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CAPITOL 2

Metodes teorics aplicats a la catalisi

homogeénia

2.1 Teoria del funcional de l1a densitat

2.1.1 Introduccio

La teoria del funcional de la densitat (DFT) representa una forma
alternativa a la dels metodes ab initio convencionals d’introduir els efectes
de la correlacié electronica en la resolucié de I'equacié de Schrodinger
electronica’. D’acord amb la DFT, I'energia de lestat fonamental d’un
sistema polielectronic pot expressar-se com una funcié de la densitat
electronica, 1 de fet, I'as de la densitat electronica enlloc de la funci6
d’ona pel calcul de I'energia constitueix la base fonamental de la DFT.
Malauradament, I'expressié matematica exacta que relaciona lenergia
amb la densitat electronica no es coneix 1 és necessarl recorrer a
expressions — aproximades. Aquestes expressions —acostumen a
proporcionar resultats sorprenentment bons st es consideren les
aproximacions que es realitzen. El principal inconvenient d’aquests

metodes es troba en el fet que per aquells sistemes en que la DFT dona
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resultats erronis no hi ha forma sistematica de millorar-los. Tot 1 aixo, els
metodes basats en la DFT s’han popularitzat en 'altima decada ja que
permeten el tractament de sistemes d’una certa mida, 1 en especial de

complexos de metalls de transicio.
2.1.2 Teoremes de Hohenberg i Kohn

La teoria DFT neix del treball realitzat per Hohenberg i Kohn”
Pany 1964, els quals van formular 1 demostrar els dos teoremes que
porten el seu nom. Ambdés van considerar un sistema de N electrons

descrit per ’hamiltonia no relativista, H
H=T+U,+ V,_ (2.1)

Els termes son. respectivament, ’eneroia cinéetica dels electrons el
bl bl bl
potencial d’interacci6 electro-electré (U.) 1 el potencial d’interaccid

nucli-electré (V) que és el potencial sobre els electrons 1 degut als nuclis

de carrega Zy. Com que aquest potencial és un operador local

multiplicatiu, es podra expressar el seu valor mig com un funcional de la

densitat electronica p, segons

Ve [Pl =Tp® * v dr  (22)
El primer teorema de Hohenberg 1 Kohn estableix que energia de l'estat

fonamental no degenerat d’un sistema de N electrons es troba totalment

determinada per la seva densitat electronica, és a dir, hi ha una
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correspondencia biunfvoca entre v(r) (I d’aqui ’hamiltonia) 1 la densitat
de P’estat fonamental. Per tant, la funcié d’ona de l’estat fonamental 1
totes les propietats associades a aquest hamiltonia vindran determinades
per aquesta densitat electronica. A més, el valor propit de cada operador

de l'equacié (2.1) sera també un funcional unic de la densitat 1 aixi,
podrem parlar de T[p] 1 U.[p]. Aquests dos termes s’agrupen

generalment en 'anomenat funcional universal, F[p]:

Flp]=Tlp] + U.lp] (23)

L’energia es divideix en diversos termes:

E[p]=Tlp] + Udlp] + E.[p] + V..lp] (2.4)

U,lp] és la repulsié electro-electrd, mentre que T[p] i E [p] sén

respectivament, energia cinetica i energia d’intercanvi i correlacio.

2.1.3 Equacions de Kohn-Sham

Kohn i Sham’ van proposar una solucié per tal d’aproximar T[p]
a través d’un metode autoconsistent emprant orbitals monoelectronics.
En aquest metode es considera un sistema de referencia de N electrons

sense interaccié amb ’hamiltonia separable

H, =X h(r), h,=-1/2V+v(r) 2.5)
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Aqui v, és tal que la densitat electronica de l’estat fonamental d’aquest

sistema de referéncia és igual a la densitat electronica del sistema real. El
funcional d’energia cinetica, T[p], es divideix en una part purament
cinetica, T [p], corresponent al sistema de referéncia sense interaccio

definit per (2.5) i una part de correlacio, T [p], segons

Tlp]= Tp] + T[p] (2.6)

