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Resumen

Las especies tetraédricas H4X"" (n=2,1,0; X=calcigeno) fueron estudiadas a nivel CASSCF
con el espacio activo de valencia completo, y la inestabilidad originada por el efecto de Jahn-Teller
de segundo orden fue analizada para las especies H4XT y HysX. Todas las especies H4X?** son
minimos locales, pero todos los radicales H4X™ y las especies hipervalentes H4X son inestables
como lo muestra la curvatura negativa asociada a lo largo de los modos de estiramiento 73. La
inestabilidad del H4O" fue comparada con la estabilidad del radical isoelectrénico NHy4. En
paralelo con la argumentaciéon del acoplamiento vibronico, se construyé un modelo de particion

de la energia total para analizar el origen de la curvatura negativa.

Demostramos que el decrecimiento precipitado de la VAE es en respuesta a la curvatura negativa
T, en el H4OT. La diferencia en la estabilidad de los radicales fue rastreada a las diferencias en
la estructura electrénica mediante un andlisis de densidad electronica y la carga contenida en

un volumen especificado.



1. Introduccion

El hidrégeno como combustible es atractivo debido a su alta eficiencia energética y limpieza al
ser quemado, sin embargo, su baja densidad hace que su utilizacién en forma gaseosa no sea
practica para ciertas aplicaciones, por lo que es de gran interés encontrar formas alternativas
para su almacenamiento y uso. Debido a esta problematica surge la idea de almacenar hidrégeno
en especies quimicas.Una propesta interesante es la de la utilizacion de moléculas altamente
protonadas ! La existencia del agua y 4cido sulfhidrico diprotonados fue postulado por Olah et
al #B basdndose en un estudio de resonancia magnética nuclear de las reacciones de intercambio
de hidrégeno con deuterio en medios siper acidos. Los autores sugieren que el intercambio
D/H ocurre a través de especies dicationicas como intermediarios de reaccién, dichas especies
fueron estudiadas posteriormente mediante un calculos ab initio, con los cuales se demostro la
estabilidad cinética y termodindmica del H4O** y H4S?T. Estos hallazgos fueron precedidos por
calculos de Kozmuta et al® y Choi et al” seguidos y recalculados de una manera més precisa
con un estudio de estructura electrénica a nivel (QCISD(T)/6-311G(2df,2p) ) por Boldyrev y
Simons® Este tltimo estudio confirmaba la existencia del tetraedro H4O?** como un minimo
local con una barrera de 38.1 kcal /mol separéndolo de los productos H3OT + H™| los cuales son
térmicamente favorecidos por 61.3 kcal/mol. Estos autores reportaban que al reducir el dicatién
H4X?* con un solo electrén se abre el camino a los productos H + H3X™T. La energia liberada
por la descomposicién del monocation H4O™ es referida como “energfa de explosién” en dicho

articulo y esta es de 65 Kcal/mol.

La afinidad electrénica vertical de los dicationes HyX?T, es aproximadamente entre 13-14 eV,
esta excede al primer potencial de ionizacion de la mayoria de las moléculas. Esto provoca
que la reduccién del HyX?t a H4XT sea altamente probable en medios quimicos comunes.
Centrandonos en el H4O?T y el H4OT, en el H4O?* la estabilidad electrénica tnica, similar a la
especie isoelectrénicas Mg?™, es aparentemente, capaz de contrarrestar la repulsién Coulombica

y esto hace que la estructura electrénica tetraédrica sea localmente estable. ;Por qué el H4O™



es instable? Baséndonos en la analogia con el Mgt los cuales son isoelectrénicos, estado basal
([Mg?*]3s (29)) y el primer estado excitado ([Mg?*]3p (2P)) los estados electrénicos del Mg*
estan separados por 4.4 eV. Por lo que nosotros esperamos que el estado basal 2A; y el estado
excitado 2T, del H4O™ sean cercanos en energia y por lo tanto susceptibles al acoplamiento
vibrénico. Nuestra hipdtesis, probada en este trabajo, es que el acoplamiento vibrénico entre los
estados 2A; y 2T5 da origen a una curvatura negativa para un conjunto de modos vibracionales
de simetria 7> del H4X™, los cuales estdn dominadas por los estiramientos XH. La curvatura
negativa provocarfa la descomposiciéon del H4XT a H + H3X' (X=0,S) sin barrera, como
observaron Boldyrev and Simons. En este trabajo caracterizamos el origen de la inestabilidad
debido al efecto de Jahn-Teller de segundo orden (por sus siglas en ingles SOJT) con el método
de espacio activo completo de campo autoconsistente (por sus siglas en inglés CASSCF) uti-
lizando el formalismo desarrollado por Bearpark, Blancafort y Rob! La estabilidad local del

H4 X% y la inestabilidad del H4 Xt también serd ilustrada para los demés calcégenos, Se, Te, y Po.

El H4O?** no es isoelectrénico inicamente con Mg, sino que también es isoelectrénico con el
NHZ{, aunque este tltimo es equivalente al Na® y no al Mg?* debido a la carga total en cada
especie. La estabilidad geométrica del radical tetraédrico neutro NHy (2A;) fue predicha por
Herzberg® el cual hizo una deteccién espectroscépica de la especie y caracterizandola con el espec-
tro de emision completo de dicha especie, como si el acoplamiento entre los estados electrénicos
2A| y 2T, fuera mucho més débil que en el caso de los radicales HyX* (X=calcégeno) discutidos
anteriormente. Un hecho sorprendente a primera vista es que la separacion 2P — 2S en el &tomo de
NaT es de 2.2 eV comparada con la del Mg* de 4.4 eV. La estabilidad geométrica del radical 2A;
del NHy condujo a la idea de un “enlace quimico de Rydberg” propuesto por Boldyrev y Simons.*

Estos resultados nos llevaron a analizar el acoplamiento vibrénico ZA, / 2T, en el NHy al mis-

mo nivel que el XH; (X=calc6geno) para aclarar las similitudes y diferencias entre estos sistemas.
Por otra parte, la existencia del anién tetraedro NH, ( 'A 1) fue postulado por el grupo de Nilles!V

basado en su informacién obtenida mediante espectroscopia fotoelectrénica. Las propiedades

espectroscopicas del NH, sugieren una gran similitud estructural entre el NH, y el NHy,
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una conclusion confirmada computacionalmente por diversos grupos. Claramente, tiene que
existir un acoplamiento vibrénico entre los estados 'A; y T, en el NH, , pero su fuerza es lo

suficientemente débil para hacer que el NH, sea geométricamente estable.

1.1 Recciones en medios saper acidos

La primera aparicién del dicatién H4O?T fue en una reaccién propuesta Olah et al® En la cual
se estudiaba el intercambio del ion deuterio por protones para el ion hidronio en medios stuper

acidos, caracterizado por RMN.
Esquema I

Ht

HD,O" =22 HDO &= DH,0* =2= H,0 &= H,0*

Esquema 11

HD,O" &= [H,D,0%] =22 H,DOT 4= [H;DO*] =2 1,0+

Figura 1.1: Mecanismos de reaccién propuestos para el intercambio hidrogeno-deuterio en medios

stiper dcidos

Para esta reaccién se propusieron dos mecanismo posibles. El primero tenia como caracteristica
principal que el primer paso era el de perder un protén, contrario al segundo en el cual se buscaba
ganar un protén. Este ademds tiene la caracteristica de formar el H4O?T como intermediario
de reaccién. Posteriormente se repitio la reaccion en un medio aiin mas acido, teniendo como
resultado esta vez que la reaccién era mas rapida, con esta informacion experimental pudieron
concluir que el mecanismo que reproducia el comportamiento experimental era el segundo, esto
debido al primer paso que era el de ganar un proton, el cual seria mas rapido si el medio era
aun mas acido. Con esta informacién se realizé un estudio computacional en el cual buscaba
confirmar que el H4O?T era estable, confirmando que la especie era un minimo geométrico en la

superficie de energia potencial (SEP) en la forma de un tetraedro.
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Posterior a este estudio, se realizé uno muy similar® pero esta vez estudiando el intercambio
de H/D para el ion sulfonio, obteniendo resultados experimentales equivalentes que en el ion
hidronio, una vez mas se realizaron célculos para confirmar la estabilidad geométrica del dicatién,
dando como resultado que la especie era aun mas estable que la del oxigeno, esta conclusion

tomada a partir de célculos sobre la estabilidad termodinamica de las especies.

SH;™ + OH,** — SH,*" + OH3 ™"
AH® = =27.7Tkcal /mol

Figura 1.2: Proceso termodindmico para la obtencién del H4S** a partir del H,O*+ 5

Es importante recordar que los célculos son en condiciones aisladas en donde el SH3+ es termodi-
namicamente desfavorable. Sin embargo, los efectos de solvatacién juegan un rol importante en
la fase condensada donde es posible obtener un supericidos bien estructurado a partir del SHY,

enlazandose entre ellos mediante puentes de hidrogeno.

Figura 1.3: Estructura de un stuper acido formado a partir del SH;r en fase condensada, que

contine especies similares a los dicationes con simetria C3, .2
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Estos dos articulos sirvieron como precedentes sobre la posible existencia de los dicationes
H40%" y HyS?t en medio stper écidos, recientemente surgié un estudio de Stoyanov et al™ en
donde investigan una serie de especies con un oxigeno tetracoordinado de la forma R3O%---H™.
Esta especie presenta muchas similitudes a la propuesta por Olah et al. En este articulo ellos
mencionan que se puede generar especies de la forma R3OH*T mediante la alquilacién aromética
con sales de R307T. Una de estas especies es el Me3OH?T el cual resulté ser més estable que el
Me3;O™ por 27.6 kecal/mol. Sin embargo, las reacciones de intercambio o alquilacién en las que
pueden generar este tipo de intermediarios no se dan en fase gas, sino mas bien en fase liquida
en medios super acidos los cuales pueden cambiar el panorama dramaticamente. Por ejemplo, el
H4O0%" no es un minimo en algunos campos de reaccién en modelos de solvente continuo. Para
el caso del MesOH?t hay evidencia de que no hay una transferencia de protén completa en
esta especie, si no que la activacion se da a través de puentes de hidrogeno sobre el oxigeno

tetravalente, Me3O™--- HT.

