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Introduccio 3

A) indexs de reactivitat quimica en la teoria funcional de la densitat (DFT)

El métode més caracteristic de la mecanica quantica per resoldre 1’equaci6 de Schrédinger és
el Hartree-Fock."™ En aquest métode, la correlacio electronica deguda al forat de Coulomb (dos
electrons amb diferent spin no poden estar en la mateixa posicid de ’espai) no esta introduida
explicitament. En canvi, el forat del Fermi (dos electrons amb mateix spin no poden estar en la
mateixa posicid de 1’espai) si que estd ben descrit, atés que la funcidé d’ona esta construida a
partir d’un determinant de Slater. Per tal de millorar la funcié d’ona Hartree-Fock, cal introduir
la correlaci6 electronica deguda al forat de Coulomb mitjangant diferents metodes, anomenats
métodes post-Hartree-Fock.'™ La manera més senzilla d’aconseguir aquest objectiu és a partir de
la teoria de pertorbacions (Moller-Plesset, MP); o bé introduint determinants addicionals
promovent orbitals ocupats a desocupats (interaccié de configuracions, CI).

El gran problema que presenten aquests metodes post-Hartree-Fock: MP2, MP3, MP4, CISD,
CCSD i CCSD(T) és el seu cost computacional, ja que escalen de ’ordre de N°, N°, N', N°, N° i
N, respectivament, on N és el nombre de particules. A més a més, presenten el problema afegit
que en augmentar la precisio del metode emprat és necessari utilitzar un conjunt de funcions de
base més gran. En conseqiiéncia, els tnics metodes que poden arribar assolir la precisio quimica
per sistemes senzills son inimaginables d’aplicar a sistemes amb més de 1000 funcions de base,
malgrat totes les millores computacionals que s’han realitzat aquests darrers anys.

El teorema de Hohenberg-Kohn,” punt de partida de la teoria del funcional de la densitat
(DFT),>*® estableix que la funcié d’ona de 1’estat fonamental d’un sistema electronic és un
funcional de la densitat electronica. Per tant, només €s necessari coneixer la densitat per calcular
totes les propietats d’un sistema. Com la densitat, p(7), conté tota la informacié del sistema, la
reactivitat quimica es pot representar com a canvis de la p(r).

L’espectroscopista Bright-Wilson el 1965 va dir que aquesta idea no era tant sorprenent com

podria semblar inicialment :”well, the total electron density defines the number of electrons in

3
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the system: the cusps in the density define the nuclear coordinates; the derivative of the density
at the cusp defines the nuclear charge at that cusp and thus the configuration of the elements in
the molecules; therefore, the system is fully defined”.’

Els fisics van ser els primers a aplicar la DFT per tal de simplificar la mecanica quantica i
estudiar 1’estat solid. Aquesta simplificacid consisteix en que la funcié d’ona (#) depen de 3N
coordenades espacials, mentre que la densitat només de 3. En canvi, presenta 1’inconvenient que
la férmula matematica exacte que relaciona 1’energia amb la densitat electronica no és coneguda,
i és necessari recorrer a expressions aproximades.® Thomas,® Fermi’ i Dirac'® van ser el primers
en intentar d’expressar 1’energia cingtica i potencial en funcio6 de la densitat.

El fet que la DFT escali computacionalment de I’ordre de N i que introdueixi potencialment
tota la correlaci6 electronica a un nivell de cost computacional menor que els meétodes
convencionals ab initio ha permés estudiar sistemes organometal-lics 1 bioinorganics de
considerable mida."" Es per aixd, que aquests darrers deu anys la DFT s’ha convertit en la
metodologia més emprada en 1’estudi de 1’estat fonamental de les molécules de dimensi6é mitjana
a gran.

El gran impacte de la quimica computacional s’ha traduit en la concessié del Premi Nobel de
Quimica als professors Waltern Kohn'? i J. A. Pople. '* El primer per ser el pare fundador de la
DFT, i el segon pel seu protagonisme en la implementacié computacional dels métodes ab initio.

Una altra branca important generada per la DFT ha estat la DFT conceptual.*'*'"> El seu
principal fundador ha estat R. G. Parr® i es basa en la idea que la densitat electronica és 1’eina
fonamental per descriure els estats electronics d’atoms i de molécules. La DFT conceptual ha
permés donar definici6 matematica a tota una serie de conceptes quimics com
I’etrectronegativitat i la duresa, els quals son ampliament utilitzats en diferents branques de la
quimica.

Una gran part de la quimica teorica sobre reactivitat esta basada en el concepte dels orbitals
frontera de Fukui (FMO):'® I’orbital molecular desocupat de més baixa en energia (LUMO) i

I’orbital molecular ocupat de més alta energia (HOMO). Les interaccions entre aquests orbitals

4
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moltes vegades ens permeten obtenir una bona descripcié de la reactivitat i I’esteroselectivitat de
les reaccions. La teoria FMO diu que 1’atac d’un electrofil en una molécula tindra lloc on hi hagi
més densitat del HOMO, mentre que I’atac d’un nucleofil es produira en la zona amb una major
densitat del LUMO. Parr i col-laboradors van demostrar que la teoria d’orbitals frontera pot ser,
en gran part, racionalitzada des de la DFT.

En Dl’aplicacio de la DFT a la reactivitat quimica s’han definit tedricament tot un conjunt
d’indexs de reactivitat quimica (duresa, funcions de Fukui, electrofilia, ...). Conjuntament amb
aquests indexs de reactivitat s’han definit i en alguns casos redefinit una serie de principis de

17,18

reactivitat quimica com el principi d’acids 1 bases durs i tous (HSAB), el principi d’igualacid

d’electronegativitats de Sanderson (EEP)," el principi de maxima duresa (MHP)'"*° i el principi
de minima polaritzabilitat (MPP).”!

El formalisme DFT conceptual €és una eina molt ttil per obtenir informacié semiquantitativa
sobre la reactivitat quimica i presenta I’avantatge addicional que malgrat que els seus indexs de

reactivitat sorgeixen del formalisme DFT es poden utilitzar a qualsevol nivell de calcul DFT o no

DFT (semiempirics, HF o post-HF).
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1) Teoremes de Hohenberg-Kohn

Teorema 1:”’Qualsevol observable d’un estat fonamental no degenerat pot ser calculat, en
principi de manera exacta, a partir de la densitat electronica de I’estat fonamental; aixo vol dir
que qualsevol observable es pot escriure com un funcional de la densitat electronica de 1’estat

fonamental”.’

Es pot demostrar per I’absurd que donada una densitat, el potencial extern vr) (és a dir, el
potencial creat a una posicidé de I’espai pels nuclis més qualsevol altre camp extern, ja sigui
eléctric o magneétic) queda totalment determinat, excepte per una constant additiva. Per tant, si la
densitat determina el nombre d’electrons, a partir de |p(r)dr=N, i V() segons el primer teorema
de Hohenberg-Kohn, la p(r) també pot determinar el hamiltonia (excepte una constant additiva) i
la funcié d’ona de I’estat fonamental. Per extensio, totes les propietats observables de 1’estat
fonamental, incloent 1’energia cinética dels electrons, la repulsid6 coulombica entre electrons
també poden ser expressades com funcionals de la densitat. Per exemple, en el cas de I’energia
total d’un sistema:

E,[p()=Tlp )+ Vi [+ V. [p@)] (+7Vi) (1)
on T/p] és I’energia cinetica dels electrons, Vy./p] 1’energia potencial electro-nucli, Ve./p] és
I’energia potencial electro-electro 1 Vyy 1’energia potencial nucli-nucli. 7/p/ i Ve./p] no depenen
del potencial extern, sind que es tracten de funcionals universals, 1 per tant, poden ser englobats

dins del Fux/p(r)]:
E,[p]= [ pleW(F)dr +F i [p(F)] (+7y) - 2)
La p(r) cal que compleixi dues condicions: ser N-representable (fp(r)d;cN )i

representable (donada una p(r) existeix un Wr) que pot generar la densitat). La N-

representabilitat d’una densitat és facil de comprovar. Més complicat és assegurar que la densitat
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sigui w-representable, fins el punt que s’han arribat a trobar casos de densitats de prova raonables

que no es poden obtenir a partir de cap potencial extern.

Teorema 2:”La densitat electronica d’un estat fonamental no degenerat pot ser calculada, en
principi de forma exacta, determinant aquella densitat que minimitza 1’energia de |’estat

fonamental”.’

Aix0 es tradueix en el fet que una densitat de prova sempre donara una energia superior a
I’energia exacte per I’estat fonamental. La minimitzaci6é del funcional de I’energia, oF,/p/=0,
dona I’energia de I’estat fonamental. La funcié d’ona a minimitzar es construeix utilitzant el

metode dels multiplicadors indeterminats de Lagrange i introduint la condicid N-representabilitat

, [ pF)dr =N =0:

S\E, [p(e)- ul[ pF)ar ~ N )= 0 3)

on u ¢és el multiplicador indeterminat de Lagrange, el potencial quimic. Si la derivada d’un

funcional F/p] es defineix de la segiient manera:

3 = Flp(e)+ )] ~Flp(e)l= [ 2 soolrkir @

s’obté:

I S, [p(F)]
Sp(7)

on ajuntant termes, ens queda:

Sp(r)dr — u| dp(r)dr =0 (5)

et L 45,;(?)017 =0 . (6)
0
L’equacid (6) ens proporciona la condicié de minimitzacid i permet obtenir el valor de u en el

minim. Finalment, si s’introdueix 1’equacié (2) s’arriba a I’equaciéo fonamental de la DFT o

equacio d’Euler:
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oE [p(?)] ( ) éFHK [p(?)]