Aixi, el funcional universal queda com

Flp]=Tlp] + U.lp] + E.[p] (2.7)

On E_[p] és Penergia d’intercanvi i correlacio definida per 'expressio

E.[p]= E.lp] + Tlp] (2.8)

Emprant les equacions i reescrivint ’equacié d’Euler-Lagrange com
M= vale) + BTIp] / 8p(®) 2.9
v ¢€s el potencial efectiu de Kohn-Sham.
El fet de considerar 'equacié (2.9) amb la restriccio N= ] p(r)dr fa que

aquesta sigui 1identica a l'equaci6 d’Euler associada al sistema de

referéncia sense interaccio st el potencial extern v (r) és igual al potencial
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efectiu v g(r). Aixi, enlloc de resoldre ’equaci6 (2.9), podem reproduir la

densitat exacta resolent el sistema de N equacions monoelectroniques.

A la practica, les funcions propies de l'operador de Kohn-Sham,
s’expressen com la combinaci6 lineal de funcions de base atomiques, és a

dir, com un orbital molecular:

O=73c *X, (2.10)

En Pesquema DFT, les integrals s’han de resoldre numericament i en
molts casos, aquest és un procés molt costds. Alguns programes
aproximen la densitat electronica com a una combinacié lineal d’un

conjunt de funcions de base auxiliars:

p(n)= 2 af (r) (2.11)

Aquest metode seria exacte si coneguéssim E de manera exacta. Al no
coneixer el seu valor, s’esta obligat a fer aproximacions. En els darrers 15
anys, s’han desenvolupat un gran nombre d’aproximacions a E_* com
per exemple, 'anomenada aproximaci6 de la densitat local (LDA) o bé la

correccié de gradients (GGA).

2.1.4 Aproximacio de la densitat local

Aquesta aproximacié considera que estem davant dun gas

uniforme d’electrons, la qual cosa permet tractar de manera independent
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la part de correlaci6 i la part d’intercanvi. Aixi podem considerar 'energia
d’intercanvi d’un gas uniforme d’electrons en termes de la densitat
clectronica. Per calcular la part de correlacié existeixen diverses
parametritzacions com la desenvolupada per Vosko, Wilk 1 Nusair

(VWN)’, que es basa en simulacions de Monte Carlo.

2.1.5 Correccions de gradient

El fet de no considerar les fluctuacions locals que tenen lloc en la
densitat electronica resta exactitud al métode LDA. Es possible descriure
millor aquestes fluctuacions introduint el gradient de la densitat en el
funcional. Aixo és el que s’anomena correccié de gradient. Els metodes
que utilitzen aquest tipus de correccid6 s’anomenen aproximacions
generalitzades de gradient (GGA)* i consideren que el terme E . depén
del gradient de la densitat, a més de dependre de la densitat.
Generalment aquestes aproximacions parteixen del funcional d’intercanvi
local al qual hi afegeixen termes de correccid en gradient. Com a exemple
de funcional d’intercanvi tenim el de Becke® de 1988. També es poden
afegir correccions de gradient al funcional de correlacié de I'aproximacio
local. Com a exemple tenim els funcionals de Perdew de 1986 (P86)” i
1991 (PW91)° i el de Lee, Yang i Parr (LYP)’.

Avul en dia, cada vegada son més populars els funcionals hibrids
com el B3LYP* . El fet d’escollir un funcional o bé un altre, depén molt

10,11

de la propietat o sistema que es vulgui estudiar 1 cap funcional és

perfecte per tots els casos.
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2.1.6 Avantatges i inconvenients de la DFT

Els principals avantatges que ofereix aquest metode respecte al
HF sén: (1) s’obtenen bones geometries, bons moments dipolars,
excellents freqiiencies vibracionals 1 una bona estimacié termoquimica 1
de les barreres de reaccid6 amb un cost similar al del HF, introduint
correlacio electronica a un cost molt reduit; (if) la DFT proporciona
excel.lents resultats per a molecules tradicionalment mal descrites a nivell
HF (FOOF, FON, metalls de transicié...). Es el métode més emprat
actualment per a tractar sistemes organometal.lics 1 bioinorganics.