Una de las propuestas més prometedoras de las especies R3O ---H™ fue hecha por Schneider
y Werz2 en la cual los sustituyentes R eran policiclicos, esto para ayudar a estabilizar los
calcégenos utilizados como centro tetracoordinado, esta propuesta era innovadora ya que se
esperaba que estas especies fueran observables en un medio inerte. La especie investigada que
mejores resultados obtuvo fue el ion bésico oxatriquinano el cual es un ion que cuenta con
un oxigeno triplemente coordinado con sustituyentes pentaciclicos. Este ion fue estabilizado
mediante el stiper acido de Brgnsted H(CHB;;Cly). Esta combinacién de especies resulté ser

estable en solucién uniéndose mediante un enlace de hidrégeno™

Figura 1.4: Estructura de equilibrio formada entre el oxatriquinano y el siper acido (CHB};Cl};)

unidos mediante un puente de hidrégeno™
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1.2 Almacenamiento de hidrégeno

El hidrégeno como combustible es atractivo debido a su alta eficiencia energética y limpieza al ser
quemado, sin embargo, su baja densidad hace que su utilizacién en forma gaseosa no sea practica
para ciertas aplicaciones, por lo que es de gran interés encontrar formas alternativas para su
almacenamiento y uso. Debido a esta problematica surge la idea de almacenar hidrégeno en
especies quimicas. Un ejemplo de estas moléculas es el borohidruro de amonio: [NHy]*[BH4] 42
el cual fue generado experimentalmente mediante una reaccién de metatesis, la cual consiste en
un intercambio de enlaces entre dos especies quimicas que reaccionan, como se puede ver en
la figura [1.50 El borohidruro de amonio puede liberar hasta un 21 % de hidrégeno por peso a
temperaturas menores a 160 °CY mediante una reaccién en varios pasos. Esto fue confirmado
a partir de espectrometria de masas y la utilizaciéon de una bureta de gases para contener el

hidrogeno liberado.

MF, 4+ z NaBH, “:21% 2 NaF + M(BH,),

Figura 1.5: Reaccién de metétesis para generar la especie [NHy]*[BHy]™ donde M es el ion

amonio para nuestro caso de interes 13

Paso Material de inicio Productos T;(°C) AH (kJ/mol)

la  [NHy]*[BHy~ NH;BH;+H,

b [NH4]*[BH4] ™ INH3;BH,NH;3] " [BH4] ™ 0 40
+NH3;BH3 +H,

2 [NH;BH,NH;3*[BH4~ PAB + H, 85 15

3 PAB + Hj PIB + H» 130 -13

Tabla 1.1: Canal de reaccion, temperatura de descomposicién Ty y entalpia de reaccion asociada

al liberar hidrégeno, para la especie [NHy] " [BH,]~ 1
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La idea principal por la cual se plantea usar moléculas cargadas es que estas pueden ser
estabilizadas por algiin contraién en forma soélida, ademas de que los enlaces en estos iones
generalmente son mas débiles que los enlaces de una molécula neutra. En este sentido es na-
tural considerar otras especies con un alto contenido en hidrégenos como H30T, esta tltima

podria ser transformada en la especie HsO?* gracias al par de electrones libre que tiene el oxigeno.

Como se discutié en la seccién anterior las especies H4X?T y R3XT---HT pueden ser obtenidas
en medios super acidos, por lo que la idea de estabilizar estas especies con contraiones para
formar sales estables es factible y merece ser investigada. Sin embargo, hay que estudiar las
reacciones como acido de Lewis o Brgnsted y buscar mecanismos que permitan estabilizar al

sistema completo.
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2. Hipotesis

Los dicationes de la forma: XH?’, son de sumo interés debido a que se plantean como molécu-
las capaces de almacenar hidrogeno, el cual es importante debido a su gran aplicacién como
combustible limpio. Estas, sin embargo, al ser dicationes, se comportan como un siper acido,
tanto bajo la definicién de dcido de Lewis como de Brgnsted-Lowry. En trabajos anteriores
se demostré que el H4O*t y H4S?* son geométricamente estables, v a su vez cinéticamente
estables frente a la transferencia de protén a algunas especies, sin embargo, para la transferencia

de electrén, en el caso del H4O™ esta especie resulté ser inestable debido a la presencia del

efecto de Jahn-Teller de segundo orden.

Para el caso del H4S™ y los demds calcégenos el problema es dificil, esto debido a que los
resultados cambian segun el método y la base que se utiliza, esto hace que sea complicado sacar
una conclusion sobre la estabilidad geométrica de los monocationes. Para el caso especifico
del H4S™ el cual fue el més estudiado con anterioridad, podemos ver que los valores de las
frecuencias de estiramiento T, varfan mucho, desde valores irrealmente grandes a nivel MP2,

hasta discrepancias donde existe la duda sobre si las frecuencias son o no reales.

HF MP2 CCSD CASSCF RS2C  B3LYP PBE

T, | 1264.4 1086.0 276.0 978.4 977.60 1109.8  1116.9
E | 763.5 559.8 238.3  500.0 590.9 512.0 481.6
> | 8011.5 10306.5 1857.6 4765.9i  4569.03 2785.31 2271.31
Ar | 2046.1 2013.9 1878.2 17214 1813.34 1861.1  1858.1

Tabla 2.1: Frecuencias armonicas vibracionales para el H4S™ con diferentes métodos utilizando

la base aug-cc-pVDZ.
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La hip6tesis sobre el origen del problema es que el estado basal 2A; y los estados excitados
2T, son muy cercanos en energia, y a su vez tienen una interaccién vibrénica muy alta, por lo
que, tratarlos por separado con métodos optimicen variacionalmente un estado, no describe de
manera balanceada el problema y eso da lugar a errores que terminan por provocar los valores
tan altos de las frecuencias, y en algunos casos el error en la interpretacion sobre si son o no
reales. Otro posible origen del problema es que muchos de los célculos reportados en la tabla
son calculadas mediante derivadas numéricas las cuales son obtenidas con base en evaluaciones
de la energia en geometrias que no tienen simetria y que por el problema de no balancear los
estados dan resultados espurios o incorrectos. Por lo que en este trabajo se busca esclarecer el
problema al calcular frecuencias y en el caso de encontrar una inestabilidad en las especies, dar

el origen de esta misma.

3. Objetivo

En este trabajo nos enfocaremos en determinar si las especies HyX"" (n=2, 1, 0; X=calcégeno)
son estables, y en caso de no serlo determinar el origen de la inestabilidad, esto se hard mediante
la realizacién de cdlculos de un solo estado (SS) y célculos de promedio de estados (SA), con
métodos de una sola referencia y multireferenciales. A su vez se comparara la inestabilidad de
los monocationes HyX™ con especies isoelectrénicas, para tratar de dar una explicacién a la
inestabilidad de lo monocationes basandonos en un andlisis de la naturaleza del orbital SOMO

(singly occupied molecular orbital) de dichas especies.
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4. Fundamentacion Teorica

4.1 Antecedentes

Este estudio continta directamente el trabajo realizado por los grupos de los profesores Maciej
Gutowski y Ramén Herndndez ™™ en el cual se estudiaban las estabilidades relativas de las
especies HyX?+(X=0,S,Se,Te,Po) frente a diferentes procesos disociativos. En este trabajo, se
encontré que todas las especies eran termodinamicamente inestables ante la pérdida de un
proton. Sin embargo, las especies resultaron ser cinéticamente estables al presentar barreras
considerables de entre 40 a 70 kcal/mol para los diferentes calc6genos. En ese mismo trabajo,

0 ge tratd de estudiar la estabilidad de los

siguiendo la linea dejada por Boldyrev y Simons
dicationes con respecto a la transferencia de electrén. En ambos estudios se llegé a la conclusion
de que para el caso X=0 la molécula es inestable ante la transferencia de proton ya que el

monocatiéon H4OT es inestable debido al efecto de Jahn-Teller de segundo orden.

Para el caso de los demés monocationes, el estudio tomé un grado mas de complejidad ya que
dependiendo del calculo y en algunos casos la base, cambian los resultados sobre si la especie
era estable, o en algunos casos, los valores de las frecuencias no corresponden a lo esperado en
términos fisicos. En este sentido, es natural pensar que el préximo paso en la investigacion era
el de estudiar los monocationes a mayor detalle ademas de identificar el origen de la posible

inestabilidad de estos.
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4.2 Marco teorico

4.2.1 Meétodos multiconfiguracionales

En los métodos monoconfiguracionales, describimos la funcién de onda con un solo determinante
de Slater. Los multiconfiguracionales por otro lado, se construyen como una combinacién lineal
de varios determinantes, o configuraciones de estado (CSFs), cada CSF es una combinacién lineal
de determinantes adaptados por spin. Las funciones de onda multiconfiguracionales también

tienen por nombre funciones de onda de interaccion de configuraciones (CI).

Existe un caso especial en el método de interacciéon de configuraciones en el cual todas los
determinantes de Slater (o CSFs) de una simetria adecuada se incluyen en el proceso variacional.
Por ejemplo, todos los determinantes de Slater obtenidos al excitar todos los electrones a todos
los orbitales desocupados posibles. Este es conocido como célculo de CI completo (FCI, por sus
siglas en ingles), el cual provee la solucién numérica exacta (utilizando una base infinita) a la

ecuacion de Schrodinger para un problema multiconfiguracional.

4.2.2 CASSCF

CASSCF es un método multiconfiguracional que se basa en la particién de los orbitales molecu-
lares en subconjuntos, correspondientes a como se van a utilizar para construir la funcion de

onda. Es necesario definir para cada bloque de simetria los siguientes subconjuntos:

1. Orbitales inactivos
2. Orbitales activos

3. Orbitales virtuales

Los orbitales activos e inactivos estan ocupados en la funcién de onda, mientras que los orbitales
virtuales (también llamados secundarios o externos) no estan ocupados y abarcan el resto del

espacio orbital, definidos del conjunto de base utilizado para construir los orbitales moleculares.
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Los orbitales inactivos se mantienen doblemente ocupados en todas las configuraciones que son
utilizadas para construir la funciéon de onda CASSCEF. El ntimero de electrones ocupando estos
orbitales debe ser el doble de los orbitales inactivos y estos no son excitados. Los electrones
restantes (llamados electrones activos) ocupan los orbitales activos, estos son excitados dentro

de los mismo orbitales activos para generar las distintas configuraciones.

El método CASSCF es un intento de tratar de generalizar el modelo de Hartree-Fock para
situaciones donde la quasi degeneracion de estados electronicos ocurre, ya que son sistemas donde
la correlacion estatica cobra mucha importancia, mientras que intenta mantener la simplicidad
de la aproximacién RHF como sea posible. Técnicamente, el modelo CASSCF es por necesidad
mas complejo, dado a que esta basado en una funciéon de onda multiconfiguracional yse aproxima
un calculo FCI en espacio restringido. Los bloques de construcciéon son, como en el modelo RHF.
Los orbitales ocupados (activos e inactivos). El nimero de electrones es, sin embargo, en general

menos que el doble del nimero de orbitales.

