PC esdevenia molt mes feble (8 kcal/mol). 

A diferencia del pentámer d'aigua estudiat a la secció anterior, en el pentámer 

de fluorhfdric el cálcul de les interaccions clássiques a partir del métode qV no 

dona gaire bé. En tots o! 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 diferencia en l'energia d'interacció entre qV i el métode de la 

supermolécula. 

Tot seguit passem a discutir sobre les discrepáncies deis valors que s'han 

trobat. Tal com ja s'ha explicat anteriorment, hi ha tres aproximacions que s'han 

de teñir en compte albora de calcular la interacció clássica entre dues 

molécules: (a) la definido de cada molécula individualment dintre del pentámer; 

(b) la forma en qué es calcula les densitats electróniques de Tagregat; (c) la 

forma en que es calcula la interacció de la densitat electrónica de Tagregat amb 

cadascuna de les molécules. 

La definido de cada molécula dintre Tagregat comporta la mateixa complicado 

que definir un átom en una molécula. S'ha de decidir quins electrons son de 

cadascun. Per tal de poder definir d'alguna forma quina cárrega pertoca a cada 

átom s'han utilitzat les poblaclons de Mulliken. La densitat electrónica d'una 
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molécula es solapa amb la resta de la densitat de les altre molécules, per tant 

efs cálculs P C subestimen fes Interaccions Intermoleculars, ja que no es té en 

compte aquesta part de la densitat. El fet de que aquest cálcul predigut 

energies d'Interaccions molt más fortes que les calculados mitjangant la 

supermolécula tan sois ho poden tomar a explicar per al fet de que aqüestes 

funcions no compleixen et teorema de Hellmann-Feynman. 

Una altra de les aproximacions que hem de fer albora de calcular energies 

d'interaccions clássiques, és la d'assígnar una densitat electrónica 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 átoms que formen part d'una molécula ens donará la densitat 

electrónica d'aquesta. L'error que es comet en els cálculs PC és el mateix 

d'abans, ja que part de la densitat electrónica d'una molécula penetra dintre les 

altres, 

Depenent de com es calculin tes interaccions electrostátiques entre dues 

molécules, els dos efectos anteriors poden ser mes o menys importants. El 

métode P C es troba molt afectat per aquest tipus de problemes. Aixó es pot 

observar en el cas a on es deixa flotar tota la base (AF). L'energia és 10 

kcal/mol per sota, i aixó básicament és degut (igual que en el cas deis 

pentámer d'aigua) al desplagament que pateixen les funcions 1s-extema de 

l'hidrogen cap a l'enllag d'hidrogen. Aquestos funcions a mes causen molta 

penetració, ja que son molt difusos. 

El métode qV elimina Terror de penetració que es pot teñir degut a la 

penetració. Aixó és degut al fet de que quan es fa el cálcul la molécula a la qual 

es calcula la interacció, aquesta s'elimina del cálcul, per tant ja no es té en 

compte el problema relacionat amb les poblacions solapados entre funcions de 

base de diferents molécules. Aquest métode, a diferencia del pentámer d'aigua. 

no dona tan bé com els altres. El cas que dona pitjor és el que correspon a 

Tesquema de flotació AF, a on totes les funcions es troben en centres diferents. 
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Aquest fet és conseqüéncia de la posició que preñen les funcions mes externes 

de l'hidrogen que es deixen optimitzar. Aquestos s'aparten molt de l'hidrogen 

per tant el dimer no queda descrit correctament. 

En la Taula II es presenten els moments dipolars de les molécules de 

fluorhídric individuáis a diferents tractaments de OM. En tots els casos tan sois 

es reporten els valors deis moments dipolars totals, els quals corresponen al 

component a on está orientada la molécula. Igual que en el pentámer d'aigua, 

els cálcuis NF, 1C i VS prediuen moments dipolars mes grans que no pas el 

cálcul AF, per al pentámer i per ais monómers. Sí no hi hagués canvis en la 

densitat electrónica quan s'ajunten les molécules de flourhídric per formar el 

pentámer, o cadascun deis dímers, el moment dipolar d'aquests últims es 

podria calcular com la suma deis moments dipolars deis monómers. 

A partir de la Taula II es pot veure com no es poden obtenir els moments 

dipolars deis monómers i dímers a partir de la suma deis moments dipolars deis 

monómers con-esponents. El moment dipolar és mes gran quan es calcula a< 

partir de la suma deis moments deis monómers que no pas quan es fa el cálcul 

directament del dímer o pentámer. Un altre fet que es pot observar a partir deis 

moments dipolars, és la diferent polarització de cadascun deis monómers i 

dímers dintre del pentámer. Quan es deixen flotar les funcions, aquestos 

quedaran posicionades de forma diferent depenent de la posició del monómer 

en el dímer o pentámer, i aixó queda reflectit en el moment dipolar de cada 

component de l'agregat. El fet de que cada monómer o dímer estigui polaritzat 

de forma diferents si es troben o no en el pentámer, fa que l'energia d'interacció 

del pentámer calculada a partir do monómers i dímers estará subestimada. 

Igual que en el pentámer d'aigua, aquesta discrepancia en el cálcul 

supermolecular o en el d'un parell de cossos és degut básicament a la 

cooperativitat no additiva. Tot i aixó, el fet de que els moments dipolars entre 

dos cossos o mes no es puguin predir a partir deis moments de les unitats que 

el formes fa que les interaccions entre dos cossos no estigui ben predita i sigui 

mes forta que el que s'esperava. 
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En les interaccions qV en un cálcul amb esquema NF es sobreestima l'energia 

d'interacció electrostática. A mes, el moment dipolar creix quan es formen els 

dímers i el pentámer. Aixó pot ser degut a una mala definició de les 

interaccions dipol-dipol a distancies curtes, ja que si hi ha una penetrado 

important el moment dipolar de l'agregat no será senzillament la suma de 

moments dipolars de les unitats. 

A mesura que es dona Ilibertat a les funcions de base, es veu que la diferencia 

entre el moment dipolar del pentámer i el calcuiat a partir de la suma de 

monómers o dímers disminueix. Aixó ens fa pensar a primer cop d'ull que el 

cálcul eiectrostátic de les interaccions será mes coherent que no pas quan no 

es permet gaire flotació a la base. Aquest fet ve corroborat peis cálculs PC, a 

on es veu una millora importat en el cálcul de l'energia d'interacció a mesura 

que augmenta la Ilibertat de les funcions de base (l'esquema de flotació AF, té 

algún problema, básicament degut a la posició de les funcions de base un cop 

s'ha optimitzat). 

Taula II. Moments dipolar (debye) per ais monómers, dímers, i pentámer calculats en diferents 

métodes.* 

Total Total Total Diferencia 
NF 

Monómer Dímer del monómer 
MI 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 

Pentámer 
D45 4.465 4.064 -0.401 

Mon. 10.158 -1.850 
Dim. 10.590 -1.418 
Super. 12.008 
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Taula II (continuació) 

Total Total Total Diferencia 
1C 

Monómer Dímer del monómer 
MI 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 

Pentámer 
Mon. 10.170 -1.844 
Dim. 10.602 -1.412 
Super. 12.014 

Monómer Dímer del monómer 
MI 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 4.108 -0.032 
D25 4.098 4.088 -0.010 
D34 4.495 4.109 -0.386 
D35 4.122 4.089 -0.033 
D45 4.473 4.086 -0.387 

Pentámer 
Mon. 10.243 -1.766 
Dim. 10.660 -1.349 
Super. 12.009 

AF 
Monómer Dímer del monómer 

M1 1.975 D12 4.355 4.000 -0.355 
M2 2.025 D13 4.032 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 

Pentámer 
Mon. 9.988 -1.623 
Dim. 10.358 -1.253 
Super. 11.611 
" Els moments dipolars deis dímers es comparen amb la suma deis moments dipolars deis 
monómers. Els moment dipolar del pentámer es compara amb la suma deis monómers i amb 
un quart de la suma deis moments deis dímers. 
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CONCLUSIONS 

Les interaccions moleculars per al pentámer de fluorhídric es poden calcular 

com interaccions electrostátiques de densitats de cárrega basados en la funció 

d'ona, si aquesta compleix el teorema de Hellmann-Feynman i, si aquesta 

funció d'ona és la de l'agregat ( no a partir de les unitats monomériques ni 

dimériques). Per tal de que el teorema de Hellmann-Feynman es compleixi, 

s'utilitzen funcions de baso flotant, és a dir, funcions que els seus centres es 

poden optimitzar. La segona condició, el fet de que s'hagi d'utilitzar la funció 

d'ona de l'agregat, es deu a que aquesta funció a d'incloure els efectes de 

polarització i polarització mutua. 