Com a inconvenients principals cal dir que tracta de forma incorrecta
en general: (1) els sistemes amb un unic electré (ja que l'energia de
correlacid-intercanvi és diferent a zero); (1) sistemes amb enllacos febles
com complexos de van der Waals i complexos de transferéncia de
carrega; (1i) dissociacio d’enllacos en especies 10niques radicalaries en les
que la carrega 1 ’espin estan separats en diferents fragments o localitzats
en el mateix fragment. D’altra banda, el tractament d’estats excitats 1
estats multideterminantals és formalment incorrecte, si bé s’han
desenvolupat estratégies que permeten tractar-los de forma aproximada.
El principal inconvenient de la DFT es troba en el fet que, si el potencial
de correlacié-intercanvi emprat no dona els resultats esperats, no hi ha
forma sistematica de millorar-los. El treball actual de molts cientifics és
intentar millorar aquests potencials ja existents per tal de que en un futur
proxim, el quimic teoric disposi d’un procediment per tal de millorar els
calculs DFT de forma sistematica, passant per diversos nivells

d’aproximaci6 .
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2.2 Mcétodes hibrids MQ/MM

Els métodes hibrids MQ/MM intenten superar les limitacions dels
metodes de la mecanica quantica (MQ) 1 la mecanica molecular (MM) tot
emprant les seves descripcions a diferents parts d’'una molecula. Aixi, les
parts dificils, aquelles que contenen atoms no parametritzats en MM,
interaccions poc frequents o atoms que participen directament en Pestat
de transici6 o centre actiu d’una reaccid, son calculades amb la
metodologia de la MQ, mentre que les parts facils, que contenen atoms
ben parametritzats 1 interaccions simples, es calculen per la via més
economica que ofereix la MM. L’energia total del sistema es calcula com
la suma de lenergia de la part calculada amb mectodes quantics
(EaioMQ)), Tenergia de la part calculada amb metodes de la MM
(ExnMM)) 1 les energies d’interaccio entre les dues parts calculades amb
els dos metodes (Eyo(MQ/MM) i (Ey,(MQ/MM)).

El terme E\,(MQ/MM) té en compte I'efecte que tenen els atoms
representats a la part de MM sobre l'energia quantica del sistema. En el
cas dels complexos dels metalls de transicié es tracta basicament dels
efectes electronics dels substituents dels lligands sobre el centre metal.lic.
Com que els atoms dels substituents dels lligands no formen part del
calcul quantic, aquest efecte es pot introduir d’alguna altra manera 1 la
seva reproducci6 dona lloc a diferents formalismes. Un dels més simples
es basa en situar carregues electrostatiques a les posicions dels atoms de
la part de MM", mentre que altres, més elaborats, hi situen orbitals

localitzats' ",
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El terme E,,(MQ/MM) compta 'efecte que tenen els atoms de la
part calculada quanticament sobre ’energia MM del sistema. En el cas
dels complexos dels metalls de transicid, aquest terme sera basicament
I'efecte del metall sobre els atoms de la part de MM a causa de la seva
grandaria. Per tal de calcular-lo, es parametritzen els atoms de la part
quantica amb el mateix camp de forces que s’utilitza en la part de MM.

Una generaci6 recent de metodes MQ/MM integra calculs de MQ i
MM en un mateix cicle d’optimitzacié. Es a dir, en un procés iteratiu, la
geometria de la part quantica es corregeix per tal de tenir en compte els
efectes dels atoms de la part de mecanica molecular i1 la geometria
resultant és la que obté el millor compromis entre la distribucid optima

segons la part MQ i ’optima segons la part de MM'**,

2.2.1 El métode hibrid IMOMM

El metode hibrid IMOMM, desenvolupat per Maseras 1 Morokuma®
» esta especialment indicat per a laplicaci6 a problemes tractats
habitualment amb metodes ab initio ja que intenta reduir la introduccié de
nous parametres 1 el nombre de variables geometriques tant com sigui
possible.