El nimero de configuraciones electronicas es generado por el espacio orbital. La funcién de
onda total es formada por una combinacién lineal de todas las configuraciones, generadas
a partir de realizar todas las posibles excitaciones de los electrones activos en los orbitales
activos, que cumplen con los requerimientos del espacio dado y la simetria, ademas de tener los
orbitales inactivos doblemente ocupados. Los orbitales inactivos estan presentes en todas las
configuraciones, y son optimizados, estos orbitales tienen una ocupacién exacta de dos, mientras
que los numeros de ocupacion de los orbitales activos es de entre cero y dos. Los orbitales
inactivos deben de elegirse como los orbitales que se espera que no contribuyan a los efectos de

correlacion en la quasi degeneracion.

La simplicidad conceptual del modelo CASSCF cae en el hecho de que una vez que los orbitales
activos e inactivos son elegidos, la funcién de onda estd completamente especificada. En adicién,
tal procedimiento conduce a ciertas implicaciones computacionales en el proceso utilizado para

obtener los orbitales ocupados y los coeficientes CI. El mayor desafio técnico inherente al método
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CASSCEF es el tamano de la expansion CI, Ngas. Este estd dado por la llamada formula de

Weyl-Robinson!®

2§+1 ( n+1 n+1
n+1 5 =S) \5+5+1

Donde n es el numero de orbitales activos, N el niimero de electrones activos, y S el spin total S.
Ncas incrementa fuertemente como funcion del tamano de n de un espacio orbital activo. En la
practica, esto significa que hay un limite bastante estricto con el tamano de este espacio. La
experiencia muestra que ese limite se alcanza normalmente para n alrededor de 12-16 orbitales,
excepto para casos con unos pocos electrones activos. El gran nimero de aplicaciones de CASSCF
realizadas han mostrado hoy en dia claramente que esta limitacion no crea un problema grave
normalmente. Debe recordarse que el modelo CASSCF es una extensién del esquema RHF.
Cémo tal, se supone que produce buenas aproximaciones a la funciéon de onda de orden cero
cuando aparecen quasi degeneraciones. El método de CASSCF no fue desarrollado para tratar
ninguin efecto de correlaciéon dinamica, pero provee un buen punto de partida para muchos

estudios.

Sin embargo, existen casos donde puede resultar ventajoso ser capaz de utilizar conjuntos mas
grandes de orbitales activos. Las dimensiones de una funcién de onda tipo CAS pueden volverse
prohibitivamente grande, y puede ser de interés buscar otros medios para restringir el tamano
del desarrollo. Una posibilidad es modificar la particion CAS del espacio orbital a una forma
maés restringida (método RASSCF), esto puede mantener muchos més orbitales activos. Esto es
hecho mediante la introduccion de nuevas particiones orbitales, RAS1 y RAS3. RAS1 es parte
del espacio inactivo, pero aqui se permiten uno o mas electrones despareados. Los electrones
pueden ser excitados de otros subespacios, RAS3 es parte del espacio virtual y es permitido
que pueda tener uno o mas electrones, esto es que, los electrones pueden ser excitados a este
espacio y ahora, el espacio activo original es llamado RAS2. Tal funcién de onda es ilustrada en
figura [4.T] y muestra el caso con dos electrones en RAS2 acoplados a un triplete, dos electrones

desapareados en RAS1 y dos en RAS3.
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CASSCF RASSCF

Orbitales virtuales

Orbitales virtuales — =————— _'_ Orbitales RAS3
Orbitales activos I _'_ Orbitales RAS2
—
Orbitales inactivos _H_ —l— Orbitales RAS1
| | F Orbitales inactivos
S | S

Figura 4.1: Ilustracion de los orbitales activos para un CAS con 2 electrones y 3 orbitales activos,

extendido a RAS SD.

4.2.3 Promedio de estados MCSCF

Una de las aplicaciones mas comunes de los métodos CASSCF y RASCF es estudiar estados
excitados para espectroscopia electronica, procesos fotoquimicos y fotofisicos. Una aproximacion,
que usualmente funciona bien para tratar estos sistemas, es realizar calculos de promedio de
estados, donde los orbitales son optimizados para un nimero de estados electronicos. La energia

esta escrita como un promedio de las energias de cada estado.
N
EY=N"'Y E; (4.2)
i

Donde N es el numero de estados considerados. Los célculos de promedios de estados son
necesarios en casos donde varios estados son cercanos en energia o donde el objetivo de la
investigacion, entre otras razones, involucra varios de estos como en espectroscopia, fotoquimica
y fotofisica. Estos casos tipicamente incluyen cruces evitados o intersecciones conicas a lo largo
de la coordenada de reaccién. Otro caso tipico es en espectroscopia electrénica donde estados

excitados y estados de Rydberg son cercanos en energia.
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4.2.4 SRCI

Para cualquier sistema, el tratamiento mas preciso posible es un calculo del tipo FCI, el cual
implica resolver el problema de valores propios utilizando todas las CSFs que pueden ser cons-

truidas utilizando el conjunto de base escogido.

Asumiendo ng orbitales espaciales, ng y ng electrones con spin arriba y spin abajo, respectiva-

mente, y sin un grupo de simetria, el nimero de determinantes de Slater estd dado port’

no no
Nsp = (4.3)
N nB

Usualmente, un ntimero de orbitales de core pueden y deben estar congelados, esto es, dejarlos
sin correlacionar y siempre doblemente ocupados. Dichos orbitales pueden ser optimizados

mediante CASSCF, y utilizados sin alguna otra optimizacion.

Una forma comun de trabajar con calculos de tamano razonable o sistemas largos es truncando la
expansion CI. Partiendo de un tnico determinante y donde los términos, “simples”, “dobles”, etc.
se refieren a otros determinantes de Slater formados por reemplazar uno, dos, etc. spin-orbitales
ocupados con orbitales virtuales que estaban desocupados en el determinante de referencia, es
decir un CI mono referenciado, SRCI. Este es un esquema simple que puede funcionar muy bien.
Los determinantes resultantes son llamados “mono excitados,” relativos al de referencia, el cual
usualmente (pero no siempre) es el estado basal Hartree-Fock. El problema con este método es

la perdida de la extensividad del mismo.

La energia total, como algunas otras propiedades de sistemas moleculares, es extensiva. Este
es un término que proviene de la termodinamica y significa que si hay varios subsistemas son
aislados unos de otros, deberia ser posible obtener la energia total a través de calcular la energia
de cada uno por separado y después sumarlas. Dentro de la quimica cuantica, un método es
llamado extensivo de tamano si cumplen esta propiedad. Sin embargo, tan pronto como la

expansion CI es truncada a un nivel de excitacion particular, se pierde la extensividad.
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4.2.5 MRCI

Ocasionalmente, CI se trunca a niveles grandes de excitaciones, pero esto es muy caro y rara vez
vale la pena. Se puede pensar que los niveles més altos de excitacién son solo necesarios para
algin subconjunto seleccionado de orbitales, este lleva a un CI multi referenciado, MRCI. El
cual consiste en hacer excitaciones simples y dobles sobre todos los determinantes, pero tomando
como referencia una funcién de onda multiconfiguracional. Comparado con el método SRCI, el
numero de configuraciones se incrementa por un factor aproximadamente igual al niimero de
configuraciones incluidas en el MCSCF. Las funciones de onda MRCI que contienen un gran
nimero de configuraciones pueden generar funciones de onda muy precisas, sin embargo, estas

son computacionalmente caras de calcular.

4.2.6 CASPT2

Para estados de capa cerrada o capa abierta con alto spin, si pueden ser aproximados razo-
nablemente con un solo determinante de Slater, hay métodos eficientes para incluir efectos
de correlaciéon dindmica, como teoria de perturbaciones (PT) o cimulos acoplados (CC). Hay
variantes multiconfiguracionales de cluster acoplado, pero estos solo permiten utilizar muy pocas

configuraciones.

Un método popular es MP2 (teoria de perturbaciones de Mgller—Plesset a segundo orden).
Tratar de agregar efectos de correlacién dindmica de una manera similar para sistemas multi
configuracionales no es facil. Sin embargo, en el caso de funciones de onda CASSCF, existe
una aproximacion similar a Mgller—Plesset. CASPT2, el cual es un método para calcular la
contribucion de la correlacién dinamica a segundo orden sobre CASSCF. Esto es con la teoria
de perturbaciones de Rayleigh—Schrodinger, para una sola funcion de estado electrénico. Sin
embargo, el estado no perturbado no es un estado de un solo determinante, pero si un estado
CASSCEF, tipicamente incluyendo unas pocas cientos de miles de funciones de configuraciones
de estado. Por lo tanto, cualquier tipo de estado (radical, cargado, excitado, etc.) puede

ser usado, siempre que sea adecuadamente escrito por una funcién de onda CASSCEF. El
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CASPT2 de multi estado puede trabajar simultdneamente con diferentes estados. La combinacion

CASSCF/CASPT?2 ha resultado ser un gran éxito para tratar una gran variedad de problemas.

4.3 Efecto de Jahn-Teller de primer y segundo orden

El efecto de Jahn-Teller se estudia realizando la respuesta de una molécula a una perturbacion
en la geometria, esto se realiza mediando una expansién en series de Taylor sobre la energia de

la siguiente manera:

H=HO9 £ 2gM 2@ 1

0E 1 9%E 1 J3E
_p(0) 9L, 10°E i
EQ)=ET+ 7 At 5ot Yoo

(4.4)

A%+ A3

Para nuestro sistema, el hamiltoniano de orden cero que es el utilizado para calcular la energia

de orden cero no es mas que el hamiltoniano electrénico, y A es la fuerza de la perturbacion.
HO =p, (4.5)

La perturbacién a primer orden consta de la primera derivada del sistema con respecto a la
fuerza de la perturbacién, que en este caso es el desplazamiento A = Ag realizado sobre la

geometria.

_ dhy

)
H 94

Agq (4.6)

La perturbacion a segundo orden es similar a la primera solo que en este caso se trata de la

segunda derivada.

_ 0%hy

(2)
H 77

Ag? (4.7)
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De esta manera la ecuaciéon de las derivadas queda de la siguiente forma:

. oh,
E@) =E{ + (%] 5 >Aq+<wa ) A

(4.8)

o 5 wy|

- Ag?
E—E; 1

+ )

J(#i)

El efecto de Jahn-Teller de primer orden aparece en el segundo término, ya que Arthur Jahn
y Edward Teller''® demostraron que para un estado degenerado no igualmente ocupado, la
integral (¥ aaiqel |¥;) no puede ser cero por razones de simetria, esto puede ser visto como que
el gradiente no sea cero en ese punto de alta simetria y se genere asi un rompimiento espontaneo

de la simetria de la molécula.