MU= =viF)+ (7)
- opl(r) 3p(r)
2) L’equacio fonamental del canvi quimic
El collectiu canonic és aquell on I’hamiltonia d’un sistema només depen del nombre
d’electrons i del potencial extern, per tant, E = E[N,v(r)]. Si es fa una expansi6 del funcional de
I’energia en serie de Taylor, perdo amb només els termes de primer ordre, s’arriba:
dE = (an dN + | OB e+ 8)
ON ), sv(r)),
Pero, també E, = E, [p(r)]:
)
dE = || =~ | op(F)dr+ ( j Sv(F)dr +... . 9
J-(5P(F)jv(r) J‘ r) p(r) ( )
Per tant, si en 1’equacid (9) s’introdueix la relacid de I’equaciod (7) i es té en compte que
N=|p(r)dr i AN=]Sp(r)dr, s’obté:
dE = de+I ok Sv(F)dr +... . (10)
51/(17) o)

Comparant les equacions (8) i (10):

(), 1)
ONJr) p(r) W(r) '

En ’equaci6 (2) s’ha vist que el potencial electro-nucli és la tinica part de I’energia electronica
que depen del potencial extern. Per tant, si s’estudia com canvia 1‘energia electronica al canviar

V(r), mantenint la densitat constant, ’equacio (2) queda:

dE = [ov(F)p(r)ar (12)

si s’estableix les mateixes condicions en 1’equacio (9):

SE N
dE = j (&/(f)jp(r)é'v(r)dr , (13)

comparant les equacions (12) i (13):
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p(f){f(?)lm : (14)

Substituint I’equacio (14) en (10), s’arriba I’equacié fonamental del canvi quimic:

dE = pdN + [ p(r)ov(r)dr +... . (15)

Finalment, comparant les equacions (15) i (8):

(5. (s, s

Si en I’expansid de I’energia en serie Taylor de I’equacio (8) s’introdueixen els termes de segon

ordre:
1(0°E o) .
dE = N + | p(r)ov(r)dr +2(8N2j )dN I(Wj Sv(F )sv(F\drdr' +
(17)
2
j(”}s (7)dNdr + ... |
Sv(F)oN
i les funcions:
(28] -(@ !
§ ON” v(r) ON v(r) ’ (1%
)= TE ) (19)
AT svmev(e) ),
F)=| SE [ o =(—6p (F)j 20)
sviryon ) \ov(F)), LoN ), °
on 77 és la duresa,” y(r,7’) és la funcié de resposta lineal” i /() la funcié de Fukui** s’obté:
dE = pdN + [ p(r)ov(r)dr  +-— 77sz+ j;ﬁ F)ov(r)ov(r)drdr + [ £(F)ov(r)dNdr + ... (21)

La Figura 1 presenta un resum de les derivades de 1’energia electronica realitzades dintre del

col-lectiu canonic.
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(Sg}mﬁzﬁi gii)vm (Sﬁ;Jﬁ (EﬁiJﬂm

(58, )5, - (),

Figura 1: Esquema de les derivades de I’energia electronica obtingudes dintre del col-lectiu
canonic. Les fletxes cap a la dreta impliquen derivades respecte el potencial extern, mentre que les
fletxes cap a I’esquerre corresponen a derivades respecte el nombre d’electrons.

/o
'\

Si aquest mateix esquema es torna a repertir, pero ara aplicat al col-lectiu del gran potencial

electronic, en comptes del del col-lectiu canonic, s’obtenen les seglients relacions:

Q)]

A

[BFL,;. ) @( )

JF = pl7)

8,20, O, 1), (b o

blanesa blanesa local kernel de blanesa

Figura 2: Esquema de les relacions que s’obtenen amb el gran potencial. Les fletxes cap a
I’esquerre corresponen a derivades respecte el potencial quimic, mentre que les fletxes cap a la
dreta impliquen derivades respecte el potencial u(7), el qual ve definit com u(r)= W(r)-u, on V(r) és
el potencial extern i p és el potencial quimic.

El gran potencial electronic ve definit de la segiient manera:*

Qp(7)]= Qu,u(F)], = E[p(F)]-Nu (22)
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A continuaci6 s’estudiaran amb més detall tots aquests indexs de reactivitat, separant-los en
tres grans grups: globals, caracteristics de tota una molecula o sistema; /ocals, presenten un valor
diferent en cada posicio de I’espai [g(7)]; 1 els no-locals, funcions que depenen simultaniament
de dues posicions de 1’espai [g(7,7’)]. Finalment, s’estudiaran les funcions de Fukui nuclears, les

quals s’analitzaran apart al presentar unes caracteristiques especials.

3) Propietats globals

1. Potencial qguimic i electronegativitat

En el marc de la DFT, el potencial quimic (x) es definit com la primera derivada de

. . . 2
I’energia electronica respecte al nombre d’electrons amb el potencial extern constant:*®

= (an 23
H ON o) ? ( )

on u ¢s definit negatiu i té el mateix significat fisic que el potencial quimic en la termodinamica
classica dels sistemes macroscopics (mesura la tendeéncia dels electrons a escapar-se d’un
sistema considerat).”’ El gran inconvenient que presenta el calcul de derivades de I’energia
electronica respecte el nombre d’electrons (potencial quimic, duresa, funcions de Fukui, ...) és
que I’energia no és una funcié continua amb el nombre d’electrons.” ** Si en I’expressi6 (23) es

considera el potencial extern constant i s’utilitza 1’aproximacio de les diferéncies finites, s’obté:

{sz] _AE _E(N+1)-E(N-1)_(E(N)-4)-(E(N)+1) ’ 04

o AN T (V)=(v-1) 2
on A ¢és I’afinitat electronica [E(N)-E(N+1)] i I el potencial ionitzacié [E(N-1)-E(N)]. Com el

potencial extern t€ que mantenir-se constant, els valors de 4 i1 / son verticals, fet que implica

arrencar o afegir electrons al sistema, perd mantenint la mateixa geometria d’equilibri.

(4+1)
2

I

u =~Xu > (25)

on yu ¢és Ielectronegativitat de Mulliken.”® L’electronegativitat () és un vell concepte introduit

1,32
2,3 3

per Pauling I’any 193 que descriu la capacitat d’un atom o molecula per atreure els

11



12 Miquel Torrent Sucarrat

electrons. L’equaci6 (25) es pot simplificar utilitzant el teorema de Koopmans,33 que consisteix
en assignar a I’afinitat electronica i al potencial d’ionitzacid les energies del LUMO i del HOMO

canviades de signe, respectivament.

(A""I) _ Enomo 1 €rumo . (26)
2 2

1N

—H=Xy =

. 34
2. Duresa i blanesa

Les primeres observacions que van portar al concepte de la duresa van ser realitzades per
Berzelius, el qual va observar que alguns metalls en la naturalesa estaven en forma de sulfurs,
mentre que altres es trobaven en forma d’oxids o de carbonats. El 1963, el professor R. G.
Pearson va introduir en el mon de la quimica el concepte d’acids i de bases de Lewis durs i

3336 perd no va ser fins el 1983 en una estada sabatica del professor R. G. Parr en el grup del

tous,
professor R. G. Pearson quan es va definir matematicament la duresa.”

La duresa (77) és una mesura de la resisténcia d’un sistema a modificar la seva configuracio6
electronica.!” Dintre del formalisme DFT, la duresa pot ser definida com la segona derivada

parcial de I’energia respecte al nombre total d’electrons del sistema amb el potencial extern

constant:

(3, {5
ON ),y \ON* )

Si en I’equaci6 (27) s’aplica I’aproximacio de les diferéncies finites:

_(ou) _(CE) . -
n—(ava(r) (8N2jv(r)_E(N+l)+E(N 1)-2E(N) , (28)

operant 1 introduint els conceptes de potencial d’ionitzacid i1 d’afinitat electronica:

n=EN+1)+E(N-1)-2E(N)=(E(N)-A)+(E(N)+1)-2E(N)=1-4 , (29)

i finalment introduint el teorema de Koopmans:™

n=Il-A=¢&,40 —€momo - (30)

12
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Experimentalment, la duresa es pot calcular a partir de 1’increment d’energia de la reaccié de

desproporcio:

2X) > X @+ X @ n=AE=1-4 . (31)
Quan més gran sigui AE, més dura sera ’espécie considerada. Experimentalment, s’ha obtingut
AE>( per totes les especies conegudes, el que implica que 7>0.
Aquests darrers anys, hi hagut una abundant investigacié per tal de cercar maneres
alternatives d’avaluar la duresa,””* entre les quals cal destacar la integraci6 doble del kernel de

42-44

duresa, que sera estudiada en més detall en les segiients seccions.

La inversa de la duresa és la blanesa (S):'”

§=1- (MJ (32)
no\ou)y

Diferents autors han estudiat la relacié entre la blanesa i la polaritzabilitat (&), i empiricament

s’ha trobat que o'” és una funcio lineal de la blanesa.*”**

3. Index global d’electrofilia

L’index global d’electrofilia va ser proposat per R. G. Parr, Von Szentpaly i Liu i esta
associat al poder d’un lligand a captar electrons.” El concepte electrofilia prové de
I’estabilitzaci6 d’una interaccidé covalent feble. Suposant un sistema model d’un Iligand
electrofilic immers en un mar d’electrons lliures i establint les condicions de saturacid del
lligand, s’arriba que I’energia d’estabilitzaci del sistema és igual a -7/27. Per tant, I’equacio

(33) és una mesura de 1’electrofilia del lligand.

w="" (33)

13
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4) Aplicacio de les propietats globals

1. Principi d’igualacio electronegativitats de Sanderson

“Quan dos o més atoms, els quals inicialment posseeixen electronegativitats diferents
s ajusten per formar un compost, les seves electronegativitats son reajustades a un mateix valor
intermedi. Aquesta electronegativitat o potencial quimic intermedi sera el resultat de la mitjana

. o . ]9
geometrica de les electronegativitats o potencials quimics inicials

J b
x = [H z_,—] : (34)

on j corre per totes les electronegativitats dels J atoms del principi de la reaccio 1 y* €s
I’electronegativitat de la molécula al final de la reacci6. Malgrat la importancia d’aquest principi,
no va ser fins el 1978 quan Donnelly i Parr van realitzar una demostraci6 rigorosa d’aquest
principi.”’

Quan un sistema 7 1 un j s’acosten per reaccionar hi ha una certa transferéncia electronica
entre els dos. Si es considera que el potencial extern €s constant per petits canvis de 1’energia,
I’expressio (15) ens queda de la segiient manera:

AE;, = ,AN; . (35)
Definint la variacié de 1’energia al llarg d’una reacci6 com AE = AE; + AE; , on AE; = E(t>)-
Ei(t;), on t;>t;, 1 suposant que AN; = -AN; = AN > 0, s’arriba:
AE:( i_:uj)AN > (36)
on es pot arribar a tota una seérie de conclusions:
o Siy > g, lavors || > |44, que es traduira en un AE < 0.
e Els sistemes 7 i j aniran evolucionant al llarg de la reaccid i la seva evolucio pot ser
seguida per mitja de AE. El sistema evolucionara fins que els sistemes i i j arribin a la

situacié de productes (#s.a), on a partir d’aquell moment tant Ej(z) com Ej(t) seran

14
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constants. Aixo implica que (z4-£4)=0, 1 com parlar de potencials quimics és el mateix que
parlar d’electronegativitats, s’arriba finalment al principi d’igualacio de les
electronegativitats de Sanderson.