En l'estudi del pentámer de fluoitiídric, els resultats ens mostren una millora en 

els cálcuis electrostátics do l'energia d'interacció a mesura que es dona llibertat 

a la base, tot i aixó, en el moment que les funcions s'allunyen massa de l'átom 

al qual pertanyen, ens trobem amb un cálcul erroni. Aquest fot és el que 

s'observa amb ¡'esquema de flotació AF. 
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4 - DISCUSSIÓ GENERAL 

4.1 FUNCIONS FLOTANTS 

Tat com s'ha vist, la part corresportent a la utilització de les funcions de base 

flotant és mes extensa que no pas la resta. Aqüestes funcions les hem utilitzat 

per estudiar diferents camps: optimització de la posició de les funcions,^ canvis 

de densitats deguts a la flotació de la base i/o al camp eléctric,^ propietats 

eléctriques,^ reactivitat,"* etc. Aqüestes funcions han estat aplicades degut al 

comportament que presenten, molt semblant al de les funcions de polarització. 

Una altra de tes avantatges que presenten aqüestes funcions, és que 

compleixen el teorema de Hellmann-Feynman.^ El compliment d'aquest 

teorema ens ha permés calcular energía d'interaccions mitjangant l'aproxlmació 

electrostátics. (Secció 3.2f 

El primer pas per tal de poder treballar amb funcions de base flotant, va ser 

trobar un algorisme que ens permetés la seva optimització sense que 

esdevingués una faina molt feixuga. El métode que es va utilitzar va ser el DHS, 

proposat per Pulay i Császár.'^ Tal com es descriu a la Secció 3.1.2, els 

resultats varen estar bastant esperangadors, ja que tan sois es necessitava 

menys del doble d'iteracions per tal de convergir un cálcul basat en funcions de 

base flotant. Hem de pensar que com a mínim, en un cálcul de funcions de 

base flotant, ens trobem amb el doble de parámetres a optimitzar (cas en que 

totes tes funcions de cada átom es troben sobre una mateixa posició). Quan 

s'apiica un esquema de flotació en el qual es dona el máxim de Ilibertat a les 

funcions, el nombre de centres a optimitzar esdevé realment gran. Aquest és el 

cas del pentámer d'aigua estudiat a la Secció 3.3.1, en et 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 aqüestes 

funcions. Per poder treballar amb funcions de base flotant, es va incorporar el 

métode d'optimització GDIIS, el qual tenia diferents opcions: optimització 

normal (base fixa), només flotació de la base (geometria fixa) i optimització de 

nuclis i funcions alhora (funcions flotants). També s'hi va incorporar l'efecte del 

camp eléctric, ja que aquest era necessari per tal de poder calcular propietats 

eléctriques. Les integráis de moment dipolar es varen codificar a partir de 

l'algorisme 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 cálculs de 

freqüéncies vibracionals amb funcions de base flotant. El cálcul de derivades 

segones es feia per diferencies finites. A cada desplagament nuclear, es 

deixava relaxar les funcions per tal de que aqüestes tornessin a complir el 

Teorema de Hellmann-Feynman. 

Aquest programa tenia l'avantatge de que es pedia fer correr per PC (PC 386), i 

per tan a efectes de programado era bastant práctic. L'inconvenient mes 

important amb el que ens vam trobar, i el que va suposar el seu abandó, va ser 

que tan sois permetia una dotzena de centres a optimitzar. Aquest fet, que era 

fácil de modificar pero complicat d'efectuar, ens va portar a buscar altres 

programes altematius. Un d'aquest programes va ser el GAUSSIAN 92.''° El 

problema es trobava en com incorporávem les funcions de base flotant en 

aquest programa. L'opció massage (la qual canvia les cárregues nuclear per 

zero) i els átoms fantasmes Bq, varen ser la solució. Aixó fa que a partir d'un 

cert moment tots el cálculs 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 

electrónica quan s'aplicava una pertorbació, com ara un camp eléctric o es 

deixava flotar la base, Secció 3.1.3. Aquest estudi va servir també per poder 

aplicar una de les eines mes útiIs alhora de compara densitats, les Mesures de 

Semblanga Molecular Quántica,''^ desenvolupada en el nostre laboratori peí 
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Professor R. Carbó. Aquest estudi sobre com canvien les densitat té 

continuado en un estudi del punt crític d'enllag per la molécula de H 3 O * , el qual 

s'exposará tot seguit, dintre la Secció 4.1.1. 

Una collaboració molt profitosa que es va fer dintre del mateix grup, va ser 

amb el Professor Joan Miró. Aquesta aportado va ser un primer intent 

d'introduir-nos una mica dintre el camp experimental de la Química-Física, i 

concretament dintre el camp deis párolis iónics.''^ Es va comengar a fer un 

estudi de com afectava l'ontom a dos parelis iónics diferents, el NaCI i el KCI, 

Secció 3.1.4. No molt lluny d'aquest tipus d'estudi, va ser el portat a tenne 

sota la direcció deis 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 polarització. Es va estudiar les reaccions S N 2 , i es va poder 

observar que el fet de treballar amb una base sense polarització pero amb 

funcions de base flotant, aquesta es comportava com una base amb 

polarització. 
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4.1.1 - ANÁLISI DE LA INFLUENCIA DE L'ENTORN EN LA 

DENSITAT WONOELECTRÓNICA EN LA MOLÉCULA DE H3O*: 
EXISTEIX REALMENT UIN PUNT CRÍTIC D'ENLLAQ EN LA 

MOLÉCULA DE H 3 O * ? 

INTRODUCCIÓ 

La teoria de Testructura molecular proposada per Bader^ '̂"*^ utilitza les 

propietats topológiques de la densitat electrónica per definir certes propietats 

deis átoms en les molécules. La densitat de cárrega, p{r), és una quantitat 

física que té un valor finit en cada punt de l'espai. Les propietats topológiques 

están definidos a partir del nombre de punts crítics i del tipus d'aquests, els qual 

satisfan la condició de Vp=0, és a dir, la primera derivada de p{r) s'anulla. 

D'aquesta fonna es poden determinar les posicions deis extrems de la densitat 

de cárrega, máxims, mínims o punts de sella. 

La interacció enllagant entre dos átoms comporta la formació d'un punt crític en 

la superficie de densitat de cárrega. El punt crític que trobem en el camí 

d'enllag (camí entre átoms enllagats ai llarg del qual la densitat de cán*ega és 

máxima respecte a un desplagament lateral) s'anomenen punts crítics d'enllag, 

Fe. La suma de les tres curvatures de p en el punt crític d'enllag en el punt crític 

d'enllag, la quantitat V^p(rc), ens pot ajudar molt albora de veure de quina forma 

es distribueix la densitat electrónica en la regió intemuclear. La laplacíana ens 

dirá si la cárrega está localment concentrada (V^p(rc)<0) o si peí contrari está 

dispersa (V^p(rc)>0). Un enllag químic requereix la creació d'un punt crític 

d'enllag, el qual té dues curvatures negativos I una de positiva. La densitat de 

cárrega és un mínim en la direcció de l'enllag, mentre que será máxima en les 

altres dues direccions perpendículars. La formació d'un enllag químic és el 

resultat de dos efectos competitius: la concentració radial de la can*ega, i la 
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seva expansló paral-lela. L'efecte dominant ens vindrá donat peí signe de la 

laplacíana en aquest punt, V^p(rc). 

El primer objectiu d'aquest treball, és caracteritzar els punts crítics d'enllag de la 

molécula de H3O* utilitzant diferents bases, les quals contindran funcions de 

polarització i difusos. Edgecombe i Boyd^'* varen investigar quina era la 

dependencia de la base en la posició del puní crític d'enllag per a diferents 

hidrurs binaris. Varen poder observar que la base era bastant importat alhora 

de poder caracteritzar les diferents propietats topológiques. En un article 

nostre,^^ ja es va investigar quin era l'efecte de l'entorn sobre les diferents 

propietats topológiques, encara no es va estudiar l'efecte de la base. 