Aquest metode ignora la contribucié quantica directa a 'energia
provinent de la interaccié de les parts ab initio i MM (B, ,(MQ/MM)), és
a dir, no introdueix els efectes electronics dels lligands. L’efecte dels
lligands sobre la geometria descrita a la part MQ s’introdueix de manera

indirecta per les distorsions de geometria que indueixen. D’una banda

alxO suposa un error ja que suprimim les contribucions electroniques
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dels atoms de la part MM. Pero de I’altra, aixo ens permet separar els
efectes electronics dels esterics. Un dels punts forts del metode hibrid
IMOMM és la reproduccié dels efectes esterics entesos com els
requeriments espaials imposats pels lligands com a consequencia de la

o226
seva grandaria”.

2.3 Models de solvataci6 aplicats en mecanica quantica

2.3.1 Introduccid

Avui en dia els métodes de la mecanica quantica permeten una
descripcié molt detallada de les propietats fisicoquimiques de molecules
o conjunts moleculars aillats en fase gas. No obstant, la major part de les
reaccions quimiques es donen en medis condensats, majoritariament en
estat liquid 1 en estat solid.

Un liquid és una fase condensada on les interaccions
intermoleculars entren en competicié amb el moviment molecular que
augmenta el desordre. Per tant, és evident que I'energia d’interaccio entre
molecules és clau per tal de determinar les propietats del liquid 1 els
efectes del dissolvent sobre un solut o un procés reactiu determinat. El
nombre de particules per a una reproducci6 realista d’una dissolucié ha
de ser molt gran. Aixo limita en un principt l'aplicacié directa de
metodologies quantiques, perdo a més a més, implica la necessitat
d’introduir promitjos estadistics per tal de tenir en compte enorme
nombre de possibles configuracions del sistema. D’aquesta manera

podem dir que amb I'ds de meétodes mecano-quantics podem descriure
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en general d’una forma molt acurada el solut, pero de forma molt
aproximada el dissolvent®’,

Les formes d’abordar resolucions operatives es poden agrupar en
tres tipus de models: (1) models discrets, que descriuen el dissolvent a
escala molecular; (ii) models continus, que el descriuen com un continu
dielectric polaritzable; (iif) models semicontinus, on es combinen les dues
descripcions anteriors.

De tots els models existents, el que s’ha utilitzat en alguns dels

estudis que es presenten en aquesta tesi, és el model continu.

2.3.2 Models continus

En aquests models el dissolvent es considera com un medi
continu dieléctric 1 polaritzable dins del qual s’inclou el solut en una
cavitat preparada ad hoc (veure Esquema 2.1). Generalment, el continu es
caracteritza per la constant dielectrica, €, del dissolvent que representa.
La distribucié de carrega del solut és la font de la polaritzacié del
dielectric 1 aixi, es produeix una interaccié de tipus electrostatic entre la

distribuci6 de carrega del solut i el dielectric polaritzat.

Esquema 2.1. Solut dintre d‘una cavitat en presencia d‘un dissolvent continu
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Un aspecte clau del model continu és la definicié adoptada per a
definir la cavitat. En principt una cavitat ideal hauria de reproduir la
forma del solut 1 incloure la seva distribucié de carrega completa, aixi
com excloure els espais que pot ocupar el dissolvent. Si la cavitat és
massa gran els efectes de la solvatacié estan amortiguats; pero si és massa
petita poden produir-se greus errors en [lavaluaci6 de Tenergia
d’interaccié com a consequiencia de la proximitat de part de la densitat de
carrega del solut als limits de la cavitat. Les formes més utilitzades son les
de figures regulars, (esferes, elipsoides 1 cilindres), 1 les de formes

- ., 2
moleculars (superposicié d’esferes de van der Waals)™.
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