Un altre aplicaci6 important d’aquest principi ha estat el metode d’igualacid
d’electronegativitats (EEM) introduit per Mortier i col-laboradors,”’ el qual consisteix en
expressar l’electronegativitat d’un atom en una molécula com una combinacid lineal de les
carregues dels atoms de la molécula.”® El EEM ha permés redefinir altres propietats de la DFT

conceptual com la duresa, la blanesa i les funcions de Fukui.”

2. Principi d’acids i bases durs i tous

Pearson en el seu article del J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 3533 (I’article tretzé més citat del
JACS en els seus 125 anys d’historia) va introduir en el mon de la quimica els conceptes d’acids

durs i tous 1 de bases dures i toves, juntament amb el principi d’acids i bases durs i tous

(HSAB):

“ Acids durs prefereixen coordinar-se amb bases dures, mentre que els acids febles tendeixen a

I3

coordinar-se amb bases febles, tant des del punt de vista termodinamic com cinetic *

Base tova : Espécie donadora d’electrons facilment oxidable que presenta una elevada
polaritzabilitat i una baixa electronegativitat. Exemples: I', Br i H'.

Base dura: Espécie donadora d’electrons dificilment oxidable que presenta una baixa
polaritzabilitat i una baixa electronegativitat. Exemples: F, OH" 1 H,O.

Acid tou: Espécie acceptora d’electrons que posseeix una densitat de carrega petita. Exemples:
Rb", Cu'iFe".

Acid dur: Espécie acceptora d’electrons que posseeix una densitat de carrega important.

Exemples: H', Li" i Fe’".

15
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Un exemple de reacci6 controlada pel principi HSAB pot ser :

—_—
dur  tou

Ex: Li" [~ + Ag L;: - Li'F~ + Ag' I 37)
tou ur

Una de les aplicacions més interessants del HSAB en el mon de la quimica organica ha
estat les substitucions nucleofiliques,™ tot i que aquest principi es pot aplicar en moltes altres
branques de la quimica com els compostos de coordinacid, interaccions solut amb solvent 1
catalisis."”

El 1983, Parr i Pearson van demostrar tedricament el principi HSAB.** En la formaci6
d’una molecula diatomica AB on el potencial extern es manté constant, el comportament dels

potencials quimics dels sistemes 4 1 B es descrit per:

0 aﬂo _ 0 0

H=p + AN =pu +n AN (38)
oN ),
Hy=pHy+104AN, i (39)
My = My AN, (40)

on el superindex 0 es refereix a les propietats abans de la formacio de I’enllag. En el cas de la
molecula formada es té que ,=up; per tant, igualant les equacions (39) i1 (40) 1 tenint en compte

que AN, =-ANp, s’arriba a la segiient conclusio:

0 0
AN =He"Ha (41)

0 0

Mg +11,
on B és ’espécie amb el potencial quimic alt (base de Lewis) i 4 I’especie amb el potencial
quimic baix (acid de Lewis). Segons I’expressio (41), la diferéncia entre els dos potencials
quimics facilita la transferéncia electronica, mentre que la suma de les dureses la inhibeix.

Valors 7 baixos impliquen especies forca reactives (valors 7 grans signifiquen elevada

estabilitat). L’increment d’energia d’aquest procés ve donat per:

1 1
AE =AE ,+AE, = uAN , +5;73AN§ + 1y AN, +577§AN§ , (42)

si s’aplica la condicié AN,=-ANj3, 1 s’introdueix el resultat de I’equaci6 (41), s’arriba:

16
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)

Tt 2 vg) i) (43)

1 finalment,

ppo M=) 1 (aa) 1 (au)sisy )
2 ni+ny  2mpeny 2 Sy+Sy

Si es considera la interacci6 d’un acid tou amb una base tova, (77 4 +7yB) presentara un
nombre petit i per un Ay donat s’obtenen valors de AE estabilitzats importants. En canvi, si es té
en compte la interaccié d’un acid dur amb una base dura per un Ay donat el valor de (77 LN B)

€s gran; 1 per tant, un valor AE no gaire estabilitzant, la qual cosa no casa amb I’experiencia
quimica. Aquest fet és degut a que falta considerar un segon efecte en la formacié de 1’enllag
quimic. Mentre els acids 1 bases tous tendeixen a formar enllagos covalents, els acids i bases durs
formen enllacos i0nics i en I’equacio (44) falta incloure la part d’estabilitzacid electrostatica, que
en el cas d’acid i base durs és molt important.”

Si en I’equacid (44) es minimitza AE respecte 774 0 173 considerant Ay constant s’arriba a
n4=ngp; 1 per tant, al principi d’acids i1 bases durs i tous. En la literatura existeixen altres
demostracions més generals del principi HSAB.”® A distancies molt curtes la formacié de la
molécula AB pot ser considerada el resultat de dos processos successius:

a) Una transferéncia de carrega fins a tenir un potencial coml les dues especies, seguint la
minima energia 1 mantenint el potencial extern constant (principi d’igualacid
d’electronegativitats de Sanderson). L’estabilitzaci6 d’aquest procés ve donat per I’equacio (44).
b) Una reorganitzacio de distribuci6 de carregues a temperatura i p constant, seguint el principi
de maxima duresa (vida infra). Maximitzant el valor de AE, fins que 74=75. Seguint aquesta
separacid de I’energia d’interaccio, Gdzquez i Méndez van afegir a I’equacio (44) I’estabilitzacid

degut aquest segon procés:57

1 (Au) )

27%+7  25°+8,°

AE‘AB

1

(45)

on A esta relacionada amb el nombre d’electrons de valéncia que intervenen en la interaccio AB.
17
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3. Principi de maxima duresa (MHP) i de minima polaritzabilitat (MPP)

“ En la naturalesa les molecules sempre tendeixen a un estat de maxima duresa “

El principi de maxima duresa va ser formulat per Pearson el 1987, i quatre anys més
tard Parr i Chattaraj el van demostrar tedricament.”’ Aquesta demostracié estd basada en la
combinacié de la mecanica estadistica amb la teoria del funcional de densitat. En aquesta
demostracid, cal que el potencial extern, el potencial quimic i la temperatura siguin constants. La
validesa d’aquesta demostraci6 va ser qiiestionada per Sebastian.”” Finalment, Parr i

60,61
col-laboradors™

van aportar noves evidéncies de la seva validesa.
Tenint en compte la relacié inversa entre la duresa i la polaritzabilitat,”*® Chattaraj i

Sengupta van formular el principi de minima polaritzabilitat.*'

“ En la naturalesa les molecules sempre tendeixen a un estat de minima polaritzabilitat

L’aplicacio d’aquests principis €¢s molt limitada, ja que la restriccié de la constancia del
potencial extern i del potencial quimic és molt estricta, ja que en el mén de la quimica la majoria
de processos impliquen canvis de posicid dels nuclis. Malgrat aixo, s’ha observat que la
relaxacié d’aquestes principis és possible i s’han aplicat satisfactoriament en 1’estudi de

6264 rotacions internes,” transferéncies protoniques® i diferent tipus de

vibracions moleculars,
reaccions.”’ Es important també destacar 1’existéncia de processos quimics, que incompleixen el
MHP i el MPP, pero en aquests casos 1’incompliment sempre s’atribueix al fet que hi han grans
variacions en el potencial quimic i en el potencial extern.®®

El 1992, Pearson i Palke®® van fer un estudi molt interessant sobre ’aplicacio del principi
de maxima duresa en les vibracions simétriques i asimetriques. Van demostrar que en un mode

asimetric tant la desviaci6 positiva com la negativa generen unes configuracions que presenten

els mateixos valors de duresa, potencial quimic i potencial extern mitja. Aquest fet es tradueix

18
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que si Q representa una distorsio asimetrica, (0717/0Q) = (o/0Q) = (OVer/ Q) = (oVyn/0Q) =0 a la
geometria d’equilibri, on v, i v, son les energies potencials electr6-nucli i nucli-nucli,
respectivament.®>® En canvi, en la geometria d’equilibri si es realitza una distorsié simétrica cap
d’aquestes propietats presenta un maxim o minim. Tot aquest raonament anterior €s exactament
aplicable per la polaritzabilitat 1 el MPP. Aquest comportament dispar entre les vibracions
simetriques 1 les asimetriques es pot comprovar en la Figura 3. Si a la geometria d’equilibri

s’expandeix el potencial electr6-nucli, v,,, en funcié d’un mode normal Q, s’obté:

ov
Ve”:ven°+( “AQ+... (46)

o0
si O €s asimetric s’obté que (0v.,/00)=0 1 per petits desplacaments d’un mode normal asimétric
el potencial extern electro-nucli es pot considerar aproximadament constant. El mateix
raonament es pot aplicar al potencial v,,, al 1 al potencial extern. Finalment, es pot concloure
que les vibracions asimetriques presenten les condicions més favorables per tal que el principi de
maxima duresa es compleixi, ja que tant el potencial quimic com el potencial extern son
practicament constants. En canvi, en les vibracions simétriques tant g, com V,, i V;, no sén

constants, 1 per tant, la duresa canvia monotonament.

19



20 Miquel Torrent Sucarrat

N 0 ¢

g \

-

a) b)
Figura 3: Esquema del perfils d’energia (£), duresa (7) 1 polaritzabilitat («) en una: a) vibracio

asimetrica que compleix MHP 1 MPP; b) vibracio simétrica.

4. Electrofilia

En analogia al principi de maxima duresa i de minima polaritzabilitat, s’ha formulat el

principi de minima electrofilia.”® A més a més, 1’electrofilia s’ha utilitzat amb éxit per tal
.. . 1 . . T . .

d’entendre la reactivitat i comportament de carbens,’' reaccions de cicloadicié’” i les interaccions

dels electrofils amb els solvents.”