Aquesta secció també té un altre objectiu: aplicar un camp eléctric unifonme per 

tal d'estudiar com canvia la densitat electrónica amb l'entom, i com aquest 

camp afecte a les propietats topológiques. 

En les següents seccions, es reportará la metodología utilitzada, així com una 

discussió deis resultats obtinguts. Per tal de portar a terme una análisi mes 

completa, s'ha dibuixat superficies d'isodensitats i mapes de relleu.. 

METODOLOGÍA 

S'ha utilitzat el paquet de programes de GAUSSIAN 94̂ ® per portar a terme els 

diferents cálculs. Les bases utilitzades vares ser les proposades per Dunning,"*^ 

DZ (doble zeta), D++ (amb difusos), DZ** ( amb funcions de polarització) i 

D++** (amb funcions difusos i de polarització). Aqüestes bases s'ha escollit per 

tal de poder comparar l'efecte de les funcions de polarització i les difusos en les 

propietats topológiques. Alguns altres cálculs s'han portat a terme amb el 

MICROMOL, convenientment retocat en el nostre laboratori. 

Per tal de comparar els canvis en la posició del punt crític d'enllag quan s'hi 

aplica un camp eléctric, s'ha considerat la mateixa distancia d'enllag en tots el 
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cálculs. Es consideraran dos efectes diferents, canvi electrónic (sense relaxació 

nuclear, geometria fixa) i relaxació nuclear parcial (tan sois canvi en l'angle). 

Les propietats topológiques de la densitat de cárrega, re, p(rc), Vp(rc), V^p(rc), 

Xu X2, X3, així com els mapes de densitats s'han portat a terme amb un 

programa escrit en el nostre laboratori, ELECTRA. 18 

RESULTATS I DISCUSSIÓ 

Aquest secció s'organitza de la següent forma: primer, s'examina la 

dependencia de la posició del punt crític d'enllag amb la base per la molécula 

de H3O*; i segon, es presenta una análisi de com canvia la densitat electrónica 

i les propietats topológiques quan s'apliquen camps eléctrics uniformes de 

diferentsintensitats. 

La Taula I conté les energies i geometries optimitzades per la molécula de 

H3O* quan s'utilitzen les quatre bases descritos anteriorment. Potser el fet mes 

important que s'observa, és el canvi de simetria en el moment que s'utilitzen 

funcions de polarització. Quan la base utilitzada no conté funcions de 

polarització, la molécula H3O* és plana (Dan), mentre que si hi afegim funcions 

de polarització aqüestes canvia la seva geometria molecular per convertir-se en 

pirámide triangular, (Csv). Si es mira l'estructura que tindria aquesta molécula a 

partir de la teoria VSEPR, degut a que aquesta té un parell Iliure, la molécula 

ha de ser Csv, per tant es pot veure que al afegir funcions de polarització ens 

porta a una descripció millor de la geometria molecular. 

Taula I - Energies i geometries optimitzades per les quatre bases. 

Base Energía Toh aHOH Simetría 

DZ -76.300224 0.9634 120.00 

DZ++ -76.300877 0.9628 120.00 D3h 
DZ** -76.329844 0.9623 114.16 Csv 
DZ++** -76.330223 0.9629 114.08 
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Les propietat topológiques de l'enlla? 0-H, com ara la distancia del punt crític 

d'enllag, (re), la densitat electrónica en aquest punt, p(rc), i la laplaciana de la 

densitat de cárrega en aquest punt, V^p(rc), es troben recopilados a la Taula l i . 

A mes a mes, també s'hi troben les components de la laplaciana, Xi, X2, Xz, (Xi, 

Xz perpendicutars a la Unía d'enllag, i X3 paraMela), per tal de fer un estudi mes 

profund de les interaccions en la molécula de H3O*. Un punt crític d'enllag está 

associat amb un punt en la línia d'enllag a on la primera derivada de la densitat 

s'anulla, és a dir, el gradient de la densitat electrónica será zero. Es pot 

observar que quan s'afegeixen funcions de polarització a la base, aquest 

gradient no és zero, per tant ens porta a fer pensar que no hi haurá punt crític 

d'enllag al llarg del camí que connecta t'hidragen amb t'oxigen. Aquest fet 

també es pot mostrar a partir deis mapes de isodensitats i els canvis de 

densitat al llarg de la línia d'enllag. 

Taula li - Punt crític d'enllag; {Á),densitat en el punt crític d'enllap (au), gradient de la densitat 

en fe (au), Laplacian de la p (au), i diferents components of the Laptacian (au), per les quatre 

bases estudiades. 

fe P(rc) Vp{rc) V'pírc) X2 X^ll^ 

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 

DZ** 0.7988 0.3458 0.0145 -2.4475 -2.0518 -2.0011 1.6054 1.2781 

DZ++** 0.7998 0.3450 0.0144 -2.4500 -2.0478 -1.9970 1.5950 1.2839 
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(a) (b) 

Figura 1. Mapes de densitat per la molécula de H 3 O ' ' ' calculada amb (a) base DZ i (b) base 

DZ**. 

L'abséncia de punt crític d'enllag es pot veure millor en les Figures 1 i 2. En la 

primera de les figures, es representen mapes de isodensitats la molécula de 

H3O* calculada amb dues bases, (a) doble zeta sense polarització ni difuses, i 

(c) doble zeta amb funcions de polarització. En ambdós casos el pía del paper 

conté almenys dos átoms d'hidrogen i el d'oxigen (l'enllag OH que s'estudia es 

troba en el pía). Es pot veure que la figura 1(a) revela clarament 3 mínims en la 

densitat electrónica al llarg de la iínia d'enllag, mentre que en la figura 1(b) 

aquests zmínims no existeixen, la densitat decreix al llarg del camí que porta de 

l'oxigen a l'hidrogen. Aquest fet es pot veure millor quan es representa la 

densitat al llarg de la línía d'enllag. En la Figura 2 es dibuixen els mapes de 

relleu utilitzant les mateixes bases que on la Figura 1, (a) DZ i (b) DZ**. La 

Figura 2 revela que hi ha un mínim quan s'utilitza una base DZ (a) el qual 

correspon al punt crític d'enllag, mentre que aquest mínim no es troba quan 

s'utilitza una base amb funcions de polarització. 
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(a) (b) 

Figura 2. Mapes relleu de la densitat per la molécula de H3O* calculada amb (a) base DZ i 

(b) base DZ**. 

Analitzant la laplacíana en el punt crític d'enllag, V^p{rc), es pot observar que 

quan s'utilitzen funcions de polarització, aquesta és mes negativa que no pas 

quan s'utilitza una base sense aqüestes funcions. Aixó ens está dient que la 

cárrega está mes concentrada en la base DZ**; a mes el valor X1IX3 és mes 

gran quan s'utilitzen funcions de polarització, per tant la component 

perpendicular {X.i) domina sobre la paral-lela {X3). El fet de mes concentrado de 

la cárrega en una base DZ**, també es pot constatar amb les poblacions de 

Mulliken: per una base DZ la cárrega está mes concentrada a cada átom 

(Qo=-0.7472 ua, QH=0.5824 ua), mentre que quan s'utilitzen funcions de 

polarització aquesta está mes dispersa {Qo=-0.4224ua, QH=0.4741 ua). 

S'ha observat que la utilització d'una base sense fundons de polarització porta 

a una simetria Dah (plana), la qual no és d'esperar (aquesta molécula té un 

parell electrónic que comporta una geometria piramidal triangular). Tots els 

estudis anterior están fots en fase gas. Per tal de poder veure com l'entorn 

afecta a l'estructura i propietats topológiques d'aquesta molécula, s'apiica una 

camp eléctric unifomne de diferents intensitats (F=0,02 ua, 0.04 ua i 0.1 ua), en 

di receló perpendicular al pía forma per H-O-H. 
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Taula Hi - Energies i geometries de la molécula H3O* quan s'hi aplica un camp eléctric uniforme 

de diferents intensitats. a) sense relaxació nuclear, b) ta sois relaxació de l'angle. En tots el 

casos la distancia d'enlla? roh s'ha obtingut de la geometria optimitzada a camp zero. 