El efecto de Jahn-Teller de segundo orden aparece en el tercer y cuarto término, ya que el

calculo de segundas derivadas se vuelve una competencia entre estos términos, ya que ambos

82hd

presentan curvaturas de diferente signo. El primer término (¥; | 5~ |¥;) es un valor promedio

que swmpre sera, pOSlthO.

El cuarto término es el que incluye la interaccion del estado estudiado con los demas estados
excitados, el cual, de ser el estado basal provoca que este término sea negativo debido al
denominador de la fraccién. Si los estados electronicos son cercanos en energia o si la interaccion
entre dichos estados es muy grande, este término crece, pudiendo provocar asi que las segundas
derivadas sean negativas, lo cual se ve reflejado en frecuencias imaginarias. Para el caso de
estudiar un estado que no es el basal, la diferencia de energia se vuelve positiva con respecto al
estado basal, esto provoca que las segundas derivadas sean positivas. Para nuestro caso el cual
serd desarrollado con mayor detalle méas adelante, debido a la simetria del problema el efecto de

Jahn-Teller de segundo orden se refleja como tres frecuencias imaginarias de simetria To,.
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4.3.1 M¢étodo de diagnostico BBR

El método propuesto por Bearpark, Blancafort y Robb” se basa en un célculo de frecuencias a
nivel CASSCF con simetria restringida, y la evaluaciéon del efecto de Jahn Teller de segundo
orden para el caso de interés. Esto mediante un calculo CASSCEF en el cual al calcular las
constantes de fuerza incluyen un término importante, que es la contribucion de los vectores de

rotacion

E
828/.1 C, , donde C es la matriz de los coeficientes MCSCF, E es la energia, 4 y A son

coordenadas internas. Los vectores de rotacion contienen los elementos de acoplamiento deriva-

JoE oH
tivos ——=— = (P 90, |Wy) los cuales son importantes ya que no solo incluye las constantes
u

dCou
vibronicas, sino que también las contribuciones vibronicas de estados excitados que correspon-
den, estrictamente hablando, al efecto “real” de JT de segundo orden. La contribucion de este
término al efecto de JT de segundo orden en general, puede ser determinado calculando las

constantes de fuerza con y sin restricciones de simetria en el calculo de derivadas de acoplamiento.

4.3.2 Intersecciones conicas y cruces evitados

Las reglas de no cruzamiento garantizan que para una molécula diatémica los estados electrénicos
de la misma simetria no puedan cruzarse. Esta regla falla para moléculas de mas atomos, para
las cuales los estados electronicos de la misma simetria tienen permitido cruzarse, debido a
la adicién de més grados de libertad. Cuando los estados se cruzan, estos pueden formar una
interseccién cénica (IC), la cual es estrictamente de (3n— 6 —2) dimensiones* Una de las
propiedades especiales de las IC, es que, la molécula puede pasar de una superficie electrénica a

otra con gran facilidad.

27



4.3.2.1 Una descripciéon matematica de las ICs

Es instructivo desarrollar sobre algunos conceptos para describir las superficies de energia
potencial cercanas a intersecciones cénicas. Considerando un par de estados electrénicos (pueden
tenerse mas de dos estados, pero los principios son bien ilustrados solo con dos estados).
La dependencia de las energias de los estados electronicos sobre las 3N —6 = M coordenadas
vibracionales Q = (¢1,92,- - - ,qm) , puede ser representada por una matriz de 2 X 2 que representa

el hamiltoniano electrénico 72 (Q), donde

- 1 0 cosa  sin«
H(Q) =H(Q) +R(Q) (4.9)

01 sint —cosQ

Donde H , R(AHyH}5), y o son funciones de Q y estdn definidas como

A(0) = 5 (Huy + Hn):AH(Q) = m (4.10)

R(Q) = (AH® +Hpy)? (4.11)

(Q) = cos ! (%) — sin~! (’%) (4.12)

Si bien estas ecuaciones pueden aparentar ser innecesariamente complicadas, los parametros
fueron elegidos debido a su significado fisico. Los elementos diagonales Hamiltoniano Hj; y
Hj, tienen como eigenfunciones las dos funciones de base adiabaticas, ¢; y ¢. La fuerza de la
interaccion entre ¢; y ¢, es determinada por la separaciéon energética, AH, y por la magnitud

del acoplamiento vibrénico, Hj;.
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Los eigenvalores generales, E1 y los eigenfunciones, yy, de H(Q), son

E+(Q)=H=ER (4.13)
Y, = Ccos (%) @1 + sin (%) [ (4.14)
T_ = —sin <%> @1 + cos <%) [0 (4.15)

Donde v son comtunmente llamados estados diabaticos, ya que la transformacion a ellos causa
que los elementos no adiabaticos se desvanezcan. Los estados diabaticos de la molécula se
cruzaran cuando las energias de los estados se vuelven degeneradas, para esas geometrias se

satisface E4+(Q) = E_(Q), que requiere

H+R=H-R (4.16)

Utilizando las ecuaciéon |4.16| con las ecuaciones [4.10H4.11] encontramos el par de condiciones

sobre las cuales dos estados se intersecan en la geometria Q°,
AH(Q%) =0 (4.17)
AH15(Q%) =0 (4.18)

Donde si la interseccion es o no cénica, no depende de otros factores, que explicaremos adelante.
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4.3.2.2 Caso 1: dos estados que no se cruzan dentro de la aproximaciéon de Born-Oppenheimer.

Si los estados electrénicos estdan bien separados en energia (AH es grande), entonces una buena

aproximacién de los eigenvalores de #(Q), la ecuacién se simplifican a
E_=H—AH = Ey; yY_ = ¢2 (420)

Esto es, que los estados diabdticos son los mismos que los estados adiabaticos. Esta situacion
ocurre cuando la aproximaciéon del Born-Oppenheimer es véalida. De hecho, la mayoria de las
moléculas de capa cerrada con estados electronicos bien separados se describen mas que adecua-
damente dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer, al menos cerca de las geometrias de

equilibrio.

4.3.2.3 Caso 2: una interseccion de estados no conica.

Es posible que diferentes estados electronicos de una molécula puedan cruzarse sin formar
una IC, como es el cruce entre dos estados de diferente simetria. En este caso, el elemento de
interaccién Hi, se desvanece por simetria para todas las opciones de Q. La interseccion ocurre
en geometrias Q¥ que solo necesitan satisfacer la ecuacién y es por lo tanto de dimensiéon

M—1.

4.3.2.4 Caso 3: una interseccion conica general

Si las ecuaciones [4.17]y [£.18|se cumplen simultdneamente por razones diferentes a las mencionadas
antes. Entonces una interseccion conica de dimension M — 2 ocurre. Estas condiciones pueden ser
satisfechas gracias a la simetria o debido a un accidente o casualidad. (Por casualidad significa
que existe una Q° para la cual las ecuaciones y se cumplen, pero no hay condiciones
de simetria que determinen esos valores.) Las intersecciones cénicas que se encuentran en
coordenadas de reacciones comunmente se deben a la casualidad. Debido a que las ecuaciones
y son independientes puede darse el caso en que una se cumpla por simetria y otra se

cumpla por casualidad. Un ejemplo de esto X es el caso de los dos estados de més baja energfa
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'A” y 24 del H,S, el cual tiene una interseccién cénica donde la ecuacién se cumple debido

a la simetria de la geometria, C,,. Sin embargo, la ecuacion se cumple por casualidad.

4.3.2.5 Caso 4: intersecciones conicas por Jahn-Teller

El caso en el que las ecuaciones [£.17 y [4.18 son satisfechas por simetria es conocida como el
efecto de Jahn-Teller. Una condicion del teorema de Jahn-Teller es que es necesario tener una
simetria molecular con un eje de rotacién C3 o de orden mayor para generar representaciones
irreducibles degeneradas del grupo puntual. Ademads, la simetria particular de la molécula
dicta la simetria de las coordenadas (7,72) que componen la interseccién cénica. Jahn y Teller
demostraron que la simetria de (7,72) ademads corresponde a una vibracién de la molécula, la
cual es doblemente degenerada. (Para los grupos de simetria ciibicos, existen degeneraciones
mayores que 2, pero aqui hablamos de los casos més simples.) Para una molécula con Jahn-Teller,
existirdn p vibraciones que tienen la misma simetria que (7,7, ). Al ser doblemente degeneradas
estas vibraciones deben de tener en cuenta 2p grados de libertad, Sin embargo, la interseccion

conica se genera de solo dos grados de libertad.

Efecto de JT
Estado electrdnico 2 (SEP 2)

Estado electréonico degenerado
(Interseccion cénica en la SEP) 3\

Coordenada de distorsion

Punto de Alta
Simetria

Estado electrénico 1 (SEP 1)

Figura 4.2: Representacion de una interseccion coénica en el caso del efecto de Jahn-Teller
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4.3.2.6 Caso 5: el efecto de Jahn-Teller de segundo orden

La naturaleza es raramente discontinua, por lo que algunas veces se debe esperar una transicion
entre la situaciéon donde la aproximacién de Born-Oppenheimer es vialida (caso 1) y cuando
es totalmente invélida, la interseccién cénica de Jahn-Teller (caso 4.) Matematicamente esto
ocurre cuando AH en las ecuaciones [4.19] y [4.20] se acerca, pero no llega a cero. Un valor finito
para Hj, en la ecuacion puede afectar significativamente a la superficie de energia potencial,
E. . Dicha situacion es conocida cono el efecto de pseudo Jahn-Teller o efecto de Jahn-Teller de
segundo orden. Si EL se aproxima de cerca a una IC pero en realidad diverge antes de alcanzar
el cruce, corta la superficie mostrando un cruce evitado que puede tener efectos profundos en la
dinamica molecular. El efecto sobre las superficie de energia potencial de cualquier acoplamiento
vibrénico no adiabatico entre diferentes estados electrénicos, pueden ser referidos como efecto

de pseudo de Jahn-Teller, incluso si AH no es particularmente pequeno.