20
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5) Propietats Locals

1. Funcio de Fukui

La funcié de Fukui ¢és un index de reactivitat que connecta els conceptes dels orbitals

frontera de Fukui amb la DFT i va ser definida per Yang i Parr** com:

P e - B O @)

Sv(F) ON
La funcid de Fukui descriu els canvis locals en la densitat electronica d’un sistema, deguts a
una pertorbacio en el nombre total d’electrons; per tant, reflecteix el caracter d’'una molécula a

acceptar o cedir electrons a un altra sistema. Per una molécula o un atom, la derivada en

I’equacio (47) és discontinua amb el nombre d’electrons.”” A causa d’aixo, Parr i Yang van crear
tres definicions de les funcions de Fukui: f*(7), f~(7) i f°(F) corresponents als indexs de

reactivitat que descriuen 1’atac al sistema per part d’un nucleofil, electrofil o radical:

f*(f)=(a”®]+ : (48)

N Js)

[ (F)= (ap()j() i (49)

ON

FO=3 e re) (50)
on els superindexs +, — 1 0 es refereixen a les derivades per la dreta, esquerra i1 central,
respectivament. Si s’aplica a les equacions (48)-(50) la técnica de les diferéncies finites emprada
en el potencial quimic 1 en la duresa, s’obté que les funcions de Fukui es poden avaluar a partir

de diferéncies de densitats. Finalment, si també s’aplica la teoria dels orbitals frontera de

Fukui,16 s’arriba:

)2 Py (P)= o ()2 pruno(F) (51)
fi(’_;)gpN(V)_pN—l(?)EpHOMO(?) i (52)
F0)2 o) a2 a1+ P )] 53
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Aquestes funcions de Fukui son definides de tal manera que la majoria dels punts tinguin valors

més grans o iguals a 0 ( py+1(7) > pn(r) > py-1(7) ).

(=) s pN+AN(7)_pN(f)
S(F)= Jim s : (54)

Aquesta darrera afirmacio seria certa en el limit AN—0, pero en la definicid de les funcions
de Fukui s’ha fet servir un AN=1I. Aquest considerable canvi en la distribucié de la densitat
electronica pot donar lloc a una relaxacié del corresponent anid, produint una disminuci6 de la
densitat electronica en determinats punts, malgrat 1’augment del nombre d’electrons en una
unitat.

En I’atac d’un nucleofil a un electrofil, si hi ha dos llocs susceptibles a ser atacats, el reactiu
atacant preferira acostar-se per on la funcié de Fukui és maxima. Segons 1’equacio (47), un canvi
del potencial extern on la funcié de funci6 de Fukui és maxima implica un canvi de potencial
quimic maxim. Segons 1’equacio (36), aquest fet que es tradueix en un increment d’energia més

negatiu.

a) f(r) b) £'(x)
Figura 4: Representacio B3LYP/6-31++G(d,p) de les isosuperficies 0.01 a.u. de a) f *(7’) 1b)

f +(?’) del formaldehid. Les funcions de Fukui s’han calculat a partir de 1’aproximacio de les
diferéncies finites.

En la Figura 4, es pot observar les funcions de Fukui 7 (7) i f*(7) del formaldéhid.

Segons els paragrafs anteriors, 1’atac d’un electrofil al formaldehid ve descrit per f ’(?’ ); i per

tant, I’atac es produira en el pla molecular sobre I’oxigen. En canvi, 1’atac d’un nucleofil ve
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descrit per f +(l‘f' ) 1 en el cas del formaldehid es produira sobre el carboni perpendicularment al

pla molecular.
S’han buscat formes alternatives de calcular les funcions de Fukui que evitin el calcular
sistemes amb N+/ i N-I electrons. Una d’aquestes alternatives consisteix en calcular les

. . ., . . . 4
funcions de Fukui com una expansi6 de la densitat i de les seves derivades:’

7(7)= /’](Vf‘)[l a0, VLV ()] (55)
on o €s un parametre, el qual s’ha de determinar per cada cas particular. Altres autors han definit
de maneres diferents les funcions de Fukui orbitalaries.”
El 1986, Yang i Mortier van definir les funcions de Fukui condensades integrant les equacions

(51)-(53) sobre les regions at(‘)miques:76

I =aq (N+1)=q,(N) (56)
fr=aq,(N)-¢q,(N-1) i (57)
7= g an)-g (v-1)] (59)

on ¢,(N), q.(N+1) i q,(N —1) sén les carregues de I’atom k calculades en el sistema amb N,

N+1 1 N-1 electrons, respectivament. El gran problema que presenten aquestes equacions és que
s’obtenen diferents valors de funcions de Fukui, en funcio de les diferents definicions de les
carregues (Mulliken,77 CHELPG,78 NPA,79 AIM,80 Hirshelf® 1); essent aquestes ultimes les més
utilitzades recentment.* A més a més, s’ha estudiat ampliament si els resultats negatius de les
equacions (56), (57) i (58) tenen significat fisic o son artificis dels métodes. Roygze)’ D8 ha
atribuit aquest fet a la relaxacio de la densitat del cati6 1 a 1’anid 1 a I’incorrecte particio de les
carregues.

Finalment, citar que s’han definit les funcions de Fukui de segon ordre, les quals donen
informaci6é complementaria a les funcions de Fukui tradicionals de primer ordre. Mentre que les

de primer ordre indiquen quina €s la posicié més favorable perque un electro sigui afegit o tret;
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les de segon ordre ens indiquen si aquest electrd sera més o menys localitzat o deslocalitzat sobre
la molécula.®

2. Blanesa i duresa local

En Yang i Parr van definir el 1985 el concepte de la blanesa local:**

ou

aplicant la regla de la cadena, i tenint en compte les equacions (47) i (32) s’arriba a la segiient
conclusio:

)= [W]v(r)(a]vl(r) SAE (€0)

ON ou

la qual cosa ens porta a la segiient relacio:
j s(7)dr =S j f(F)aF =S | (61)
on S és la blanesa global. L’equacié (60) mostra que s(7) i f (r) contenen la mateixa informacio,

pero Geerlings va suggerir que la blanesa local al contenir la blanesa global del sistema podia ser
una eina més util per explicar la reactivitat intermolecular. Si s’aplica les equacions (56)-(58) a

I’equacid (60) s’obtenen les blaneses locals condensades:

sk =[g (N +1)=g, (N)fS (62)
Sk :[Qk(N)_Qk(N_l)]S i (63)
= Lo (V) =g, (V-1 (69

De manera semblant a I’equacié (45), Gazquez i Méndez van proposar un HSAB local,’’

que permetia avaluar ’energia d’interaccié entre I’atom k& de la molécula 4 amb 1’atom j de la
molécula B:

(A/J)z SAfAkSBfB_j _l A =_(A/J)2 SAkSB_/ _1 2
2 SAfAk+SBfB/ 2SAfAk+SBfB/

Segons el HSAB local, si es tenen dues molécules que reaccionen, els atoms que interaccionaran

AEAk,Bj = - (65)

2 s, +5g 258, + Sy

seran aquells que tinguin més similar entre si la duresa o blanesa local.
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La duresa local® es defineix de la segiient manera:

ou

”(f)z(ap(f)l<,) | 0

1 presenta la propietat:

n=[n(r)e(r)ar (67)

on g(r) és qualsevol funci6 normalitzada; és a dir, qualsevol funcié que integri a 1, normalment
s'utilitza po(r)/N, promo, Prumo, O les funcions de Fukui. La relacid6 que uneix la duresa i la

blanesa local és la segiient:

jn(f)s(f)df =1 . (68)

3. Electrofilia local

Chattaraj™ va definir I’electrofilia local de la segiient manera:

2

a a lLl a
o =af =——Ff" (69)
2n
on « pot ser +,-, o 0 1 presenta el mateix significat que en les funcions de Fukui i & es refereix a

I’atom de la molecula estudiada. Segons els seus autors, 1’electrofilia local és 1’index de

reactivitat regioselectiu més util de tots els anteriors (funcions de Fukui, blanesa local).
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6) Aplicacio de les propietats locals

Tots els indexs de reactivitat dels apartats anteriors normalment només s’apliquen als
reactius aillats; per tant, tota la informaci6 que es pot obtenir d’ells és només rellevant al principi
de la interacci6. Aixo indica, que aquests indexs de reactivitat només son utils per reaccions en
les quals Iestat de transicié se sembli molt als reactants."

En les reaccions on les funcions Fukui i la blanesa local descriuen incorrectament el procés
quimic, s’ha vist que un estudi d’aquests indexs al llarg de la reacci6 produeix una gran millora
de la descripcio del sistema.” L’inconvenient d’aquest fet és la pérdua de 1’estalvi
computacional que implica poder predir la reactivitat amb només els reactius 1 sense haver de
calcular els estats de transicio.

El principi HSAB global i local es basa en diferenciar entre la interaccié dura-dura i la tova-
tova. Normalment, la interaccid dura-dura s’associa a una naturalesa electrostatica, mentre que la
tova-tova a una covalent. Es per aixo, que la bibliografia suggereix que les interaccions dura-
dura estan més ben descrites per la duresa local, mentre que les interaccions tova-tova per la
blanesa local.> A més a més, s’ha proposat la construccié d’un index de reactivitat global R(r)

que presenta la segiient forma:***

R(e) = A () 5 BN (70
on A(r) 1 B(r) son factors que depenen de la coordenada de reaccio.

Les propietats locals descrites en ’apartat anterior s’han utilitzat ampliament per estudiar
tant la reactivitat com la regioselectivitat de diferents reaccions: substitucions electrofiliques
(benzens substituits,™ protonacions,” enolats™), substitucions nucleofiliques (compostos -
insaturats’"), reaccions concertades (Diels-Alder,” cicloadicions 1,3-dipolars™).

Com a exemple il-lustratiu del tipus d’estudi que es realitza amb aquests indexs de reactivitat,
s’estudiara la reacci6 de Diels-Alder de demanda normal d’electrons. Aquestes reaccions
presenten un di¢ amb un grup que dona electrons (-NH;), mentre que el dienofil conté un grup

que retira electrons (-COOH).
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En la Figura 5, es pot veure que de la interaccid entre el di¢ i el dienofil es poden generar dos

possibles regioisomers: 1’orto (producte de control cinétic) i el meta (producte de control

termodinamic).
NH,
COOH
NH,
orto
1 COOH
/ I
2 11T
*\
3 NH,
\ 2!
4
I I meta
COOH

v

Figura 5: Esquema de la formacio6 dels dos regioisomers: orto (IIT) i meta (I'V), resultants de la

Diels-Alder entre I 1 11.

a) f(r) b) f(r)
Figura 6: Representacid6 B3LYP/6-311G(d,p) de les isosuperficies 0.01 a.u. de a) f _(?’ ) pel di¢ i

b) /() pel dienofil.
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En la Figura 6, es pot veure les funcions de Fukui del di¢ i del dienofil. El di¢ com és ric en

electrons la funcié de Fukui que descriu la seva reactivitat és f ‘(? ), mentre que en el dienofil
I’hi passa tot el contrari; i per tant, ve caracteritzat per f (7’ )
En el di¢, la funci6 de Fukui [~ (? ) ¢s més important sobre el C4 que en el C1, la qual cosa

queda corroborada amb les funcions de Fukui condensades f~(C1)=0.0676 i £ (C4)=0.1318
(tots els resultats presentats s’han realitzat a nivell B3LYP/6-311G(d,p) 1 per I’analisi de

carregues s’ha utilitzat les poblacions de Mulliken). En canvi, la funcié de Fukui f +(17) del

dienofil és més important sobre el C2” que en el C1°, f*(C1')=0.0616 i f*(C2')=0.1921.