Energía aHOH Simetria 

F=0.02 -76.300490 0.9634 120.00 D3h 

a) F=0.04 -76,301287 0.9634 120.00 D3h 
F=0.1 -76.306901 0.9634 120.00 , Dan 

F=0.02 -76,311083 0.9634 104.46 

b) F-0.04 -76.332230 0.9634 110.01 C3« 
p-0.1 -76.424244 0.9634 119.14 

En la Taula llt 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 sois relaxació electrónica (geometria nuclear 

congelada) i b) distancia d'enllag fixe i relaxado de l'angle d'enllag. El primer 

que es pot obsen/ar, és que quan s'aplica un camp perpendicular al pía de la 

molécula,(és a dir, parallel al parell Iliure), la simetria canvia, esdevé Csv. 

Taula IV - Punt crític d'enlia? (Á),densitat en el punt crític d'enlia? (au), gradient de ta densitat 

en Te (au), Laplacian de la p (au), i diferents components de la laplaciana (au), quan s'aplica un 

camp eléctric uniforme de diferents intensitats. 

F re Pire) h X2 ^3 XA3 

0.02 0.7836 0.3130 0.0013 -1.6883 -1.6612 -1.6252 1.5981 1.0395 

a) 0.04 0.7836 0.3130 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 -1.6941 -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 topológiques (punt crític d'enllag, densitat i laplaciana en aquest 

punt, i les components de la laplaciana) es troben resumidos en la Taula IV per 

a diferents intensitats del mateix camp eléctric, utilitzant els dos tipus 

d'optimitzadó: (a) relaxació electrónica i (b) relaxació de l'angle H-O-H. Ef 

principal objectiu d'aquest treball és estudiar qué passa amb el punt crític 
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d'enllag, és a dir, es pot trobar encara un punt crític d'enllag (gradient zero) en 

la base DZ quan s'aplica un camp eléctric? Els gradient de la densitat 

electrónica en el punt crític d'enllag ens definirá si aquest existeix. Tal com s'ha 

dit anteriorment, quan el gradient és nul, és possible trobar un punt crític 

d'enllag, pero quan aquest és díferent de zero no té cap sentit pariar de punt 

crític d'enllag (base DZ** a camp zero). Aixó és el que es pot observar quan 

s'aplica un camp eléctric, el gradient deixa de ser zero, per tant no hi ha punt 

crític d'enllag. 

Les propietats topológiques no canvien molt en aplicar un camp eléctric. En el 

segon tipus d'optimització (b), hi ha un increment el el valor negatiu de la 

laplacíana, el qual significa un concentració de cánrega al llarg de l'enllag. En la 

resta de propietats topológiques no s'hi observa cap mes canvi important. 

(a) (b) 
Figura 3. Mapes de densitat per la molécula de H3O* en una base DZ calculada amb (a) 

sois relaxació electrónica (b) sois relaxació electrónica i de l'angle d'enllag. 
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Figura 3. Mapes de relleu de la densitat per la molécula de H3O* en una base DZ 

calculada amb (a) sois relaxació electrónica (b) sois relaxado electrónica i de l'angle 

d'enllag. 

El próxim trebali a fer, és estudiar aquesta molécula dintre el camp de les 

funcions de base flotant, Com que aqüestes funcions teñen la propietat d'actuar 

com a funcions de polarització, el que s'espera és obtenir resultats semblants 

ais obtinguts per una base DZ**, 

CONCLUSIONS 

En aquest estudi sobre si existeíx o no punt crític d'enllag en la molécula de 

H3O*, s'ha observat que la seva existencia depén de la simetria que aquesta 

prenguí. Les bases sense funcions de polarització porten a una simetria plana 

Dsh, la qual presenta un punt crític d'enllag entre l'hidrogen i l'oxigen, pero en el 

moment que s'ínclouen funcions de polarització, la simetria canvia, essent Csv, 

la qual no presenta cap punt crític d'enllag. Quan s'aplíca un camp eléctric 

perpendicular al pía format peis átoms, i s'utilitza una base sense funcions de 

polarització, la simetria canvia a Csv, el qual comporta una desaparicíó del punt 

crític d'enllag. 
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4.2 ERROR DE SUPERPOSICIÓ DE BASE 

Un segon fil conductor d'aquest Tesi ha estat l'estudi sobre Terror de 

superposició de base. Aquesta idea va sorgir d'una col-laboració 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 Iliures 

de Terror de superposició de base. Les superficies de potencial conregides amb 

BSSE es varen calcular a partir de l'optimització de Tenergia de la 

supermolécula con-egida amb la funció de Counterpoise proposada per Boys i 

B e m a r d i . L a idea principal era veure com aqüestes superi'ícies canviaven, és 

a dir, com canviava la posició del mínim (geometria molecular) i la curvatura 

d'aquest mínim (freqüéncies vibracionals). En principi, si el BSSE el que fa és 

crear una energía d'interacció massa atractiva, la correcció de CP toma el 

complex menys estable. Aleshores, la distancia intennolecular será mes gran 

quan el complex estigui optimitzat amb la correcció de CP inclosa en 

Texpressió de Tenergia. Tota la metodología que s'utilitza per tal d'aconseguir 

aquestos superficies ja ve explicada en la Secció 3.2.1. 

Per tal d'investigar aquestos superficies, s'han estudiat una serie de 

complexos. Aquests están descrits tant a la Secció 3.2.1^° com a la Secció 

3.2.2.̂ ^ Els complexos escollits están relacionats amb treballs anteriors, portats 

a terme peí Turi et al,^^ i Bouitelleur,^^ aquest últim a causa de que Tautor havia 

fet uns ajustes per tal de trobar els mínims energétics en superficies de 

potencial. 

Un altre deis estudis que s'han fet ha estat sobre els métodos de cálcul que 

basats en teoria de pertorbacions, MP2, MP3, MP4, així com amb la teoria del 

funcional de la densitat, DPT. Per tal de fer aquest estudi es va triar un dímer 

clássic, és a dir, (H20)2, Secció 3.2.3.̂ "* Per tal de continuar aquest estudi, a la 

Secció 4.2.1, es comenga un estudi del dímer HF-H2O a diferents nivells de 

pertorbació. 
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4.2.1 ESTUDI DE L'ERROR DE SUPERPOSICIÓ DE BASE 

UTILITZANT LA TEORÍA DE PERTORBACIONS PER Al 

COMPLEX HF-HzO. 

INTRODUCCIÓ 

Diferents estudis, han mostrat que el BSSE creix quan es passa de calcular 

energies d'interacció d'un nivell HF a un nivell MP2 utilitzant la mateixa base. 

Generalment les energies d'interacció calculades a partir de la teoria de 

pertorbacions son massa atractivos, aixó fa que el fet de que la correcció de 

counterpoise sigui mes gran estigui totalment justificat. Per altre banda, la 

valídesa de la correcció de counterpoise en els cálculs MP está molt 

qüestionada, ja que aparentment aquests cálculs utilitzen en les con-eccions 

pertorbatives excitacions a orbitals fantasmes que en realltat no existeixen en el 

dímer. 

En la Secció 3.2.1 ja s'ha fet un estudi del dímer HF—H2O, per tant aquests 

ens sen/irá de base alhora d'estudiar com canvia la superficie el fet d'utilitzar 

diferents nivelis de pertorbació. En aquesta mateixa secció també s'explica tot 

l'aparellam metodológic portal d'aconseguir superficies corregides de BSSE. 

METODOLOGÍA 

S'han portat a terme cálculs a nivell Hartree-Fock i Moller-Plesset de segon, 

tercer i quart ordre utilitzant el conjunt de programes de GAUSSIAN 94. Tots 

quatre nivelis de cálcul s'ha fet sobre una base 6-31G(d,p) (amb funcions de 

polarització). 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 energies i gradients en els cinc 

cálculs que s'han de combinar. 
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La optimització deis parámetres geometries es fa amb i'algorisme GDIIS 

proposat per Császár i Pulay. Aquest algorisme ha demostrat anar bé per 

superficies de potencial molt planes al voltant de mínim energétic. 

Tots els cálculs MP que s'han portat a terme son a frozen cor. 

RESULTATS 

Els resultat per al dímer HF/H2O es troben 

recollits a les Taules I i II, així com en la 

Figura 1, a on hi ha representats els diferents 

parámetres geometries estudiats. En la 

Secció 3.2.1 ja s'ha discutit com quedava 

afectada la superficie d'aquest dímer quan se 

li aplicava la correcció de CP. 

TÍh 

Figura 1 - Parámetres geometries 

per al dímer HF-H2O. 