Efecto de JT

De segundo orden
& Estado electrdnico 2 (SEP 2)

Separacion entre los dos
estados electrdénicos (SEPs)

A Coordenada de distorsion

Punto de Alta
Simetria

Estado electrénico 1 (SEP 1)

Figura 4.3: Representacion de una cruce evitado generado por el efecto Jahn-Teller de segundo

orden.
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5. Metodologia

Los célculos realizados para este estudio fueron principalmente CASSCEF, este es un célculo que
realiza una interaccion de configuraciones completa en un espacio activo definido, este espacio
activo esta dado a través de un ntimero de electrones y orbitales. Los orbitales que son de nuestro
interés son los orbitales de valencia los cuales son 8. El niimero de electrones activos es 8,9 o 10
para las especies HyX?T, HyX T y Hy4X respectivamente. A; estudiar una geometria tetraédrica
T; podemos separar los orbitales en dos conjuntos al y dos conjuntos t,. Los cédlculos actuales en
los que trabajamos utilizan el subgrupo abeliano D; en el cual los estados 7T, quedan separados
en By + B, + B3. Para un célculo de frecuencias sin simetria el niimero total de configuraciones
generadas en los calculos CASSCF para las especies H4X?T, HyXt, H4X son 1764, 2352 y 1176,

respectivamente.

Para el caso del H4S™, también probamos incluir un mayor nimero de orbitales en el espacio
activo. A través de una inspeccién sobre las energias de los orbitales a nivel ROHF, podemos
saber que después de los orbitales moleculares que se correlacionan con los orbitales atomicos
3s, 3p del azufre vienen los 4s,4p, y con una energia mayor el conjunto de los orbitales 3d. Las
propiedades quimicas del azufre son comtinmente asociadas a la presencia de los orbitales 3d,
por esta razén los espacios activos més grandes que estudiamos incluian los orbitales 4s,4p
y 3d en adicién del espacio de valencia completo de 8 orbitales. En este caso el nimero de

configuraciones obtenidas para el calculo de frecuencias es de 6311760 sin simetria.
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La interpretacion usual del efecto de Jahn-Teller de segundo orden para un estado basal de alta
simetria, es que existen términos de acoplamientos vibrénicos entre el estado de interés y los
estados excitados de la misma simetria que la frecuencia vibracional inestable (imaginarfa). Por
ejemplo, para las especies tetraédricas H4X (radical o capa cerrada) el desarrollo a primer orden

de la funcién de onda del estado basal tiene la forma:

(A1|0H /90y, |T2)

¥(0n) =1A1)+ 0O, Er —Er |T2) +. ..

Y los términos de la energia cuadratica en Q;, que son sospechosos de originar la inestabilidad

con respecto a la distorsién t2 tienen la forma:

(A1 0H /90, |T5)[?
E4, —Erp,

(5.1)

Donde dH/JdQy, representa una derivada del Hamiltoniano con respecto a una coordenada
geométrica t, y las E son las energias de los estados electrénicos, el término [5.1] es negativo
debido a que el estado A; es el estado basal. Para llevar a cabo un anélisis sobre la posible
presencia del efecto de Jahn-Teller de segundo orden aplicamos el procedimiento desarrollado
por Bearpark, Blancafort, y Robb/” el cual esta implementando en Gaussian09.4!' Este es un
método comunmente utilizado cuando un calculo de frecuencias estandar revela una frecuencia
imaginaria en un punto de alta simetria. El calculo se repite, pero las configuraciones que
pueden originar el efecto de Jahn-Teller se remueven del espacio activo. La energia electrénica
se mantiene intacta, pero las curvaturas de los modos de interés se vuelven mas positivas debido
a que los términos a segundo orden que son negativos han sido removidos de la expansion a
la energia. La desaparicién de las curvaturas negativas es considerada una manifestacién del
efecto de Jahn Teller en el célculo original de frecuencias. En nuestro caso concreto este método
consiste en excluir las configuraciones T>(B| + By + B3) del calculo de segundas derivadas y

verificar que el valor de la frecuencia de los modos imaginarios 75 se vuelve un valor real.

Debido a que el efecto de Jahn-Teller esta cominmente asociado a la presencia de estados
excitados de baja energia, es necesario tratar con la misma importancia tanto el estado estudiado,

como los estados con los que se puede acoplar. Esto no se puede lograr con métodos comunes,
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donde las optimizaciones de parametros variacionales de la funciéon de onda se concentran en
el estado de interés. Incluso en los calculos CASSCF donde se optimizan los orbitales, estos
se concentran en un solo estado y no se hace un balance con todos los estados electronicos
relevantes. Esta es la razon por la que realizamos cdlculos con un promedio de estados (SA).
Por ejemplo, para los radicales H4yX T y NHy en el estado %A, realizamos célculos estandar y
con promedio de estados con el mismo espacio activo, pero promediando con iguales pesos el
estado basal 2A; y los estados 27> més bajos. Como se mostrara en la seccién de resultados,
el promedio de estados proporciona un mejor tratamiento para el acoplamiento vibronico de
estados que el calculo de CASSCF estandar.

Cuando analizamos las curvaturas de los modos 75 de las estructuras NHy y H4OT, utilizamos
la siguiente descomposicion de la energia electrénica total con respecto a los desplazamientos

geométricos f;.

E(01) = Efpsed—snetr(Qn,) +VAE(Qr,) (5.2)

core s ’ s . .
Donde ES ., es la energia del core de capa cerrada y VAE es la energia electronica vertical

de captura. La separacion de EG° ., . es ventajosa porque existe evidencia para esperar que
este término tenga una curvatura positiva para NHI y H4O%*. Por lo que cualquier diferencia
cualitativa entre estos radicales debe depender de la curvatura del término VAE. Los términos
E 1 en Y VAE pueden ser calculados con cualquier modelo de estructura electrénica y las
curvaturas totales para los casos dificiles, en particular para el H4S™, estédn siendo estudiadas a
niveles més avanzados de teorfa. Aqui, sin embargo, adaptaremos la ecuacién [5.2] al modelo méds

simple de estructura electrénica, el modelo del teorema de Koopmans“*

RHF,
(Qt2) = Eclosg;i’;‘ehell(QtZ) + 83al (QtZ) (53)

Donde la energia del core de capa cerrada a nivel RHF se complementa con el energia del orbital
LUMO. El LUMO es 3a; en la simetria T; y se vuelve 4a; una vez echa la distorsion en t, para
volverse C3,, y nosotros monitorizamos la energia del orbital a lo largo de la distorsién 1, en la

forma de un diagrama de Walsh#3
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5.1 Herramientas computacionales

5.1.1 Hardware

Este trabajo fue realizado con recursos computacionales del laboratorio de supercémputo del
Centro de Investigaciones Quimicas, estos recursos incluyen varios clusteres compartidos, siendo
estos Jumil con 32 procesadores AMD y 64 Gb de RAM, Moyote con 64 procesadores AMD y
128 Gb de RAM, y Mantis de 64 procesadores AMD y 256 Gb de RAM, a su vez se utiliz6 una
computadora de escritorio de 4 procesadores AMD y 8 Gb de RAM.

5.1.2 Software

Para este trabajo todos los célculos fueron realizados mediante los softwares Gaussian 094! y
Molpro®t . Las gréficas y algunas de las figuras se obtuvieron con el graficador Gnuplot, 2 los
diagramas de contorno y dibujos de orbitales moleculares fueron obtenidas utilizando Molden?
y multiwfn 27 las fracciones de electrones y valores de contorno correspondientes fueron calculos
con OpenCubeMan?® Chemcraft“? y Gauss View?! se utilizaron para visualizar las geometrias,

orbitales, modos de vibracién, pasos de optimizaciones y pasos en las coordenadas de reaccion.
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6.

Resultados

El primer paso de este estudio fue validar la metodologia midiendo la precisién de nuestros

calculos del tipo CASSCF con espacio activo completo. En las tablas 0.4] reportamos las

geometrias y frecuencias para las especies H,O, H30™", H,S, H3S™, HySe las cuales a su vez se

compararan con los valores experimentales. La concordancia resulto ser bastante buena, con

un porcentaje de error menor que un 4% para las geometrias y menor que un 7% para las

frecuencias. También es importante notar que existe una pequena dependencia de las propiedades

con el conjunto de base utilizado.

Molécula H,O H,S H>Se
Conjunto . o

Exp AWCVDZ AWCVTZ | Expsll AWCVDZ AWCVTZ | Exp®? AWCVTZ AWCVDZ
de base
R(A) 0.96 0.97 0.96 1.34 1.36 1.35 1.46 1.48 1.48
Angulo 103.9 102.6 103.0 92.1 93.0 93.1 90.9 92.3 92.2

Tabla 6.1: Geometrias de equilibrio nivel CASSCF(8,8) /aug-cc-pwCVDZ y CASSCF(8,8) /aug-

cc-pwCVTZ, de las especies HyX(X=0,S,Se) y la comparacién con el experimento.

Molécula H,O H,S H,Se
Conjunto - - -
Exp®3! AWCVDZ AWCVTZ | Exp®! AWCVDZ AWCVTZ | Exp® AWCVDZ AWCVTZ
de base
A 3657 3752 3749 2615 2609 2611 2345 2353 2344
A 1595 1687 1690 1183 1175 1181 1034 1042 1038
B 3756 3870 3861 2626 2634 2634 2358 2370 2360

Tabla 6.2: Frecuencias vibracionales arménicas en cm ™! calculadas a nivel CASSCF(8,8) /aug-cc-

pwCVDZ y CASSCF(8,8) /aug-cc-pwCVTZ, para las especies HyX(X=0,S,Se) y la comparacion

con el experimento.
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Molécula H,O H,S

Conjunto

Exp?? AWCVDZ AWCVTZ | Exp?® AWCVDZ AWCVTZ
de base
R(A) 0.97  0.99 0.98 1.35  1.37 1.36
Angulo | 113.6  108.8 109.4 942 945 94.6

Tabla 6.3: Geometrias de equilibrio nivel CASSCF(8,8)/aug-cc-pwCVDZ y CASSCF(8,8) /aug-

cc-pwCVTZ activos, de las especies H,X (X=0,S) y la comparacién con el experimento.

Molécula H,O H>S

Conjunto | o #1 AWCVDZ AWCVTZ | Expg®™ AWCVDZ AWCVTZ
de base

F 3519 3621 3618 2526 2557 2563

R 3519 3621 3618 2526 2557 2563

Al 954 1086 1076 1033 1060 1060

E 1639 1709 1734 i 1171 1174

E 1639 1709 1734 i 1171 1174

Al 3491 3517 3531 2521 2539 2550

Tabla 6.4: Frecuencias vibracionales arménicas en cm ™! calculadas a nivel CASSCF(8,8) /aug-cc-
pwCVDZ y CASSCF(8,8)/aug-cc-pwCVTZ, para las especies HyX (X=0, S) y la comparacién

con el experimento.
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6.1 Estabilidad local de la especie tetraedrcia H,X>*

Empezaremos a discutir el caso del H4X** en el estado basal 'A;. Para todos los calcégenos
encontramos un minimo local, consistente con los estudios previos para el oxigeno y azufre. En
la figura y tabla mostramos las frecuencias armonicas calculas a nivel CASSCF /aug-cc-
pwCVTZ para los calcogenos. Estas pueden dividirse en frecuencias pequenas de doblamiento
E y T,, y frecuencias més altas de modos de estiramiento A; y T». Se puede observar un
patrén monotonamente decreciente para todos los valores de las frecuencias segin se baja en
la tabla periddica. También es importante notar la cuasi degeneracién entre las frecuencias de
estiramiento A; y T, exceptuando los casos del oxigeno y el polonio que parecen apartarse

ligeramente de este patron.