Segons el HSAB local, els atoms del die 1 del dienofil que interaccionaran seran aquells que
tinguin més similar entre si la blanesa local; per tant, es poden definir els segiients indicadors de

. . 91
reactivitat:

AS,,, = (SEI _Sél')z +(SE4 _Séz')z I (71)
AS, e = (SEI — Sy )2 + (554 = Ser )2 . (72)
El S, obtingut és de 0.0509, mentre que Sy, €s de 0.1240; per tant, aquest metode prediu
correctament que el procés afavorit és 1’orto, ja que és el regioisdmer que presenta major
similitud entre les blaneses locals condensades dels atoms que s’uneixen entre si. A més a més,
el primer terme de I’equaci6 (71) és més gran que el segon; per tant, el procés és asincronic i
primer es formara 1’enllag C4-C2’ que el c1-cr.*
Finalment, dir que I’electrofilia local de manera similar a la blanesa local s’ha aplicat amb

. . . . . . . .. 2
éxit en diferents tipus de reaccions, especialment cicloadicions.’
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7) Kernels i respostes lineals
Aquests indexs de reactivitat es caracteritzen per dependre al mateix temps de dues posicions de
I’espai (r,7’).

1. Kernel de blanesa i de duresa

El kernel de blanesa o també anomenat kernel de transferéncia de carrega es defineix (veure

Figura 2):*

)= op(r) __op(7)
su(®)  ou(F)

s(r,7

: (73)

on u(r’):

)= o)

Sp(7')

F[p(r)] és el funcional universal de la densitat electronica (veure equacié (2)), V(r’) el potencial

(74)

extern i u el potencial quimic. El kernel de blanesa integra la blanesa local i si es torna a integrar

s’obté la blanesa global:

[[s(r,7)drdr = [ s(r)dr =S . (75)

En canvi, el kernel de duresa es defineix:

)= i) _ S Flp(r)]

(.7 vy an iR (76)
op(r')  op(r)op(7')
el qual presenta la segiient relacio amb la blanesa local:
[ s (e, 7)dr = o(F =) . (77)

El kernel de duresa integra a la duresa local, pero a diferéncia de I’equacio (75) cal introduir una
funcid normalitzada; per tant, si s’integra dues vegades el producte del kernel de duresa per dues

. . . 42-44
funcions normalitzades s’arriba a la duresa:

”g * “' a’rd*' = J.g d? =n , (78)

on g(r) és qualsevol funcidé normalitzada com p(r)/N, promo, Prumo, o les funcions de Fukui,

essent aquesta darrera la més acceptada.“’44 Com la duresa local a diferéncia de la blanesa local
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no pot integrar-se a la duresa global sense incorporar la funcid normalitzada s’ha definit la
densitat de duresa:**"

hr)=n(r)r(r) - (79)
Si ’expressié matematica de F/p(r)] fos coneguda exactament seria possible calcular 7(r,7’),
n(r), niS en principi de manera “exacte”. En el marc de la DFT, F/p(r)] es considera que conté
el funcional classic de repulsi6 coulombica, el funcional de I’energia cinética 1 el funcional de

correlacio-intercanvi:

Flp(r)l=Jlp()l+ Tl )]+ Wi [p(F)] (80)

on el funcional classic de repulsio coulombica té la forma:

1 7)olF'
— =2J'J'p(7:)_p’7(' )dl—,—dl—,—v , (81)

si s’aplica I’aproximaci6 de Thomas-Fermi pel funcional de I’energia cinética:>’

T [/0 ’7 =C .[/0 > (82)

i la de correlacié-intercanvi de Dirac:'’

Woclp(r)l=~C, [ o7 (F)r (83)
on Cr=3/10(37)"" i Cx=3/4(3/7)"".

I

Per tal d’obtenir el kernel de duresa és necessari derivar dues vegades 1’equacié (84) per la

drdr'+C .[,0 —CXIp%(f)d? . (84)

densitat electronica, perd primer cal recordar com es definia la derivada d’un funcional:

oF = Fp(r)+6p(F)] - F[p(7)]= J' 5F o(7)dr . (85)

Si s’aplica I’equacio (85) al funcional de I’energia cinética de Thomas-Fermi, s’obté:

ST [p(7)] = C, [ (p(r) + 3p(r)) s dr — C, [ plr)5 dr = ITF[é())]ép(?)df : (86)
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5/3

si s’expressa (p(r)+op(r))”” com una serie de Taylor 1 s’agafen Unicament els dos primers

components de la série de Taylor, ’equacié (86) ens queda de la seglient manera:

c, [phar+c,| i plFY3 Sple)r —C, [ pPdr = | W sp(F)dr 87)

per tant, s’arriba a la segiient conclusio:

w e 58)

Si I’equacio (88) es torna a derivar, pero ara per op(r’), s’ obté:

O Tolp) 10 oy B sy (89)

sp(r)op(r') 9

Si es repeteix el mateix pels altres dos funcionals:
op(F)op(r) 9

s*p(r)] 1

3p(r)op(r') |7~

Tenint en compte, els resultats de les equacions (89)-(91), el kernel de duresa ens queda de la

SWelplr)]_ 40 Hse_py (90)

1)

segient manera:

)= S ) < Dy Satr-r)- seoryHot-re L o

Per tal d’obtenir la duresa local i la duresa global només cal aplicar 1’equacié (78). En aquest
exemple, s’utilitza el cas més senzill de funcié normalitzada g(7), que ¢és el de la densitat

electronica dividida pel nombre total electrons.

2 1P Yol arar = [ ple(evde =n ©3)

)= L0l Aol [ A | o1
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IIl

peL CIpF/dr——C EQ) /dr+jp7f)drdf' . 95)
A

N 7

Els pocs intents que s’han realitzat d’intentar de calcular la duresa a partir dels kernels de duresa,
els quals s’han realitzat exclusivament per atoms, han arribat a la conclusio que en I’equacio (95)

el terme més important és el terme coulombic.**>*

2. Resposta lineal

La funci6 de resposta lineal es defineix com:*

op(F)

-0, ©0

.. 95 .. ., . . .
Berkowitz 1 Parr™” van demostrar que existia una relaci6 entre la resposta lineal i les funcions de

blanesa local i el kernel de blanesa:
2(7.7) = =s(7,7)+ £(7)s(7') (97)
Posteriorment, Senet’”® va demostrar la segiient relacid entre la resposta lineal i el kernel de

duresa:

[ 27 = f(7)=S(r = 77) (98)

Finalment, comentar que hi han hagut diferents estudis sobre derivades d’ordre superior

comentats en aquestes seccions realitzats principalment per Senet’ i Fuentealba.”
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8) Funcions de Fukui nuclears i les seves derivades

Al llarg d’una reaccid quimica, les molécules canvien el seu nombre d’electrons i el seu
potencial extern E[N,v(r)]. Aquest fet implica modificacions en I’estructura electronica,
caracteritzats per la densitat electronica p(7), i en la geometria de la molécula, caracteritzats per
les posicions dels nuclis {R,}. La funci6 de Fukui explica la resposta de la densitat electronica al
canviar el nombre d’electrons. En canvi, per descriure la resposta dels nuclis degut al canvis de
N o v(r) s’han creat tot un conjunt de nous d’indexs de reactivitat nuclear.'”'"> Cohen ha
definit les funcions de Fukui nuclears (NFF) com el canvi de les forces en un nucli ¢, degut a

un canvi en el nombre d’electrons a un potencial extern constant:'*

oF
9. = ( F“j : (99)
W)

En analogia a les funcions de Fukui electroniques, és possible definir tres NFF corresponents a

atacs nucleofils, electrofils, o radicalaris:'®

5= (aFaj =F,(N+1)-F,(N)=-V_ E(N +1) , (100)
)
g (aﬁaj_ —F,(N)-F,(N-1)=V,E(N-1) i (101
)
oo [OF) 1 v ] o
¢a_ (aN]V(f)_z(F“(N_'_l) Fa(N 1))—2(VQE(N 1) V(ZE(N+1)) . (102)

Les equacions (100) i (101) només seran valides si el sistema amb N electrons es troba a la

geometria d’equilibri, F,(N)=0. Baeckelandt'” va demostrar que les NFF poden ser

interpretades com la derivada del potencial quimic respecte a un desplacament nuclear:

_ [ ©F, _( OE \_ [ du
s (GN]V(f)_ (8N6RJ_ [OPJN | (1o

1 va establir una relaci6é que connecta la funci6 de Fukui electronica amb la nuclear:
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J' f(F)av(r)ar =-> ¢, dR, . (104)

Si s’avalua la derivada per la dreta, esquerre i1 central de I’Eq. (103), s’obté:

2 +
¢ = - 0 @ ~ 514 =— —58L3M0 , (105)
ONOR, SR, ) R, )
-
b= | TE | o[ ) o %moue | (106)
ONOR, SR, ) R, |
P 0
§ = | TE ) L] L[ (107)
ONOR, R, ) ~\eR, )

en les equacions (105) i (106) s’ha utilitzat el teorema de Koopmans;’® mentre que en ’equaci6
(107) - és el potencial quimic calculat amb el potencial d’ionitzaci6 i 1’afinitat electronica, i 4
¢s el potencial quimic calculat amb 1’aproximacié de Koopmans. De manera similar a la relacio

entre la funcié de Fukui 1 la blanesa local, Cohen va definir la blanesa nuclear:'”

7" (a; jv(f):(aa%]v(f)@)v(f) e o

Ordon 1 Komorowski han definit la rigidesa nuclear com la segona derivada de F, respecte el

102
nombre d’electrons:

o Z(%l@): @NF jv(f)z[fjvzz [;EU():(;;] | e

Finalment, mencionar que s’han definit derivades ordre superior de les funcions de Fukui

nuclears.'™
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B) Propietats _optiques no_lineals i la importancia de la contribucio

vibracional.