CP-Opt imized Surface 

Figura 2. Comparació entre les 

superficies normal i corregida amb CP. 

Els punts a i c 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 cálcul HF a un nivell MP2 l'energia d'interacció augmenta, és a dir, 

s'estabilitza mes el dímer que no pas el monómer. També la con-ecció de 

counterpoise és mes gran en un cálcul MP2 que no pas en un cálcul HF, per 

tant al final, un cop corregida per CP, l'energia d'interacció deis dos métodes és 

molt semblant. El fet de que la CP siguí mes gran en MP2, ve donat per la 

incorporació d'excitacions a orbitals fantasmes del monómer que en realitat no 

existeixen en el dímer. A mesura que augmentem d'ordre les correccions 

pertorbatives, hi ha un canvi de direcció en l'energia d'interacció i en la 

correcció de counterpoise, és a dir, aquesta disminueix respecta la obtinguda a 

partir de MP2. El dímer está menys estabilitzat respecte el monómer, si ho 

comparem amb els cálculs MP2. 

Taula I. Resultats energétics per al complex HF/H2O. L'energia total en hartrees, les alfres en 

kcal/mol. 

HF MP2 MP3 MP4 

Superficie normal 

Mínim" 
Mínim CP" 
HF 
HCN 

-176.049751 -176.431325 
-176.049607 -176.430828 
-100.011691 -100.194639 
-76.023615 -76.219789 

Superficie corregida amb CP 

-176.438537 
-176.438126 
-100.196401 
-76.226103 

-176.443611 
-176.443137 
-100.199116 
-76.228479 

Mínim"^ 
Mínim"* normal 

-176.048218 -176.427872 
-176.048050 -176.427246 

-176.435544 
-176.435098 

-176.440430 
-176.439920 

Superficie normal 
-9.06 -10.60 -10.06 -10.05 

CP corr 1.07 2.56 2.16 2.32 
p C P -8.00 -8.05 

Superficie corregida amb CP 

-7.90 -7.73 

-8.97 -10.29 -9.80 -9.75 
CP corr 0.87 1.85 1.62 1.70 

E f : ( c o r r ) -8.10 -8.44 -8.18 -8.05 
Punt a en la Figura 2 

" Punt b en la Figura 2 
•^Punteen la Figura 2 
^ Punt d en la Figura 2 
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Urta análisi sobre els parámetres geometries, Taula II, ens porta a resultats ja 

esperats: la distancia que correspon al pont d'hidrogen, TOF, segueix la mateixa 

tendencia que l'energia d'interacció: s'escurga quan passa de HF a MP2 i a 

mesura que s'augmenta l'ordre de la pertorbació torna a augmentar. 

Taula II. Comparació entre els parámetres geometries de HF/H2O en una superficie normal i 

una optimitzada amb CP. Distancies en A. 

HF MP2 MP3 MP4 

rHF Normal 0.910 0.935 0.930 0.932 
CP opt 0.910 0.933 0.928 0.930 

rHo Normal 1.811 1.749 1.766 1.777 
CP opt 1.851 1.823 1.842 1.850 

roF Normal 2.718 2.675 2.689 2.695 
CP opt 2.760 2.755 2.767 2.777 

roH Normal 0.944 0.963 0.960 0.962 
CP opt 0.944 0.962 0.959 0.961 

ai Normal 96.2 99.8 98.6 99.0 
CP opt 92.3 93.6 95.1 95.0 

8 2 Normal 116.3 108.3 110.1 109.5 
CP opt 122.2 117.7 118.1 118.5 

di 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 

tendencia d'energies i geometries continua essent la mateixa. És a dir, la 

relació 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 havíem obsen/at per 

al dímer d'aigua a la Secció 3.2.3. 
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4.2.2 RELAXACIÓ NUCLEAR 

INTRODUCCIÓ 

Molí recentmont ha aparogut a la literatura alguns comentaris sobre la 

incorporado de la relaxació nuclear en el cálcul de l'onorgia d'interacció.^^ Ja 

en la introducció s'ha discutit aquest tema, el qual va estar molt ben 

documentat per Xantheas. ®̂ 

L'energia d'interacció entre un sistema A, amb una base a, i un sistema B amb 

una base p, s'expressa de la següent forma; 

AE(AB) = E - ^ A B ) - E ^ ( A ) - E P ( B ) (1) 

a on el superíndex ens diu quina base s'está utilitzant per fer el cálcul, el 

subíndex quina geometria, i el parámetro entre paréntesis ens diu quina unitat 

s'está calculant. En aquesta expressió, degut a que els monómers A i B están 

calculats en la geometria que teñen quan es troben sois, hi ha Inclosa la part de 

relaxació nuclear. Aquesta relaxació és deguda a la distorsió geométrica que 

pateixen els monómers al passar d'estar sois a pertányer al dímer. 

Degut a que la base del dímer no és Igual que la de cada monómer, i que per 

tant les funcions d'una unitat monomérica afecten a l'altre unitat, apareix 

l'anoment error de superposició do base. Tal com Boys i Bemardi al 1970 varen 

proposar, un forma de corregir Terror de superposició de base és a partir de la 

correcció de counterpoise, la qual es defineix com: 

CP = { E - P ( A) - E^B(A)} - {E -P (A) - E% (B)} (2) 

és a dir, com la diferencia entre Tenorgia de cada monómer (amb la geometria 

del dímer) quan es calcula amb la seva base i amb la base completa del dímer. 
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Quan aquesta con-ecció s'aplica sobre l'energia d'interacció s'obté la següent 

expressió: 

A E ( B S S E ) = A E - { E - < ' ( A ) ^ E ^ B ( A ) } - { E - P ( A ) - E Í 3 ( B ) } (3) 

que reordenant-la tenim: 

AE(BSSE) = E^^»(AB)-E^^P (A)-E«^(A)+Ere,(A)-E^, , (B) (4) 

a on 

E.1,(A) = E « B ( A ) - E « ( A ) , Ef „ (B) = E P B ( B ) - E P ( B ) , (5) 

que corresponen a les energies de relaxació nuclear per cadascun deis dfmers. 

Per alguns complexes débiis, aqüestes energies de relaxació son bastant 

petites, tendint a zero. Aixó fa que es pugui escriure l'expressió per l'energia 

d'interacció de la següent forma: 

AE(BSSE) = E°^(AB) - E ^ ( A) - E^^(B) (6) 

Alguns autors ha recalcat en el fet de que el cálcul d'algunes barreros 

energétiques no es feia error de superposició de base. Aixó fa que l'energia que 

correspon a la barrera sigui la diferencia de les energies deis sistemes que 

s'estan estudiant. 

Tot seguit passarem a discutir sobre aquest fet, utilitzant la reacció SN2 de la 

Secció 3.1.5 sobre el fet de considerar o no el BSSE la relaxació nuclear deis 

fragments. 
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M E T O D O L O G Í A 

S'estudiará la següent reacció SN2: 

F + CH3CI <=> CICHs + F 

A nivell HF i utilitzant una base amb funcions de polarització i difusos per els 

átoms pesats, 6-31+G*. El fet de que no s'utilitzessin les tres bases que es 

varen utilitzar en la Secció 3.1.5, és degut a un error en les bases sense 

polarització quan s'utilitzen átoms fantasmes, Bq, amb l'átom de clor. Tots el 

cáculs han estat portats a termo amb el paquet de programes de Gaussian 94. 

Les superi'ícies de potencial corregides amb CP s'han calcuiat amb els 

programes de comandes escrits en el nostre laboratori, tal com s'expliquen a la 

Secció 3.2.1. 

RESULATS I DISCUSSIÓ 

El perfil d'energia de la reacció que es tem estudiant és el següent: 

N- + CH3X 

NCH3 ... X-

Figura 1. Perfil d'eriergia per a una reacció SN2. 

El nostre objectiu és caracteritzar aquesta superi'ície a partir de cálcuis normal, 

és a dir, sense la correcció de counterpoise, i trobar quina és la superficie quan 

s'aplica la correcció de counterpoise a cada punt d'ella. 
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En la Taula I es poden trobar les diferents geometries, per totes les especies 

que intervenen a la reacció, optimitzades mitjangant una superficie nonnal i una 

superficie corregida amb CP (valors en cursiva). Tal com ja havíem vist en 

altres exemples, quan es corregeix la geometria, la distancia intermolecular 

s'allarga. Aixó és el que es pot veure en les tres complexos (F"—CICH3, 

F C H a - C r , (F -CHa- r ) . 