3000+ A
A A
O 1
T ©
E O
T, O
&
&
2000 | &
1000 | o O
O a
o O
O

O S Se Te Po
Figura 6.1: Frecuencia vibracional para todas las especies dicationicas H4X?>* (X= O, S, Se, Te,

Po) a nivel CASSCF /aug-cc-pwCVTZ.
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Molécula | HgO** | HyS?H | HySe?t | HyTe?t | HyPo?*
R(A) 1.045 | 1.390 | 1.505 | 1.678 | 1.760
£2 1469 | 978 | 854 721 643
e 1649 | 1163 | 1021 | 838 758
£2 2847 | 2382 | 2215 | 2036 | 1891
al 2977 | 2367 | 2198 | 2009 | 1837

Tabla 6.5: Frecuencia vibracional para todas las especies dicationicas H4X?** (X= 0O, S, Se, Te,

Po) a nivel CASSCF /aug-cc-pwCVTZ.

6.2 Efecto de Jahn-Teller de segundo orden para la especie
tetraédrica H, X" y el caso particular del H,S™

Esta parte del estudio consistié en analizar el tetraedro H4X ™' en el estado basal 2A . Para
este caso hay un incremento en la distancia de enlace XH en comparacién con el H4X?T desde
0.05A para él O hasta 0.18A para €l Te. Ademas, para todos los calcégenos, se predijo una
inestabilidad en la estructura T; con una frecuencia vibracional imaginaria para los modos de
estiramiento T,. En la figura y tabla se muestran las frecuencias vibracionales para
todos los monocationes calculados a nivel CASSCF /aug-cc-pwCVTZ de un solo estado (SS).
Lo mas sorprendente es la fuerte variacién en la frecuencia T, imaginaria, en particular es
importante notar que el valor de la frecuencia imaginaria para el caso del azufre es de 6558 i
cm ™! el cual no parece tener sentido fisico, esta idea serd discutida més adelante en esta tesis.
Para los modos de estiramiento A; y de doblamiento E, las frecuencias se reducen entre 400-500
1

cm™ " en comparacién con el caso del dication de capa cerrada, y la frecuencia de doblamiento

T es la menos afectada.
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Figura 6.2: Frecuencias arménicas vibracionales en cm ™! para los monocationes HyX " (X=
O, S, Se, Te, Po) en el estado 2A; calculadas con la base aug-cc-pwCVTZ. a) SS CASSCF. b)
SA CASSCF: donde se promediaron con los mismos pesos el estado basal 2A; y los primeros

estados excitados 2T5.

Molécula | H4O>" | HyS** | HySe?t | HyTe?t | HyPo? T
R(A) 1.093 | 1.535 | 1.671 | 1.856 | 1.927
£2 1924i | 6885i | 3275 | 2417i | 1257i
e 1063 | 382 460 441 492
£2 1191 | 964 931 900 980
al 2441 | 1725 | 1630 1518 1465

Tabla 6.6: Frecuencias arménicas vibracionales en cm™! para los monocationes H4X* (X= O, S,

Se, Te, Po) en el estado ?A; a nivel SS CASSCF /aug-cc-pwCVTZ.
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Molécula | HgO** | HyS?H | HySe?t | HyTe?t | HyPo?*
R(A) 1.120 | 1.560 | 1.699 | 1.889 | 1.966
£2 1304i | 3679 | 2442i | 1855i | 1113
e 1109 | 397 | 436 415 428
£2 1162 | 928 | 885 847 906
al 2440 | 1599 | 1535 | 1415 | 1392

Tabla 6.7: Frecuencias arménicas vibracionales en cm ™! para los monocationes Hy X" (X=0, S,

Se, Te, Po) a nivel SA CASSCF /aug-cc-pwCVDZ promediando los estado 2A; y 2T,.

La prediccién de una frecuencia imaginaria para los monocationes H4X™ se mantiene para los
calculos SA CASSCF, donde el estado basal 2A; y el excitado 2T, son promediados con los
mismos pesos, como se puede ver en la figura Un conjunto de modos T, siguen teniendo
unas frecuencias imaginarias altas, sin embargo, estas son considerablemente menores que las de
los calculos estandar. Por ejemplo, la frecuencia T para el azufre se redujo por 3229 i cm™!
a un valor més sensato de 3679 i cm™!. La reduccién andloga para el oxigeno y selenio es de
620 y 832 i cm™! respectivamente. Las frecuencias para el segundo conjunto T2 no mostraron
una fuerte dependencia entre el cdlculo estandar y el de promedio de estados, la diferencia no
excedi6 los 100 cm~!. Las frecuencias de los modos E y A; son siempre més grandes para el

calculo estandar que para el calculo SA, con discrepancias de entre 100-200 cm ™! para el modo

A y de menos de 100 cm™! para los modos E.

Para caracterizar ain mejor el origen de las frecuencias imaginarias aplicamos el diagnostico de
Bearpark, Blancafort, y Robb (BBR). Basandonos en un célculo CASSCF para X=0, S, y Se. En
la figura y tabla reportamos las frecuencias T, del calculo estandar y las mismas después
de realizar el procedimiento diagnostico. La presencia del efecto de Jahn-Teller de segundo
orden es evidenciado debido al gran cambio en el conjunto de frecuencias de estiramiento T»,
de imaginarias a reales, una vez que los estados 2T, los cuales se acoplan vibronicamente con

el estado basal ?A| se remueven del espacio activo. El segundo conjunto de frecuencias T,
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las cuales son reales, apenas se ven modificadas por el procedimiento BBR. Para apoyar esta
interpretacion, visualizamos los modos virbacionales antes y después de aplicar el procedimiento
BBR concluyendo que las frecuencias imaginarias estan asociadas a modos de estiramiento, cuyas
curvaturas cambian de negativo a positivo, mientras que el segundo conjunto T, estan asociados
a modos de doblamiento cuyas frecuencias apenas se ven afectadas por el procedimiento. Por
supuesto, las frecuencias A y E se mantienen sin cambios tras la eliminacién de los estados
2T,. Gracias a estas pruebas, se pudo concluir que las frecuencias imaginarias que aparecen en

el monocatiéon H4X™ son debido al efecto de Jahn-Teller de segundo orden.

A
T, BBR stretch @
4000 o T, BBRbend 4
Tobend A
Y ° Tostretch O
2000 |
A
A A &
0 -
2000 | O
@]
4000
6000 i |
@)
0 S Se i

Figura 6.3: Frecuencias arménicas vibracionales en cm™! para el monocation H4X+ (X= O, S,
Se) a dos niveles: a) SS CASSCF estandar (S) b) CASSCF estéandar con el procedimiento BBR
(BBR). Utilizando la base aug-cc-pwCVTZ.
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Molécula | H4O™ | H4S™ | H4Se™
R(A) 1.093 | 1.535 | 1.671
£2 1501 | 922 | 829

e 1192 | 423 | 461

£2 4114 | 2417 | 2194
al 2441 | 1707 | 1628

Tabla 6.8: Frecuencias arménicas vibracionales en cm~! para los monocationes HyX " (X=
O, S, Se) a nivel CASSCF estandar con el procedimiento BBR (BBR). Utilizando la base
aug-cc-pwCVTZ.

La dependencia de los valores de las frecuencias imaginarias con respecto al conjunto de base
es importante en la aproximacion SS, de nuevo, los efectos mas grandes estan presentes para
el azufre con un incremento de 1212 i cm™! ante el cambio de base de aug-cc-pwCVDZ a
aug-cc-pwCVTZ. El cambio andlogo para SA CASSCF es de 221 i cm™!, el cual todavia es
significativo. La frecuencia del segundo conjunto T2 no muestra una dependencia grande con
los métodos SS vs SA o con el conjunto de base, las discrepancias no exceden los 100 cm™!. A
su vez, las frecuencias de los modos E y A| dependen débilmente del métodos o del conjunto de
base utilizada. Las mayores diferencias son para el oxigeno, las cuales son sobre 200 cm™!, pero
sin excederse a los 100 cm™! para los otros calcégenos. Es importante notar, que en el caso del
oxigeno las frecuencias E y A son mucho mas grandes que para el resto de los calcégenos, asi

que la diferencia porcentual es pequena para toda la serie de calcégenos.

El efecto de aumentar el espacio activo incluyendo los orbitales atémicos 3d, 4s, 4p del azufre
tiene inicamente un pequeiio efecto sobre las propiedades generales del tetraedro H4S™. las dis-
tancias SH decrecen por menos de un 1%. Solamente una frecuencia T2 se mantienen imaginaria,
y esta muestra una fuerte dependencia con el conjunto de base utilizado, dicha dependencia se
discutird a en este trabajo. De ahora en adelante, todos los célculos CASSCF (SS o SA) para

todas las especies quimicas se realizara con 8 orbitales y entre 8-10 electrones en el espacio activo.
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La inusual sensibilidad para las frecuencias de estiramiento T en el H4S™ con respecto al método

y al conjunto de base, al igual que el intervalo inusual de las frecuencias imaginarias (3500-6900 i

cm~!) nos obligé a examinar mas a detalle este sistema. Los métodos convencionales de estructura,

electrénica de bajo nivel, con un solo determinante (UHF, UMP2) pueden predecir una curvatura

incorrecta para este modo y los valores de las frecuencias resultan muy dispersos, mientras que

calculos de alto nivel de un determinante (). El tratamiento SA es superior al tratamiento SS, no

solo para CASSCF, sino que también cuando utilizamos métodos multireferenciales altamente

correlacionados. Algunos funcionales bien establecido de intercambio y correlacién han sido

probados y estos se desenvuelven mucho mejor que los métodos UHF o UMP2, ya que estos

siempre predicen frecuencias imaginarias de magnitudes razonables.