Els fenomens oOptics que estem acostumats a veure son processos independents de la

105,106 .
2 estudia els

intensitat de la llum 1 formen I’0ptica lineal. En canvi, I’0ptica no lineal (NLO)
fenomens resultants de la modificacio de les propietats Optiques d’un sistema en funcid de la
intensitat de la llum. La dependéncia de les propietats Optiques amb la intensitat del camp no
apareix fins a elevades intensitats de radiacions. L Unica font lluminosa capa¢ de proporcionar
una radiacié de tan alta intensitat com per modificar les propietats optiques d’un sistema ¢és el
laser.'"”

La primera evidéncia de que la interaccid entre la radiacio electromagnética i la matéria pot
ser no lineal va ser descoberta per John Kerr ’any 1875, quan va observar que I’index de
refraccid d’un material sota un camp eléctric estatic depenia quadraticament de la intensitat del
camp eléctric aplicat.'® Poc després de la invenci6 del laser I’any 1961, Franken va observar la
generaci6 d’una ona de freqiiencia doble (SHG) al creuar un cristall de quars amb la llum d’un
laser.'” A mitjans dels anys 70, I’arribada de la fibra optica al mén de les telecomunicacions va
causar una explosio en la recerca dins el camp de I’0Optica no lineal, que ha donat com a resultat
importants avencos en el marc de les comunicacions, i en I’emmagatzematge 1 recuperaciod
d’informacio.'"

La llum és una ona electromagnetica que consta d’un camp eléctric 1 d’'un camp magnetic
perpendiculars entre ells que oscil-len de manera sinusoidal. L’efecte que produeix el camp
magnetic de les ones de llum sobre les particules és molt més petit que 1’efecte produit pel camp
eléctric; 1 per tant, es pot negligir.

Els materials estan formats per un conjunt de particules carregades: electrons i1 nuclis. Quan

s’aplica un camp electric sobre un material, els nuclis es desplacen en la direccié del camp,

mentre que els electrons es desplacen en sentit contrari. En els materials conductors, els electrons
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de valencia es poden moure lliurament a través del material, i en conseqiiéncia, quan s’aplica un
camp eléctric es forma un flux de corrent eléctric. En canvi, en els materials dieléctrics es pot
considerar que totes les carregues estan unides entre si amb enllagos elastics. Per tant, quan
s’aplica un camp electric sobre un material dielectric els nuclis 1 els electrons es desplacen
lleugerament de la seva posicid original donant com a resultat un conjunt de moments dipolars
induits. Els moments dipolars induits no sén constants, sind que depenen de la intensitat del
camp electric.

Quan s’irradia amb camps eléctrics de baixa intensitat, el moment dipolar induit és
directament proporcional a la intensitat del camp aplicat, de manera que es produeix un fenomen
optic lineal. Si aquest oscil-la amb una freqiiencia m:

#y =)+ ag (@), (@) (110)
on a 1 b es refereixen a qualsevol dels eixos cartesians x, y 1 z. En I’equacio (110) s’ha utilitzat la
nomenclatura Einstein; 1 per tant, quan en un producte hi ha la preséncia d’un index repetit
implica I’existéncia d’un sumatori extern. z. és el moment dipolar intrinsec de la molécula,

a’, (@) el tensor de la polaritzabilitat lineal i F,(e) la intensitat del camp eléctric. El superindex

0 indica que aquestes propietats son avaluades a intensitat del camp eléctric igual a zero.

Quan s’utilitza llum d’alta intensitat procedent d’un laser, el camp eleéctric extern que actua
sobre les molécules és comparable als camps electrics interns, fet que provoca la dependéncia del
moment dipolar amb el camp eléctric no sigui lineal. En aquest cas, el moment dipolar induit a

nivell microscopic es pot expandir com una série de poténcies en F:

1
H, =,ng +a((1)b(_a)a;a)1)Fb(a)l)+5K(2)ﬂ0 (_a)a;wlaa’z)Fb(wl)Fc(wz)

abc

(111)
1
+8K(3)72bcd(_wa;a)lsw2=a)3)Fb(a)1)Fc(a)2)Fd(a)z»)"'"- 5

on a, b, c id es refereixen a qualsevol dels eixos cartesians x, y i z; a,, és la polaritzabilitat lineal

i B° i ", son les hiperpolaritzabilitats de primer i segon ordre. Els factors K” sén necessaris

per assegurar que els diferents processos NLO convergeixin cap el mateix valor estatic. La
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freqiiéncia @, ve donada per la suma canviada de signe de les freqiiéncies situades a la dreta del
punt i coma. Finalment, dir que #1 yson els responsables dels efectes Optics no lineals de segon i
tercer ordre, respectivament.

En els cristalls o fases condensades es treballa amb moments dipolars induits per unitat de
volum (polaritzaci6 induida), en comptes de moments dipolars induits moleculars. L’expressio
que s’obté és analoga a 1’equacio (111), perd «, f 1 y son substituides per 1(1), ;((2) 1 ,1;(3),
respectivament. " ¢és la susceptibilitat lineal del material, mentre que #® i 4 son les
susceptibilitats no lineals de segon i tercer ordre. De manera semblant als seus corresponents
coeficients microscopics, 1(1), ;((2) 1 1(3) son tensors de 9, 27 1 81 components, perd on es pot
aplicar la simetria de Kleinman; és a dir, que aquests tensors son invariants respecte qualsevol
permutaci6 dels seus subindexs.

A continuacié es descriura els compostos que presenten elevades propietats NLO i els
fenomens NLO més coneguts. Després, es presentaran diferents metodologies per avaluar
teoricament les contribucions electroniques i vibracionals de les propietats NLO, pero centrant-
nos especialment en la part vibracional. Finalment, s’acabara amb una breu introduccié als
darrers avengos realitzats per tal de passar de I’estudi de sistemes microscopics a sistemes

macroscopics, tant utilitzant la DFT com la simetria translacional dels sistemes infinits.
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1) Materials i fenomens optics no lineals

Els materials utilitzats en els primers experiments basats en I’0ptica no lineal van ser
compostos inorganics com el cristall de quars, el LiNbO;, el BaTiO; i els materials
semiconductors. No obstant, aquests materials presenten els inconvenients de presentar llargs
temps de resposta i alts costos de fabricacio 1 d’absorbir en la zona del visible. Per aquestes
raons, recentment s’han centrat els esfor¢os en els materials organics, la sintesis dels quals
normalment és més facil 1 barata. A més a més, tenen els avantatges de resistir radiacions
d’intensitat molt altes i presentar elevades propietats NLO en un ampli rang de freqiiéncies.'"'

Un dels sistemes organics més estudiat per les seves elevades respostes NLO 1 la seva
gran versatilitat sintética és el poli¢ de tipus “push-pull”. Aquests poliens estan constituits per un
fragment donador (D) i1 un altre acceptor (A) d’electrons units covalentment per mitja d’un
espaiador, el qual conté un sistema d’electrons 7 deslocalitzat. La cerca de nous materials per
augmentar les hiperpolaritzabilitats moleculars es centra en la cerca de nous grups D/A 1 en
I’augment de la longitud del sistema espaiador 7 electronic. Els grups donadors d’electrons més
freqlients son els grups nitro, carbonil, sulfona, etc. En canvi, els acceptors poden ser amines
substituides, ful-lerens, anells de 1,3-ditiol, o fins i tot metalls de transicié que degut a la seva
gran varietat d’estats d’oxidacid es poden convertir en centres fortament D/A d’electrons.
Finalment, com a espaiadors = electronics es pot utilitzar etilens, acetilens, anells de benze
substituits, bifenils, tiofens, furans o pirans.112

En els poliens amb grups D/A s’ha observat que les propietats NLO estan estretament
relacionades amb el grau de deslocalitzacid electronica al llarg de la cadena de I’espaiador.
Aquest grau de separacid de carregues depen de I’estructura quimica del compost a estudiar.
Basant-se en aquest fet, Marder' > va proposar un métode per predir les propietats NLO a partir
de Dl’alternanca en la longitud d’enllag (BLA), definida com la mitjana de la diferéncia entre
enllacos C-C adjacents en la cadena poliénica. En aquest métode es considera que la funcid

d’ona de I’estat fonamental estda composta per la combinacid lineal de dues estructures
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ressonants: una forma neutra, anomenada I’estat “valence bond” (VB) 1 una forma de carregues
separades, anomenat I’estat “charge-transfer” (CT), veure Figura 7. En els poliens substituits
amb grups D/A febles, la forma neutra domina la funcié d’ona de I’estat fonamental, per tant, la
molecula presenta un alt grau de BLA, i s’anomenen molecules tipus VB. Amb grups D/A més
forts, augmenta la contribuci6 de la forma ressonant de carregues separades, decreix el grau de
BLA, 1 s’anomenen molécules tipus VB-CT. Finalment, si la forma ressonant de carregues
separades domina la funcid d’estat fonamental, la molécula adquireix un BLA negatiu, i
s’anomenen molécules tipus CT. Els estudis teorics han posat de manifest que valors de BLA
propers a 0 A (molécules tipus VB-CT) soén els que presenten unes propietats NLO més

elevades.

®
D D
N NN, - AN A P N
Valence Bond (VB) Charge Transfer (CT)

Figura 7: Esquema de les dues estructures ressonants energéticament més favorables que pot
presentar un polie substituit amb grups D/A.

Les susceptibilitats de segon i tercer ordre (¥ i ) estan relacionades amb fenomens en
els quals es produeixen sumes o restes de freqiiencies optiques. Les freqiiencies iguals a zero
corresponen al cas particular en que el camp eléctric que interacciona amb la matéria €s estatic.
Les susceptibilitats de segon ordre dels materials que presenten simetria centrosimetrica son
sempre zero; 1 per tant, els processos optics no lineals descrits per aquestes susceptibilitats no
tenen lloc. En aquests materials només es donen els fenomens oOptics no lineals que depenen de
les susceptibilitats de tercer ordre. La majoria de les mesures experimentals de les propietats
NLO moleculars es porten a terme en fase gasosa o liquida. Ambdues fases son isotropiques i,
per tant, aquests experiments només proporcionen els components escalars dels tensors de les

propietats NLO.
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1. Fenomens NLO associats a les susceptibilitats de segon ordre

La generacié del segon harmonic ¥ (-2w;; i, ;) (SHG)'” es produeix quan llum d’alta
intensitat amb una sola freqliencia incideix en el medi. En aquest procés es genera una radiacid
amb una freqiiéncia que ¢és just el doble de la freqiiencia del camp incident. La generacid del

segon harmonic s’utilitza rutinariament per convertir radiaci6 laser infraroja en radiacié visible.

w A
1 , o,
@
Z(Z) (Z2ojo,0)| — 1 5 e w 20,
@y
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Y

Figura 8: Esquema de la generacio del segon harmonic (SHG).