Taula 1. Parámetres geometries per les diferents especies que preñen part a la reacció. En 

cursiva els valors corresponents a la superficie optimitzada amb CP. 

Rci Rp R H a 

CICH3 1.786 1.078 108.4 

F - C I C H 3 2.585 1.863 1.070 107.0 
2.606 1.860 1.070 107.2 

[F-CH3-]- 2.126 2.133 1.062 97.3 
2.122 2.146 1.062 97.0 

FCHa-Cr 1.398 3.423 1.077 71.6 
1.398 3.429 1.077 71.6 

FCH3 1.371 1.081 108.5 

La Taula 11 recull les diferents energies considerados a la Figura 1. En 

particular, l'energia que ens interessará será la AEc'', la qual ens ve definida 

com: 

AEc'' = E([F-CH3"CI]-) - E(F-CICH3) (8) 

Per tal de que el cálcul fos rigores, hauríem de teñir en compte l'error de 

superposició de base de cadascuna de les especies: 

AEc" = E([F-CH3-CI]-) - E(F-CICH3)+CP([F-CH3-CI]-)-CP(F-CICH3) (9) 

la qual cosa és equivalent a calcular les energies en la nova superficie de 

potencial, la corregida per Terror de superposició de base. 

Quan es porta a terme el cálcul de Tenergia sense corregir-la peí BSSE aquesta 

és de 12.51 kcal/mol, mentre que quan es corregeix peí BSSE és de 
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14.30kcal/mol. Podem observar que s'está fent un error del 15% en el cálcul de 

la barrera energética de la reacció. 

Taula II - Diferencies energétiques per la reacció estudiada. Les primeres son les 

corresponents a la superficie normal amb i sense la correcció de counterpoise puntual, i les 

segones ses refereixen a la superficie corregida amb CP. 

AEc(l) AEc(ll) AEc" AEc" AE° AE" 
Superficie 
no corregida 

No cp 
Cp 

-60.71 
-58.50 

-33.63 
-33.39 

12.51 
14.30 

-159.70 
-161.34 

-48.20 
-44.52 

-186.78 
-186.78 

Superficie Cp -58.83 -33.39 14.32 -161.32 -44.51 -186.78 
Corregida 

Alguns autors han proposat calcular les barreros energétiques a partir de les 

energies de les dues especies que hi preñen lloc.^^ Aquesta fornia de calcular 

barreros es basa en el fet de que en una reacció a on hi ha la formació de 

diferents intermedis no hi ha error de superposició de base. Aixó sería veritat 

sempre que I'error de superposició de base per cadascuna de les dues 

especies que hi preñen lloc fos el mateix, i per tant s'anul-larien. Ara bé, de guta 

a que la geometria deis dos complexes a considerar és díferent, la posició deis 

orbitals fantasmes també en será. Aixó ens portará a que el BSSE tingui 

diferent magnitud depenent del complex considerat. 

CONCLUSIONS 

Hem demostrat com és necessari afegir la part: de relaxació nuclear en el cálcul 

de les diferencies energétiques entre dos agregats. L'en-or de superposició de 

base per cadascun del agregats será diferents, el que fa que la diferencia 

d'energia canvií bastant. 

En un futur proper es continuará investigant amb profunditat dintre d'aquest 

camp, ja que la relaxació nuclear pot ser un terme important dintre l'energia 

d'interacció. 
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4.2.3 UNA POSSIBLE EXTENSIÓ ALS COMPLEXOS 

ORGANOMETÁL.LICS. 

En el curs d'aquesta memoria s'ha fet referencia en general a compostos 

orgánics o inorgánics formats per átoms de la primera fila de la taula periódica, 

en l'estat fonamental. 

Ara bé, es podría pensar en váries possibles extensions deis métodos 

desenvolupats per corregir les superficies de potencial que inclouen BSSE. Per 

exemple, podrien atacar-se els excímers, és a dir, complexos amb interaccions 

moleculars febles que només existeixen en estats excitats, i que és ben sabut 

que teñen una especial aplicado en el desenvolupament de la tecnología de 

lásers. Igualment, es podria estendre l'aplicació a reaccions que ocorren en 

estats excitats, com son les transferéncies d'hidrogen intramoleculars, de gran 

interés en el disseny de memóries moleculars per a ordinadors. 

Un altre tipus d'extensió, mes senzill aparentment pero mes difícil, és a la 

modelització de complexos organometál.lics i inorgánics. És mes difícil perqué 

la determinado mecanoquántica correcta de les energies i geometries és 

potser mes difícil quan hi intervenen átoms pensats en un sistema, encara que 

estigui limitat a l'estat electrónic fonamental, que no pas la determinado 

d'energies de molécules "clássiques" en estats electrónics excitats. 

En aquest apartat es presenta un cálcul puntual d'un sistema inorgánic per 

poder apuntar les enormes possibilitats que té la metodología presentada per 

corregir les superficies de potencial que contenen BSSE. 

En un article recent^^ es va estudiar l'estructura i energética del Cr(C0)6 i 

Cr(C0)5. 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 al BSSE han de ser tractades amb precaució, i poden no ser 

necessáriament indicadores de deficiéncies en la descripció de la base deis 

fragments. Diferents bases van donar lloc a diferents conreccions. Fins i tot, la 

con-ecció al BSSE augmenta amb el nivell de cálcul emprat. En general, la 

correcció a l'energia d'enllag (un sol CO) és de 5 kcal/mol. 

En un altre article mes recen t ,es va estudiar l'efecte del BSSE en l'energia de 

dissociació de varis compostos XCO (X=Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu). 

Aquesta energía decreix substancialment en alguns casos, i a part algunes 

molécules son lineáis i d'altres son no lineáis. 

Per tal de veure si la geometria i l'energia varia molt amb la correcció de 

Counterpoise. s'ha procedit a fer un cálcul puntual del la molécula CrCO, amb 

una base de mida mínima per ais tres átoms, al nivell BP86 (DFT). 

Aquesta molécula no és lineal, amb un angle Cr-C-0 de 148.6 graus, Distancia 

Cr-C de 2.107 A i C-O de 1.175 A. En aplicar la correcció Cp i reoptimitzar la 

geometria (per determinar el BSSE el fragment Cr es suposa heptublet), 

l'energia 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, dones, un 

apreciable canvi en la distancia entre el Crom i l'Oxigen. Encara que el cálcul 

está realitzat amb una base mínima, aixó indica que amb bases mes grosses, I 

amb el complex sencer amb 6 Iligands CO, la molécula s'expandirá. 

Naturalment, en aquest complex la simetria octaédrica continuará. 
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La metodología desenvolupada en aquesta Tesi Doctoral, que permet 

recalcular geometries sense BSSE no tan sois amb dos fragments sino també 

amb varis fragments, permetrá en un futur proper atacar varis problemes de la 

química organometál.lica. Per exemple, s'analitzaran els sistemes amb 

complexos moleculars d'hidrogen, els complexos amb Higands fosfines, 

complexos eta-2 amb enllagos C-H,etc. En sistemes d'aquest tipus, amb 

interaccions febles, és ben segur que la correcció del BSSE, si realment n'hi ha 

i és important, variará la geometria i reactivitat deis complexos. 
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4.2.4 COMPARACIÓ DELS RESULTATS CP-BSSE AMB ELS 

DEL MÉTODE CHA. 

Com s'ha dit al llarg d'aquesta tosí. Terror de superposició de base (BSSE) és 

un artefacte matemátic, degut al fet que en la práctica els cálcuis 

mecanoquántics fan servir bases de funcions de mida finita. A mes, el BSSE 

pot depondré fortament de la configurado relativa deis fragments, per la qual 

cosa les superficies d'energia potencial poder modificar-so substancialment en 

corregir-so peí BSSE, tal i com s'ha vist en els apartats anteriors. 

La correcció Counterpoise de Boys-Bernardi, utilitzada fins ara en els cálcuis 

presentats en aquesta memoria, és una correcció "a posteriori", perqué 

l'onorgia es recalcula a partir de cálcuis "normáis" de la supermolécula i deis 

fragments components d'un complex. En cada cálcul, el hamiltoniá és el normal 

no relativista (per a un cálcul no-DFT). 