Método
HF | HF-SA | CCSD | CCSD-SA
Simetria
t2 5981 | 2689 i | 1858 4149 |
e 650 | 503 538 489
t2 1241 | 1225 276 1138
al 2032 | 1918 1878 1898

Tabla 6.9: Frecuencias arménicas vibracionales en cm ™! para el monocatién H4S+ con diferentes

métodos SS y SA y la base. aug-cc-pwCVDZ.
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Metodo | poo | R$2.5A | RS2.SA-LS | MRCI | MRCLSA

Simetria

2 0659 | 3326 | 1856i 833i | 3796i
2 0650 | 3326 | 1856i 186 | 3796i
2 0659 | 3326 | 1856i 1023 | 3796i
¢ 722 | 645 546 1087 | 448
¢ 722 | 645 546 1581 | 448
2 1153 | 984 1137 2021 | 1077
2 1153 | 984 1137 7859 | 1077
2 1153 | 984 1137 7931 | 1077
al 1699 | 1903 | 1822 7932 | 1798

Tabla 6.10: Frecuencias arménicas vibracionales en cm™! para el monocatién H4ST en el estado

2A; con diferentes métodos multireferenciales altamente correlacionados y la base aug-cc-

pwCVDZ.

Como se puede ver en las tablas y el tratamiento SA mejora cualquier tipo de célculo,
desde los monoreferenciados hasta los multireferenciados altamente correlacionados, el tinico
caso anomalo fue el de RS2. Hacer SA sobre este célculo arregla el problema de obtener valores
anormalmente grandes, pero sigue teniendo un error al momento de identificar las frecuencias
imaginarias. Para arreglar dicho problema se realizé un calculo de desplazamiento de estados
(LS por sus siglas en ingles level shift), en este cédlculo arbitrariamente se desplazan las energias
de los llamados estados intrusos, los cuales son estados cercanos en energia que pueden causar

inconsistencias al momento de realizar algunos cédlculos,con este procedimiento se corrigié esto.
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6.3 Estabilidad de la especie tetraédrica NH, vs inestabilidad
del H,O°

Comenzaremos con los cores de capa cerrada isoelectrénicos, NHI y HsO?**. Tipicamente los
modos de estiramiento OH tienen frecuencias mas altas que los modos de estiramiento NH. Por
ejemplo, las frecuencias de los modos de estiramiento en el agua son de entre 200-300 cm ™! més
grandes que en el amoniaco. Los modos de estiramiento Ty y Al en el NHI estan, sin embargo,
entre 300-600 cm ™! corridos hacia el azul en comparacién con los modos de estiramiento en
el H4O**. Nosotros interpretamos esta diferencia como una manifestacién de la estabilidad
local del H4O%** y como consecuencia de “sobrecargarlo” con protones. El H4O?*T es instable
con respecto a H30* + HT por 61.3 kcal/mol, a través de un estado de transicién Cz, con un
enlace OH elongado a 2.06 A y con una barrera considerable de 38.1 kcal/mol. EIl NHJ, por
otro lado, es globalmente estable, lo cual se manifiesta con una afinidad electrénica significativa
del NH3 de 204.0 kcal/mol. En cuanto a los modos de doblamiento, las frecuencias son de nuevo

menores en el H4O*t que en el NHJ, pero las diferencias no exceden los 120 cm™!.

5000 o O A A
4000 Té g
—~ @ A
"&£ 3000 & a T2 O
S o ©

=~ 2000 g B n -

1000

0

HaN* H402*  H4N*-BBR H402*-BBR

Figura 6.4: Frecuencias arménicas vibracionales en cm™! para las especias NH;l|r y H40% a dos
niveles: a) SS CASSCF estandar (S) b) CASSCF estandar con el procedimiento BBR. Utilizando
la base aug-cc-pwCVTZ.
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Molécula HyN+ H40%F

Conjunto de base | AWCVTZ | AWCVTZ-BBR | AWCVTZ | AWCVTZ-BBR
R(A) 1.030 1.030 1.045 1.045

£2 1508 2438 1469 2519

e 1768 1768 1649 1650

£2 3438 4740 2847 4771

al 3314 3314 2977 2977

Tabla 6.11: Frecuencias arménicas vibracionales en cm ™! para las especias NH;l|r y H4O%** a dos
niveles: a) SS CASSCF estandar (S) b) CASSCF estandar con el procedimiento BBR (BBR).
Utilizando la base aug-cc-pwCVTZ.
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Al unir un electrén al core de capa cerrada, el NHy en el estado basal 2A| experimenta una
elongacién pequena del enlace NH por 0.005 A, la estructura tetraédrica se mantiene como
minimo y las frecuencias de estiramiento NH se reducen por 200 ecm™!. En comparacién con
los del NHI. El tetraedro H40+ en el mismo estado 2A; experimenta una elongacién més
significativa de los enlaces OH por 0.05 A, y desarrolla una curvatura negativa para los modos
de estiramiento T;. Como se discutié en la seccion 1.5.3, esta curvatura negativa se desarrolla
como consecuencia del acoplamiento vibrénico en el estado electrénico 2Ty, el cual estd separado

del estado A por 24063 cm™! en nuestros calculos SA CASSCF. Puede ser sorprendente que
1

9

la separacién entre los estados 2A; — 2T, para el NHy es incluso més pequefia, 12409 cm™
pero el estado A se mantiene como un minimo y el tratamiento BBR incrementa los modos de
estiramiento T, por tan solo 1168 cm™!. El efecto es mucho més pequefio que en el H4OT, en el
cual la eliminacién de las CSF’s 2T, cambian la frecuencia de 1924 i em~! a 4114 em™!. La

importancia del acoplamiento vibrénico, es definitivamente mas pequena en el NHy4 que en el

H4O0™.

CASSCF (9,8) | H4N H,0"
ZA, -56.78122 | -76.80499
27, -56.71895 | -76.69405

A E - (UA) 0.06227225 | 0.11094
AE -~ (ecm™) | 13667.2 35032.3

Tabla 6.12: Diferencia de energfa entre los estrados 2A; y 2T, para el H4N y H4O%.
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Las curvaturas de estiramiento T, en el NHy y H4O" mantienen signos contrarios a través de
varios niveles de teoria, incluyendo célculos no restringidos mono referenciados, desde UHF hasta
CCSD. Para interpretar las diferencias cualitativas en las curvaturas T, expresaremos la energia
total del radical, como la suma de las energias del core de capa cerrada y la energia de enlace,
Ecuacion 58, y discutiremos el resultado numérico utilizando el modelo del teorema de Koopmans,
ya que este se acopla de la misma manera que la energia de core de capa cerrada y la del enlace del

electrén. Monitorizando la energia LUMO del core de capa cerrada a lo largo de una distorsion t2.

La distancia XH (X=N, O) se incrementé gradualmente por 0.3 A desde el minimo de Ty de

capa cerrada y los demés grados de libertad se minimizaron hasta resultar en una secuencia de

estructuras Csz,. Un scan relajado sorbe la superficie de energia potencial para el core de capa

cerrada se realizé a nivel RHF /aug-cc-pwCVTZ. Estas geometrias se utilizaron para monitorear
(RHF,core)

la dependencia de E(close d—shett) ¥ €(3ar) sobre la distorsién t2, y el resulto se ilustra en la figura

donde a y b se utilizan para NHy y H4O™T, respectivamente.

a) b)
Enne —©— Ep,02r —0—
€3, 15— €3, 15—
14 Enprray —o— 13 14 Enoeray —o— 112
12 32 12 122
1 34 1 124
3 2
5 08 36 & 3 08 126 &
¥ 509 3
Z o6 38 ¢ Z os 128 +
z S
F =
0.4 4 0.4 13 4w
02 42 02 132
0 44 0 134
1 105 11 115 12 125 13 135 14 1 105 11 115 12 125 13 135 14
rh-n (B) rh-o B)

Figura 6.5: Diagrama de Walsh para el a) NHy y b) H4O%, calculado a nivel RHF /aug-cc-
pwCVTZ.
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Las diferencias cualitativas sobre las curvaturas de los estiramientos T, resultan de la combina-
cién de dos efectos: (i) La energfa del orbital LUMO decrece méas rapido en el HyO** que en el
NHI a lo largo de la distorsién t2, y (ii) el H4O%* tiene una curvatura més pequeiia que el NHI.
El decrecimiento precipitado de &34, en el H4O0%" es responsable de la curvatura negativa Ts en
el radical H4O™. Un decrecimiento gradual de &34, en el NHZr deja al radical T; geométricamente

1

estable localmente, aunque la frecuencia T es aproximadamente 200 cmm™" més pequena en el

NHy que en el NHI.

Las energias de orbitales moleculares de alta ocupaciéon son cominmente graficados como
funcion de desplazamientos geométricos, para justificar cual es la estructura molecular pre-
dilecta. En algunos casos estd claro desde la simetria del orbital de interés y el resultado de
las interacciones de enlace/antienlace entre los orbitales atémicos dominantes involucrados,
y en si una energia de un orbital molecular particular incrementa o decrece como funciéon
del desplazamiento geométrico. En nuestro caso, sin embargo, €,, decrese a lo largo de la
distorsién t2 para ambos radicales. Es este balance de decrecimiento y la curvatura del co-

re de capa cerrada, los que deciden acerca de la estabilidad de la estructura del radical tetraédrico.

Uno debe tener en mente que las energias de los orbitales involucradas en el diagrama de
Walsh envuelven tres componentes: la componente Coulombica atractiva con los nicleos V., la
aproximacion del campo promedio de la repulsion electrénica V., y el término cinético t, dos de
esos términos, V,, v Vee pueden ser un orden de magnitud mas grandes en valor absoluto que las
energias de los orbitales, Para el H,02%F, &4, €s de -12.1 eV pero los términos Ve, Vee, y ¢ son
-132.2, +96.1, y +23.9 eV, respectivamente. De manera similar, para el NHZ{, €4, s de -4.0 eV,
pero los componentes correspondientes son -75.7, +63.8, y 8.0 eV, respectivamente. Las graficas

de estos términos individuales como funcién de las distorsién t2 se muestran en la figura [6.6]
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El patréon de cambios es el mismo para el caso del N y del O: Vne se vuelve mas atractiva, Vee
se vuelve més repulsiva, y el término ¢ incrementa. El efecto general es dictado por el término
Vne. Se encuentra un decrecimiento en el valor de &3, para ambos N Hi’ y H4O**. Este patrén
general es el mismo para el N y para el O donde los valores absolutos de los cambios individuales
se vuelven relevantes. Estos son sistematicamente mayores para este 1ltimo y el decrecimiento

de €34, en el H4O?* es pronunciado hasta el punto donde la curvatura T se vuelve negativa en

el H40+.

a) b)
-Vhe —5— -Vhe —5—
105 Vee —O— 145 Vee —©
Eorp —B— Eory —E—
100 T o 140 T
—a
95 1-5 135 -15
90 130
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= D ~ o
o ~ ® =
>|= 80 1-10 § >‘ 120 20 5
Py |_— 3 =
3 75 - 3115
70 110
65 1-15 105 25
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55 95
1 105 11 115 12 125 13 135 1 105 11 115 12 125 13 135
rh-n (R) ri-o (A)