El fenomen SHG també pot ser interpretat com un procés d’intercanvi de fotons. Segons la
Figura 8, dos fotons de freqiiencia @; son destruits mentre es genera un fotd de freqiiéncia 2 ;.
La linia continua representa l’estat fonamental del sistema quimic, mentre que les linies
discontinues representen estats virtuals, els quals no son estats excitats de la molécula, sin6 que
es poden interpretar com a combinacions d’estats de la molécula i un o més fotons de la radiacio.
Quan un d’aquests estats virtuals coincideix es troba molt proper a un estat excitat molecular
s’obté un procés Optic ressonant, en cas contrari s’arriba a un procés optic no ressonant. Els
processos oOptics ressonants presenten unes susceptibilitats molt més grans, perd una velocitat de
resposta molt més lenta.

Quan la radiaci6 incident té dues freqliencies diferents, es produeixen molts altres efectes.
L’efecte Pockels 3 (-w;; @;,0) és el cas més senzill, que es dona quan el medi rep ones de llum
de freqiiéncia @; 1 alhora esta sotmes a un camp eléctric estatic extern. L’efecte Pockels és un
dels pocs efectes optics no lineals que no requereix llum d’intensitat molt elevada per ser
observats. Es per aquesta rad, que va poder ser descobert el 1893, quasi 70 anys abans de la

invencio del laser.
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La generacio de la suma de freqgiiencies ,1;(2) (-ws, w1, @;) €s similar a la generacid del segon
harmonic amb la diferéncia que la radiacié incident ara presenta dues freqiiéncies diferents.
Aquest fenomen s’utilitza per a produir llum laser ultraviolada de freqiiéncia modulable a partir

de dues radiacions de llum laser.
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Figura 9: Esquema de la generacidé de suma de freqiiéncies.

En la generacio de la diferéncia de freqiiencies ,1;(2) (-ws, m1,- ;) per cada freqiiencia incident
®; que interacciona amb la matéria es generen dos fotons de freqiiéncies més petites @, 1 @;. La
desestabilitzacio de 1’estat virtual creat pel fotd w; ve estimulada per la preséncia del camp @;.
Aquest procés també es coneix com ampliacié paramétrica, atés que la radiacid incident més

baixa energeticament ,@,, queda amplificada.
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Figura 10: Esquema de la generacio de diferéncia de freqliencies.
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2. Fenomens NLO associats a les susceptibilitats de tercer ordre

Hi ha una extensa varietat d’efectes NLO relacionats amb les susceptibilitats de tercer ordre.
En la Figura 11 es pot veure un esquema de la generacio del tercer harmonic 3 (-3w;; w;, oy, @)

(THG) on tres fotons @; es combinen per generar un fotd de freqiiéncia 3w;.'™

""" A
Wy wy
E10) B
—a)1> 1(3)(—3601;@],@],@]) et BN ay 3o,
0, |\ A
wy
Y

Figura 11: Esquema de la generacio del tercer harmonic.

Altres efectes NLO molt coneguts relacionats amb z® son : lefecte Kerr o efecte
electrooptic quadratic 77 (-w;; @,0,0) (OKE),'” la generacié del segon harmonic induit per un
camp eléctric estatic ¥ (-2w;; @, @;,0) (de-SHG o ESHG)'" i I'index de refraccié dependent de

la intensitat 1(3) (-1, w1,- 01, @) (IDRI)-116
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2) Calcul teoric de les propietats optiques no lineals

Un estudi purament mecano-quantic de la interaccio entre la llum i1 la materia requereix
tractar tant les molecules com la llum amb la mecanica quantica. Malgrat aixo, 1’aproximacid
més utilitzada consisteix en descriure la molécula amb els metodes de la mecanica quantica, i
tractar la llum classicament considerant-la com una ona electromagnetica formada per un camp
eléctric 1 un camp magnetic oscil-lants. Aquest tractament de les propietats Optiques s’anomena
semiclassic, ja que utilitza tant la mecanica quantica com la mecanica classica. En aquest model
semiclassic es considera negligible la interaccid entre el camp magnetic i la mateéria, 1 per tant,
les propietats NLO son iguals a les propietats eléctriques no lineals dels sistemes quimics. Tenint

en compte aquests fets, el hamiltonia total d’un sistema sotmés a una radiacid es pot escriure

com la suma del hamiltonia no pertorbat A ° i d’una perturbacié A':
A (Semicldssic) =A° (mecdnica qudntica)+ A (mecdnica cldssica) =H°—uF . (112)
Quan un sistema quimic esta sotmes a un camp eléctric, el ntivol electronic es modifica, la
geometria d’equilibri canvia i el moviment vibracional i rotacional es pertorba. Tots aquests
canvis son 1’origen de les contribucions electroniques, vibracionals i rotacionals a les propietats
eléctriques.

Pl‘otal :Pelec +Pvib +Pl‘ol (113)
on P representa la propietat estudiada, que tant pot ser u, o, f, com y. Malgrat 1’existéncia
d’aquestes tres contribucions, antiguament només es considerava la contribuci6 electronica a les
propietats eléctriques assumint que les contribucions vibracionals eren negligibles, ja que la
massa dels nuclis és molt més gran que la massa dels electrons. Actualment, s’ha demostrat tant
teoricament com experimentalment que la contribuci6 vibracional no només no és negligible,

sind que pot arribar a ser, fins i tot, més gran que la contribucio electronica.''’'**

Per contra, els
estudis que han considerat la contribuci6 rotacional a les propietats eléctriques mostren que

aquesta contribuci6 si que és negligible respecte a les altres dues.'®
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Totes les metodologies emprades per estudiar les propietats NLO discutides en aquest secciod
utilitzen D’aproximacié de Born-Oppenheimer. Els pocs estudis teorics de les propietats
eléctriques no Born-Oppenheimer han demostrat la validesa d’aquesta aproximacié.'*°

Quan en I’equaci6 (112) s’aplica un camp eléctric estatic s’obtenen les propietats electriques
no lineals estatiques, P’. Per altra banda, si el camp aplicat és un camp oscil-lant s’obtenen les

propietats NLO dinamiques, P*.

1. Calcul teoric de les contribucions electroniques a les propietats eléctriques

La contribucid electronica a les propietats NLO es deguda a la variacio de la densitat
electronica d’un sistema quimic deguda a la preséncia d’un camp eléctric extern. Existeixen dues
maneres per calcular les propietats NLO electroniques: la primera es basa en la teoria de
pertorbacions, i la segona consisteix en calcular les propietats eléctriques com a derivades de

I’energia total de la molécula respecte al camp eléctric.

1. Teoria de pertorbacions dependent del temps

Quan un sistema quimic estd sota la influéncia d’un camp eléctric del tipus F = F’ +
F“cos(at), a I’operador hamiltonia no pertorbat 1’operador dependent del temps s’ha d’afegir el
hamiltonia associat al camp eléctric dinamic:

A=A +H'(t)=H" - uF@t)= A" - u(F° + F cosat) . (114)
Aquest hamiltonia implica I’aplicaci6é de la teoria de pertorbacions dependent del temps, la qual

té com a punt de partida I’equaci6 de Schrodinger dependent del temps:

ROV _ () (115)
i Ot

La funci6 d’ona pertorbada dependent del temps es pot expressar com a combinacid lineal de les

funcions d’ona que so6n funcions propies de I’operador no pertorbat H°:

P =2 ¥, (60 = Y a, 0y, () (116)
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Substituint les equacions (116) 1 (114) en ’equacié de Schrodinger dependent del temps,
desenvolupant la teoria de pertorbacions i suposant que es parteix de I’estat estacionari i s’arriba

a la segtlient conclusio:

t

a0=8, + [l [H O e ar (117)

0

Un cop coneguda la funcié d’ona pertorbada dependent del temps, ja es pot calcular el valor

esperat de I’operador moment dipolar utilitzant I’integral segiient:

(p)=(Y(x,0)| 4 ¥ (x,0) . (118)

Combinant les equacions (117) i (118) s obté:

=g+ L Pz{@/o Hy, )y,

ﬂw°>}(F°+F°’cosa)t)+... : (119)
7 A— W, -0

on @, = (En -E, )/ i, 1 P indica un sumatori sobre la permutaci6 de totes les parelles formades
pels operadors moment dipolar i les freqiiéncies optiques. Per exemple, en I’equacio (122) P
representa les 24 permutacions de les parelles (@, /u,), (o,/1,), (0,/n,) i (@,/u,).

Comparant I’equacio (119) amb la (111), es dedueix les féormules de suma sobre estats (SOS) de

la teoria de pertorbacions dependent del temps realitzada per Orr i Ward."!

1 Woluw., )., 1 wo)
ay (@, o) =thZ¢i : o o Pl (120)
elec 1 <W0 lua l//m ><Wm luc lr//n ><Wn lub‘l//0>
. = Pp
pirsmon= e 3 [ R 2
" 1 Woluwo v wlw v v, )l ] ws)
. =_p
Y abea (a)a,a)l’a)z’a)S) h3 m,n,;),o,ol (a)m -, )(a)n — W — @, )(a)p _a)l)
(122)
lua !//m><l7ym luc V/O><lr//0‘lud‘lr//n ><Wn

+hl3P > PWO

m,n#0,0

ubwoq

(@, -, o, -0 o, -o,)

La formulacié SOS ¢és especialment convenient, ja que un cop les funcions d’ona associades

a I’estat fonamental i als estats excitats son coneguts, es pot calcular qualsevol propietat eléctrica
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a qualsevol freqliencia oOptica. El problema ¢s el nombre de funcions d’ona associades als estats

. , . . o .o 120
excitats esdevé enorme, fins i tot, per sistemes quimics petits.