Com s'ha mencionat la introducció, una forma conceptualment diferent 

d'estalviar-se el BSSE és Taplicació de TAproximació del Hamiltoniá Químic 

(Chemical Hamiltonian Approach, CHA), del qual els seus autors asseguren 

que elimina els termes sense significat físic del hamiltoniá d'interacció entre dos 

fragments d'un complex. Aquest és dones un métode "a priori", perqué només 

requereix un cálcul semblant a un SCF o MP deis "normáis". Mentre que el 

métode Counterpoise és un procediment de correcció, el CHA es tracta d'un 

model que fa que el tractament mecanoquántic exclogui un possible BSSE. 

La diferencia important entre la utilització deis dos métodes, Counterpoise (CP) 

i CHA, és la facilitat per trobar punts d'interés químic (mínims i estats de 

transició) en les superfícies d'energia potencial, I de calcular les freqüéncies 

vibracionals. Mentre que el métode CP permet fer servir els programes clássics 

disponibles arreu, tal com s'ha mostrat en els diferents articles presentats, el 

métode CHA requereix una formulació complicada per determinar analíticament 

les primores derivades de l'energia respecte de desplagaments nuclears, fet 
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que el fa difícilment viable per trobar mínims 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 cálcul numéric de 

derivades primores és també molt costos. 

Així dones, cal plantejar-se una comparació deis resultats obtinguts en fer servir 

els métodos CHA i C P en un mateix sistema, per tal d'esbrinar si la utilització 

de la metodología desenvolupada en aquesta Tesi permet atacar problemes 

que son difícilment solubles per la via del métode CHA: 

Els resultats que es presenten a continuado corresponen a un treball preliminar 

de la col.laboració entre el grup de recerca al qual pertany l'autora de la 

memoria i el Centre de Recerca Alemany per al Cáncer (DKFZ) de Heidelberg 

(Prof. S. Suhai i Dr. B. Paizs). Aquest treball ha estat iniciat en l'última fase de 

redacció de la Tesi Doctoral. 

Figura 1. Parámetres geometries peis diferents dimers a optimitzar. 

Els cálculs presentats s'han efectuat amb una base 6-31G** i per a una base 

6-31++**, és a dir, ambdues amb polarització pero només la segona amb 

difusos, per tal de veure les diferencies amb diferent quantitat de BSSE. El 

nivell de cálcul ha estat tant el SCF com el B3LYP (teoria del funcional de la 
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densitat amb ia parametrització de Becl<e i de Lee, Yan i Parr per ais funcionáis 

de con-eiació i bescanvi). 

Respecte de l'energia d'interacció, els resultats entre els cálculs CHA i els CP 

no son gaire diferents, tal com s'ha mostrat en els diferents articles sobre el 

CHA del Grup de Máyer. Aqui ens interessa sobre tot el canvi en la superficie 

d'energia potencial. 

Taula I Parámetres geometries per al dímer de HF, en dues bases diferents a nivell SCF i 

B3LYP, amb la correcció de CHA i CP per cadascun deis cálculs. Distancies en A. 

RFF a1 a2 

6-31G** SCF 2.725 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 

6-31++G** SCF 2.812 8.0 120.0 
CHA/F 2.831 7.4 120.8 
CP SCF 2.842 7.5 120.8 

B3LYP 2.732 7.6 113.1 
CHA/DFT 2.752 7.4 112.5 
CP Dhl 2.758 7.7 112.0 

En el dímer d'HF, s'observa que les distancies optimitzades mitjangant el 

métode CP son sempre mes llargues que les obtingudes amb el métode CHA, 

amb les dos bases i amb els dos nivells de cálcul (SCF i DFT). S'observa 

també que ambdós métodos es comporten de fonna similar quan els valors 

optimitzats per ais angles son molt diferents al trobat per al cálcul que no té el 

BSSE corregit. 
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Taula H Parámetres geometries per a! dímer de H 2 O . en dues bases diferents a nivell S C F I 

B3LYP, amb la correcció de CHA i CP per cadascun deis cálcuis. Distancies en A. 

Roo a1 a2 

6-31G** SCF 2.983 117.3 5.2 
CHA/F 2.999 133.1 2.2 
CP SCF 3,017 137.2 1.2 

B3LYP 2.876 94.5 10.9 
CHA/DFT 2.883 116.5 5.6 
CP DFT 2.936 122.4 3.9 

6-31++G** SCF 2.987 136.2 2.6 
CHA/F 3.030 140.6 1.5 
CP SCF 3.046 140.2 1.7 

B3LYP 2.887 128.8 4.2 
CHA/DFT 2.924 128.9 3.7 
C P DFT 2.931 123.4 5,7 

Per al dímer d'aigua, amb la base petita els valors obtinguts per a la distancia 

roo peí métode CHA no difereixen massa deis no corregits, en canvi els 

calculats peí métode C P son forga diferents. Aquest comportament distint es 

modifica en fer servir la segona base, mes grossa, en qué ambdós métodes 

teñen comportament parell. Sempre el métode C P dona distancies mes 

Margues i diferents de les no corregides que el CHA. 

Taula IH Parámetres geometries per al dímer de HF/H2O, en dues bases dtferents a nivell S C F f 

B3LYP, amb fa correcció de CHA i C P per cadascun deis cálcuis. Distancies en Á. 

a1 a2 
6-31G** SCF 2,718 135,8 4.0 

CHA/F 2.745 147,4 2.2 
CP SCF 2.761 152,6 1.7 

B3LYP 2,652 109.5 8,7 
CHA/DFT 2.660 126,1 3.3 
CP DFT 2.700 132.4 2,7 

6-31++G** SCF • 2,713 151,7 1.6 
CHA/F 2,741 158.1 1,1 
CP SCF 2.753 159.0 1.1 

B3LYP 2,623 133,8 2.4 
CHA/DFT 2,650 135,4 2.0 
CP DFT 2.645 133.9 2,2 
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En el complex entre el fluorur d'hidrogen i l'aigua les conclusions que es poden 

extreure son semblants a les anteriors. Els resultats obtinguts per ais tres 

complexos semblen indicar que el métode CP sobrecorregeix el BSSE, i que 

porta a distancies d'enllag massa llargues. Així i tot, aixó por voler dir igualment 

que el métode CHA infracon-egeix el BSSE. Evidentment, aquestos primores 

dados cal ampliar-les amb mes bases, mes nivelis de cálcul i, sobre tot, mes 

sistemes moleculars perqué siguis racionalitzades i generalitzades. 

L'estudi preliminar fet en col-laboració amb el DKFZ mostra dones que ambdós 

métodos donen geometries fidedignos fins i tot per a bases de funcions de mida 

moderada. El comportament respecte de localització relativa de mínims i punts 

de sella en les superficies de potencial és semblant qualitativament i 

quantitativa, i fins i tot els possibles canvis topológics de les superficies de 

potencial son provocats peis dos métodos correctors del BSSE. 

Ambdós métodos es comporten de forma similar, corregint mes les energies i 

distancies a nivell DFT que les energies i distancies a nivell SCF. A mes, els 

resultats obtinguts amb els dos métodos tendeixen a convei^lr per a bases de 

gran mida. 

En resum, tant la metodología " a priori" com la metodología "a posteriori" 

semblen poder modificar adequadament la forma de les superficies de 

potencial, fins i tot per a bases de funcions petites, i per aixó la recepta 

Counterpoise de Boys i Bernardi pot aplicar-se amb éxit a l'obtenció de 

resultats llíures de BSSE. 
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CONCLUSIONS 

PRIMERA: S'ha establert un sistema de cálcul que permet determinar 

fácilment funcions d'ona Hartree-Fock basados en funcions gaussianes 

flotants no centrades sobre els nucli. La convergencia d'aquestes 

funcions juntament amb el nucli té un cost doble del de la convergencia 

de funcions d'ona flotant, tot i que el nombre de parámetres a optimitzar 

és en general mes del doble. 

SEGONA: S'ha pogut demostrar com les funcions de base flotant es 

comporten com a funcions de polarització. Aquest fet s'ha aprofitat per 

portar a terme cálculs de les diferents contribucions de les propietats 

eléctriques. 

TERCERA: S'ha portat a terme estudis de la densitat electrónica 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 quántic. Quan 

s'aplica una pertorbació que fa que canviT la densitat electrónica en una 

certa direcció, una posterior relaxació nuclear desplagará el sistema en 

la direcció contraria per tal de compensar el canvi electrónic. 