Figura 6.6: Comparacién entre los términos involucrados en el diagrama de Walsh, Vne, Vee,

€4, y t, entre NHy y H,O"

Volviendo a analizar las diferencias en los orbitales moleculares del NHy y H4O™ que se producen
debido a la diferencia entre la carga nuclear ente el N y el O, y que se ven reflejadas sobre
todo en la carga +e y +2e del core de capa cerrada al que estd unido el electron en el radical.
Por supuesto, se espera que los orbitales de este ultimo sean mas compactos. De hecho, los
orbitales 3al en el NH; y en el H,O%* difieren significativamente en la extensién radial. El
nodo mas externo se interseca con los enlaces OH, y en el caso del N se encuentra fuera del

core molecular. Esta caracteristica es consistente con el hecho de que la distancia OH aumenta
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considerablemente cuando un electrén se enlaza al core de capa cerrada, pero no la distancia NH.
La diferencia en la extension espacial se ve reflejada en el dominio de las contribuciones de los
orbitales atémicos. El orbital 3,1 en el NH;"' tiene una contribucién significativa de las funciones
de base s mas difusas sobre el N y el H, mientras que la contribucién de los orbitales 1s de los
H es muy pequeiia. En el orbital 3, del H4O?*, por otro lado, la dltima contribucién es muy
importante y comparable con la contribucion del 2s del O. También es necesario considerar el
orbital LUMO+1, 2f;, debido a que a lo largo de la distorsién la t2 su componente paralelo al

eje C3 puede mezclarse con el LUMO debido a que ambos de vuelven al en la simetria Cs,,.

El orbital 2¢, tiene contribuciones importantes de los 1s de los hidrégenos en el caso del O, pero
no en el del N. Se puede justificar la diferencia en las composiciones LCAO del 3,; y del 2
en el NHI y en el H4O** en términos de las diferencias en electronegatividades del N y el O,
a través de estos sistemas pude ser mds justificable comparar N y OT, y las diferencias son
incluso més profundas. La mezcla de estos dos orbitales estd permitida por simetria (al en C3,),
lo cual ayuda a la localizaciéon del LUMO en el &tomo de hidrégeno que sale cuando se combina
con las modificaciones del potencial de campo promedio, y debido a esto es el responsable de
la disminucién de la energia del orbital, como se observa en la figura Segun aumenta la
distorsion Ty — Cs,, El SOMO del radical se vuelve el orbital 1s del &tomo de hidrégeno saliente

con una energia orbital de -13.6 eV.

La transformacién del LUMO del core de capa cerrada al orbital 1s del hidrogeno es mucho
més rapido en el H4O*" que en el NHI debido a que la deslocalizacién del LUMO y LUMO-+1
en el primero tienen contribuciones importantes del 1s. En adicién, el electron desapareado en
el hidrégeno saliente es estabilizado por la interaccién coulombica con el H3O™ que se queda
detras, pero para el caso del nitrégeno la interaccione es repulsiva con el NH3. Creemos que estos
factores contribuyen al decrecimiento mas pronunciado de €34, en el H4O2* sobre la distorsién

t2.
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Figura 6.7: Diagrama de contorno del H4N y H4O™" incluyendo los valores correspondientes de

fracciones de electrén desde 90% a 10 %.

A este punto tenemos dos interpretaciones sobre la diferencia cualitativa de las frecuencias
T, entre H4O" y NHy. La primera es el acoplamiento vibrénico entre los estados electrénicos
A y *T», confirmado por el diagnostico BBR en la seccién 6.2 y la segunda basada en las
ecuaciones y la VAE aproximada mediante &3,,. La sencillez de estos sistemas nos
permite identificar la relacion entre ambas interpretaciones. La interpretacion de los orbitales ya
fue discutida anteriormente por lo que nos centraremos en el acoplamiento vibrénico basandonos
en la expansion de la funciéon de onda del radical sobre una la distorsién t2 desde Ty. Las
funciones |2A1> y’2T1> usadas en la ecuacion puede ser aproximada por los determinantes
principales (o configuraciones de funciones de estado):
A1) = det|core  3aj|+--

(6.1)
‘2T2> = det|core 2| +---

o4



Donde se puede suponer que los orbitales de core y los orbitales de core doblemente ocupados

de capa cerrada son los mismos en ambos determinantes (modelo de Koopmans).
¥ (Qy2) = det|core  3ay|+det|core 2,|+--- =det|core( 3a;+c2,)|+

Donde el coeficiente ¢ depende de la magnitud de la distorsién t2, la fuerza del acoplamiento
vibrénico entre 2A; y 2T, v la diferencia de energia entre estos estados electrénicos, ecuacién
La parte derecha de la ecuacion [5.3]ilustra que la funcién de onda del radical estd dominada
por el determinante tinico con el orbital SOMO como resultado de la interaccion de los estados

3a1 y 21‘2 .

6.4 Estabilidad de la especie tetraedrcia NH, vs inestabilidad
del H,X (X=calcégeno)

El siguiente paso, es comparar los tetraedros NH, y H4X en el estado fundamental TA1. Solo
el NH4- ha sido observado experimentalmente % De hecho, es un minimo en la superficie de
energia potencial, como se puede ver en la figura [6.8] y tabla [6.13] La presencia del exceso
de electrones no “debilita” el marco molecular. Primero, no hay elongacién de los enlaces NH
en comparacion con NHy. Segundo, todas las frecuencias de vibracién son mas grandes en el
NHj que, en el NHy, y ademas mas pequenas que en el NHZ. La sorprendente estabilidad del
NH, estd relacionada con un cardcter muy difuso del orbital 3a;. De hecho, el tetraedro NH,
fue apodado como un anién doble de Rydberg™® para reflejar las caracteristicas tinicas de su

estructura electronica.

La estabilidad prometedora del tetraedro NH, podria sugerir que al intercambiar el N con el
O neutralizaria el sistema y por lo tanto aliviaria la inestabilidad ingrediente de Coulomb que
cualquier sistema cargado posee. Sin embargo, el H4O desarrollo frecuencias imaginaries T, que
exceden 1300 i em ™!, y el diagnostico BBR revelo la importancia del acoplamiento vibrénico con
los estados electrénicos 'Bs. El enlace OH se elongan por 0.08 Ay todos los modos vibracionales

son mds suaves en comparacion con los del H4O™.
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La curvatura negativa de los modos T, persiste en los calcégenos mas pesados H4X. En adicién,
los modos de doblamiento E desarrollan una curvatura negativa en el caso del S, Se y Te. Para
el H4Po, la curvatura E es positiva pero la frecuencia es menor que 200 cm™'. El conjunto de
frecuencias A y el segundo conjunto T, son reales, pero siempre mas pequenas que en el caso
H,X* por 100-600 ecm ™. La distancia XH se incrementa por 0.12 A(Po) y 0.15 A(S, Se, Te) en
comparacién con HaX*t. Todos estos son indicios de que la estabilidad local del H4X?** se rompe
con la reduccién de carga positiva con uno y dos electrones. Mientras que para el caso del NHI
no hay perdida de estabilidad geométrica con uno o dos electrones, de hecho, la estructura del

NH4 es mas rigida que la del NHy.
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Figura 6.8: Frecuencias arménicas vibracionales en cm™! para las especias NH, y H40 a dos
niveles: a) SS CASSCF estdandar (S) b) CASSCF estandar con el procedimiento BBR (BBR).
Utilizando la base aug-cc-pwCVTZ.
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Molécula H4N™ H40

Conjunto de base | AWCVTZ | AWCVTZ-BBR | AWCVTZ | AWCVTZ-BBR
R(A) 1.034 1.034 1.159 1.159

£2 1404 4311 1384 i 3405

e 1733 1733 863 863

£2 3304 1788 999 909

al 3122 3122 1804 1804

Tabla 6.13: recuencias arménicas vibracionales en cm™! para las especias NH, y H40 a dos
niveles: a) SS CASSCF estandar (S) b) CASSCF estandar con el procedimiento BBR (BBR).
Utilizando la base aug-cc-pwCVTZ.

7. Conclusiones y Perspectivas

Mediante la validacién del método se mostrd que los calculos CASSCE con base aug-cc-pwCVTZ,
eran capaces de reproducir de buena manera los resultados experimentales, por lo que pudimos
concluir que el método era lo suficientemente preciso para reproducir las propiedades fisicoqui-

micas de estas especies.

La estabilidad de los dicationes H4X?T geométrica fue comprobada para todos los calcége-
nos, confirmando los resultados obtenidos en trabajos previos para el H4O*t y H4S?*. Todos
los dicationes resultaron ser inestables termodindmicamente, pero estables cinéticamente an-

te la reacciéon de pérdida de un protédn, dichos resultados seran reportados en un trabajo a futuro.

Se logr6 desarrollar una metodologia para determinar la inestabilidad de los monocationes HyX ™,
ya que encontramos que los problemas que tenian los diferentes tipos de calculos para obtener
las derivadas era debido a que los estados A y 2T, son muy cercanos en energfa, y por lo tanto

no pueden ser tratados por separado correctamente, si no que tienen que ser tomados en cuenta
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ambos en un céalculo de promedio de estados para obtener los resultados correctos, posterior a
esto se rastred la inestabilidad de los monocationes al efecto de Jahn-Teller de segundo orden,
esto siendo confirmado con el método de diagnéstico BBR.. A su vez se comparé el H4OT con
el NHy el cual es una especie bioelectrénica a los monocationes, pero estable, las diferencias que
rastreamos para que esta especie sea estable son, que el acoplamiento vibronico entre los estados
2A; v 2T, es mucho més débil en el caso del nitrégeno y que ademds existen diferencias clave
en los orbitales SOMO, ya que el del nitrégeno es mucho mas difuso y presenta un mayor carac-

ter de antienlace y de Rydberg, lo que ayuda a su estabilizacion, cosa que en el oxigeno no ocurre.

Las especies H4X también fueron estudiadas, aunque estas, similar al caso del H4X™', son
inestables debido al efecto de Jahn-Teller de segundo orden. También se comparé el H4O con el

NH, obteniendo resultados equivalente al caso del H4O™" con el NHy.

En este trabajo se present6 poco sobre los célculos de promedio de estados altamente correlacio-
nado, esto debido a que es un trabajo en proceso y no ha sido terminado, ademas se estudio la
estabilidad cinética y termodindmica de les especies H4X?* con respecto a diferentes procesos
disociativos, estos dos trabajos al ser terminados se esperan que en un futuro sean discutidos y

presentados en un articulo cientifico.
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