QUARTA: S'ha fet un estudi sobre les reaccions de substitució nucleofílica 

de segon ordre, SN2, utilitzant les funcions de base flotant, S'ha tornat a 

comprovar el comportament que teñen les funcions flotants com a 

funcions de polarització. 

CINQUENA: S'ha codificat un algorisme que permet obtenir superficies 

corregidos amb la correcció de Counterpoise. Aquestos superficies s'ha 

calcuiat per a una serie de complexos, trobant les geometries que 

corresponen al mínim i les noves freqüéncies de vibrado. 
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SISENA: S'ha trobat que les distancies que con-esponen al pont d'hidrogen, 

quan es troben en una superficie corregida peí BSSE s'allarguen, degut 

a que la correcció de CP comporta un energía d'interacció menys 

negativa. 

SETENA: S'han pogut calcular freqüéncies vibracionals a partir d'una 

superficie corregida amb counterpoise. Aqüestes ens han permés 

identificar el tipus de punt estacionan en el que ens trobávem. 

VUITENA: S'ha aprofitat una segona avantatge que teñen les funcions d'ona 

flotants, el compliment de teorema de Hellmann-Feynman. El fet de que 

compleixin aquest teorema ens ha penmés portar a terme cálculs 

electrostátics per a dos agregats diferents, els pentámers d'aigua i de 

fluorhidric. 

NOVENA: Els métodes per corregir el BSSE de Boys i Bernardi (CP) i el 

Chemical Hamiltonian Aproach de Máyer (CHA) donen resultats molt 

semblants, tant respecte a les energies d'interacció com de les 

superficies de potencial con-egides. Donat que el métode CP permet 

disposar de derivades analitiques, amb una qualitat semblant al CHA la 

metodología desenvolupada en aquesta Tesi ens permet obtenir amb un 

cost raonable superficies de potencial i freqüéncies vibracionals 

con-egides peí BSSE. 
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h!tp://stark.udg.cs/~quel/cp2d.html 

Instttut de Química 
Computacionat 

Automatic optimization of intermolecular 
complexes including counterpoise correction for 

It is well known that the interaction energy in intennolecular 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 freqüéncies), the amount of studies related toq. 
non-energy characteristics is very scarce. 

To allow for an^utomatic, straightforward determination of geometric minima and vibrational freqüéncies 
accountíng for bsse through the so-called counterpoise method, we have set up a procedure (script file) 
written for UMX machines, which can be easily adapted for any m^hine. This procedure uses the 
standard Gaussian-94 code, but repeatedly calling it to calcúlate forces (or second derivatives), and 
coUecting then̂  in a suitable way to apply the counterpoise method. 

• General documentation for the procedure 
• Sample inpu^ 
• Main reference: 

S. Simón, 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, II024-11031 

If you are interested in having the source code, or the executables for SGI/IBMR6K, send mail to 
quel@stark.udg.es. 

LastUpdated: Tuesday 7 October 1997 

BSSE 

Documentation for the cp-bsse procedure: 

Comments to webmaster(a).iqc.uds.es. This file was last modified on 23 Apr98- Netscape FastTrack Server 

mailto:quel@stark.udg.es
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DOCUMENTACIÓ DEL MÉTODE CP2D 

# 
# Code to optimize a molecular system including counterpoise correction 
# to BSSE using repeatedly the Gaussian system of programs to compute 
# energy and energy derivativos. Versión 2. 
# September 1996 
# 
# M. Duran and S. Simón, 
# Instituto of Computational Chemistry, University of Girona, Catalonia, Spain 
# 

# J.J. Dannenberg, Hunter College. CUNY, NY, USA 

# Please report bugs and technicat questions to quei@stark.udg.es 

For an example of input files: see file "sample.doc" 

Documentation for the driving file: 

Ñame: name.met 

Sections: 3 

First section: 

# METODE ##### 
NVAR: number of optimizing variables 
NFRAG: number of fragments, defaults to 2 
NDIIS: dimensión of DIIS subspace, defaults to 5 
TOL: tolerance of optimization, defaults to 0.0005 
MAXIT; máximum number of iterations 
FCTRMX: máximum step, default 0.005 (this was undocumented before 27.7.97) 
#VARTYP#### 
For each optimizing variable, teit the optimizer (free-format) whether 
it is a bond lenght (1) or a valence/dihedral angle (2) 

#FRAGS##### 
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 Une specificating the charge for each fragment 
Then, read one line specificating the multiplicity for each fragment 

To run the program: 

(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 wilh proper 
FORTRAN compiler, e.g., for IBM AIX in RS6000, with "xif-o name.exe name.f 
(c) somewhere in your system, the environment variable CPDIR must 
be set to the directory where all the síuff 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. 

mailto:quei@stark.udg.es
http://geteg.com
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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 ñame >&name.log 
(g) the optimization program can be run interactively for instance by typing 

SCPDIR/cp.com ñame >&name.log 
or in a command file containing that command 

24Sep96 

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" calculation (route, title, c+m) NLINES=5. 
NEW FEATURES 2 DECEMBER 1996 
(h) the frequency calculation code can be run by typing 

$CPDIR/cpfreq.com ñame >&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 correctiy. 
(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 blank 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 integráis should work too. 
G94 BUG CORRECTION ON 6 MARCH 97 
The following is misunderstood by G94: uhf opt=z-matrix (it thinks of opt=stab!e) 
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 valué for the NLINES variable can be specifled via 
the environment, so different calculations can be run requiring different 
valúes ofthe NLINES variable. 
Thus, to run a calculations with NLINES=7, execute: 
env NLINES=7 $CPDIR/cp.com ñame >&name.log & 

27 JÜLY 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 

http://cpopt.com
http://genfiles.com
http://genfiles.com
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RESTRICTIONS/KNOWN PROBLEMS 

(a) The Gaussian inputfiie 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. Sl<ipping a line after looí<¡ng for (quad) in file 
geteg.f must be included, and the program recompiled. 
Thus, after the line reading cali 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 available 
for first, selected or all steps. 

TO DO TO DO TO DO (soon) 

Freqüéncies (done on 2 dec 96) 
Electric properties 
Improve documentation 
etc. 

dkfz: 7/11/97 
gendiis should only once genérate geometries. 
new versión 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) How 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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E X E M P L E D E F I T X E R S D ' E N T R A D A 

# 
# Code to optimize a molecular system Including counterpoise correction 
# to BSSE using repeatedly the Gaussian system of programs to compute 
# energy and energy derivatives. Versión 2. 
#September1996 
# 
# M. Duran and S. Simón, 
# Institute of Computational Chemistry, University of Girona, Catalonia, Spain 
# 
# J.J. Dannenberg. Hunter College, CUNY, NY. USA 
# 

# Please report bugs and technical qüestions 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) 
Ñame: h2odimer.dat 
Description: file that contains íhe route, tille, charge, multiplicity, and topological 
description of the system. 

#rhf 6-31G** 6d nosymm forcé 

dimer h2o 

O 1 
o 
x1 1. 
h 1 r1 2 a l 
h 1 r2 3 a2 2 180. 
o 1 roo 2 90. 3 O. 
h 5 r3 1 a3 2 di 
@h2odimer.geo 

Please note: right now the input file must have this exact number of 
additional Unes (one for the cali 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 FORCÉ 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 llke dummy atoms, yet glve no problems 
with MASSAGE. 

mailto:quel@stark.udg.es
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Ñame: h2odimer.geo 
Description: Tiiis file contains the initial valúes of the geometrical variables. At the end 
of the optimization process, this file contains the updated valúes. 
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 
al 95.10964461773413 
a2 105.8818024707370 
a3 111.2309195786408 
di 59.09100336411445 

Ñame: h2odimer.met 
Description: File that contains information relevant to the driver program. It conslsts of three 
sections: one regarding the optimlzer, another regarding the kind of geometrical variables being 
optimlzed, and a thlrd one regarding the separation of the molecular aggregate into fragments. 
For a description of each parameter, see file cp.doc. 

# METODE ////////////////////////////////////// 
MAXIT=5 TOL=0.0001 NVAR=8 NDIIS=5 NFRAG=2 

# VARTYP #### 
1 1 1 1 1 2 2 2 

# FRAGS ##### 
33 
1 34 
5 6 7 
0 0 0 
1 1 1 
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