1i.Calcul de les propietats eléctriques com a derivades de 1’energia

Una altra forma de calcular e, £ yelectroniques €s calcular analiticament o numericament
la derivada de I’energia o del moment dipolar respecte el camp eléctric. L equacio (111) es pot

escriure d’'una forma més compacta:

1 1
y(F):y°+aF+5ﬂF2+§}/F3+... , (123)
De manera analoga, 1I’energia d’un sistema quimic sota un camp electric estatic 1 uniforme es pot

expandir com a una série de Taylor respecte la intensitat del camp electric:

E=E, J{‘%(F)jp +1[82E(F)]F2 +1(63E(F)jF3 +1(64E(F)]F4 +... (124)

oF 21l OF? I OF° 4\ oF*

El moment dipolar es defineix com la derivada de 1’energia electronica respecte el camp electric
canviat de signe. Sabent aix0, i comparant les equacions (123) i (124) es pot arribar a les

segiients igualtats:

o (461 {720 2

oF oF*
5 (agg)j _ (a;;;(F)] _ _(63;(317)} ; (126)
ALY

Per un camp eléctric estatic, aquestes derivades es poden calcular tant analiticament com per
diferéncies finites (FF). Si enlloc d’un camp eléctric estatic s’aplica un camp dinamic, &, f1 yes
poden calcular analiticament tant amb el métode Hartree-Fock dependent del temps (TDHF)'*
com amb el métode dels propagadors o de resposta lineal.'*® Les equacions (120)-(122) també es

poden obtenir tant utilitzant TDHF, com amb el propagador de polaritzacié més senzill, conegut

com el “Random Phase Approximation”. El gran avantatge del métode dels propagadors és que
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permet calcular les propietats directament sense haver de construir tots els estats excitats
explicitament, evitant d’aquesta manera la suma sobre estats (SOS). Els grups dels professors
Agren i Jorgensen han desenvolupat I’aplicacié del métode propagador de polaritzacié en
métodes multiconfigurials (MSCF),"** coupled-cluster (CC)"’ i full-CL"*

El métode FF implica el calcul de ’energia del sistema quimic a diferents intensitats del
camp electric, perd mantenint la geometria del sistema fixa, ja que només s’ha de permetre la
relaxaci6 de la densitat electronica. Per exemple, u, «, f1 y estatiques es poden calcular a partir

de I’energia electronica de la manera segiient:

/JZG]EC :_E(Fz)z_}f;(_Fz) , (128)
FZ
ﬂzezlzec(ojo’o):_E(ze)_zE(Fz)+2E3'(_Fz)_E(_2Fz) i (130)
2F,
29 (0:0,0,0) = — E(2F,)-4E(F.)+6E(0)-4E(- F.)+ E(- 2F,) ’ 13

F'
on F_ és la intensitat del camp eléctric i z la direccid del camp electric. En la derivacidé numerica
¢s molt important triar ’amplitud de camp electric optima. Si I’amplitud és massa gran es troben
contaminacions procedents de derivades d’ordre superior en el resultat obtingut. Al contrari, si
I’amplitud és massa petita decreix el nombre de xifres significatives del resultat de la derivada.
Per tant, el principal probleme del procediment de FF és la imprecisiéo numerica i el fet que s’han
de realitzar uns quants calculs per només obtenir un component del tensor associat a les
propietats electriques. Normalment s’utilitzen diferents intensitats del camp electric (per
exemple: £0.0004, £0.0008, £0.0016, £0.0032 i £0.0064 a.u.) i s’analitza en quin interval és més
estable la derivada numerica.

Entre els diferents procediments matematics per millorar la precisié numeérica i disminuir la

contaminaci6 de les derivades d’ordre superior en les propietats NLO, el métode de Romberg'’

ha resultat especialment efectiu.”*® Aquest métode utilitza la informaci6 de la derivada calculada
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amb un camp més intens per corregir la derivada calculada amb un camp menys intens,
construint d’aquesta manera 1’anomenat triangle de Romberg. En el cas que els camps utilitzats
en D’avaluacio de les derivades respecte F. siguin productes de 2 (per exemple: +0.0004,
+0.0008, £0.0016, £0.0032 1 £0.0064 a.u.), el triangle de Romberg es construeix de la segiient

manera:
_4"Plk,p-1)-Pk+1,p-1)

47 -1

on ki p son els elements de les files 1 columnes de la matriu de Romberg P i p=0 conté els valors

(132)

P(k’ p ) >
de les derivades en els diferents intervals que es vol corregir. Un cop construida la matriu P

s’escull el valor amb la derivada més convergida.

En la Taula I hi ha els resultats de calcular £, a“*(0;0), 8(0;0,0) i y<*(0;0,0,0) de la

molecula 1-formil-6-hidroxihexa-1,3,5-tri¢ a nivell HF/6-311+G(d) utilitzant el métode de les
diferéncies finites. Tots els calculs puntuals han estat realitzats a la geometria d’equilibri del
sistema sense camp eléctric. A la dreta de la Taula I hi ha les diferéncies entre les derivades
resultants d’una mateixa columna del triangle de Romberg. El valor més petit del triangle de
diferéncies indica la derivada més convergida. Es pot veure que a mesura que s’aplica el métode
de Romberg; és a dir, passar de p=n-1 a p=n, les derivades van convergint. El valors de les
derivades més convergides son indicades en negreta, els quals comparats amb els resultats
analitics mostren la gran utilitat del metode de Romberg.

La tecnica de les diferencies finites pel calcul de propietats eléctriques dinamiques només es
pot aplicar quan algun dels camps eléctrics implicats és estatic. En aquests casos, les propietats
eléctriques on intervenen camps eléctrics oscil-lants s’han de calcular analiticament, les quals

poden ser derivades numericament respecte als camps eléctrics estatics per obtenir la propietat

elec
22Z

NLO dinamica global. Per exemple, f (— w; a),O) es pot calcular com a diferencies finites de

(- vy 0).

zz
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Taula I: £, a(0;0), f(0;0,0) i

z 2

zzz

zzz

elec (O;0,0,0) calculats utilitzant el métode FF de 1-formil-6-hidroxihexa-1,3,5-trié¢ a nivell HF/6-311+G(d) .

Camp Energies 2 p=0° p=1' p=2' p=3 p=4' P(k,0)-P(k+1,0) P(k,1)-P(k+1,1) P(k,2)-P(k+1,2) P(k,3)-P(k+1,3)
0.0000 -419.494617041 k=1 2.53183908  2.53179341 2.53179342 2.53179342 2.53179342 1.37x10* -9.61x107% -4.66x10” -4.75x10”
0.0004 -419.495646853 k=2 253197610  2.53179331 2.53179341 2.53179341 5.48x10™ -1.47x10°° 1.11x10°
0.0008 -419.496710931 k=3 2.53252446  2.53179185 2.53179341 2.20x107 -2.35x107
0.0016 -419.498942358 k=4 2.53472230  2.53176833 8.86x107
0.0032 -419.503821870 k=5 2.54358420
0.0064 -419.515280596 << (0;0) p=0° p=1" p=2' p=3 p=4' P(k,0)-P(k+1,0) P(k,1)-P(k+1,1) P(k,2)-P(k+1,2) P(k,3)-P(k+1,3)
-0.0004 -419.493621382 k=1 213.461575  213.459115 213.459115 213.459115 213.459115 7.38x10 -6.02x10°° -2.86x107° -2.87x10°°
-0.0008 -419.492659770 k=2 213.468956  213.459109 213.459112 213.459112 2.95x107 -5.35x107 -2.02x10°°
-0.0016 -419.490838279 k=3 213.498499  213.459055 213.459110 1.18x10™! -8.26x10™
-0.0032 -419.487599647 k=4 213.616830 213.458229 4.76x10™!
-0.0064 -419.482722719 k=5 214.092631
£(0:0,0) p=0° p=1' p=2' p=3 P(k,0)-P(k+1,0) P(k,1)-P(k+1,1) P(k,2)-P(k+1,2)
k=1 1712.7189 1712.4184 1712.4148 1712.4138 0.9014 0.0546 0.0584
Analitic k=2 1713.6202 1712.4730 1712.4732 3.4419 -0.0033
elec 2.53179341 k=3 1717.0621 1712.4697 13.7773
a:zzecz(o;o) 213.459113 k=4 1730.8394
,B;ZIfC(O;O,O) 1712.4644 7;]:’6(0;0,0,0) p=0? p=1" p=2' p=3 P(k,0)-P(k+1,0) P(k,1)-P(k+1,1) P(k,2)-P(k+1,2)
k=1 184519.07 184478.59 184473.38 184472.07 121.43 78.14 82.53
k=2 184640.50 184556.73 184555.91 251.30 12.36
k=3 184891.80 184569.09 968.14
k=4 185859.94

a) u“ calculat a partir de 1’equacio (128). b) a;’"c(O;O) calculada a partir de I’equacio (129). c¢) S (O;0,0) calculada a partir de I’equacio (130). d)

y ol (0;0,0,0) calculada a partir de I’equacio (131). f) P(k,p) calculada a partir de I’equacio6 (132).

ZZZ
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2. Calcul teoric de les contribucions vibracionals a les propietats electriques

La contribucié vibracional té en compte la distorsid que provoca el camp eléctric a la
geometria d’equilibri i a I’energia vibracional. Com es pot veure en la Figura 12, la introduccid
d’un camp eléctric a la moleécula de LiH no només canvia la posicié del minim de la superficie

d’energia potencial, sin6 també¢ la forma de la superficie, i per tant, els seus estats vibracionals.

0.12 — ‘
P
~
_ \ /
S
0.08 —
=
8 004
L
<
0| ——— F_=0.0000 a.u.
/ z
=~ — — F,=0.0064 a.u.
- F,=0.0128 a.u.
004 | | | |
1 3 7 9

5
d(Li-H) (a.u.)
Figura 12: Superficies d’energia potencial (PES) MP2/aug-cc-pVTZ de I’hidrur de liti a camp
zero 1 aplicant dos camps electrics externs de 0.0064 1 0.0128 a.u. L’eix d’ordenades €s 1’energia

relativa respecte al minim del PES sense camp eléctric.

De manera similar a les contribucions electroniques, la contribucié vibracional es pot
calcular utilitzant el métode de pertorbacions o bé fent derivades respecte el camp eléctric. El
metode de pertorbacions aplicat a sistemes amb freqiliéncies no ressonats va ser desenvolupat per
Bishop i Kirtman (BK)."*’ En el formalisme BK, la contribuci6 vibracional es pot dividir en la

contribucid vibracional mitjana de punt zero (P*") i la purament vibracional (P"):

P =pT 4P (133)
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on PP es defineix com la diferéncia entre el valor esperat de la propietat en 1’estat vibracional
fonamental 1 el valor de la propietat electronica avaluada a la geometria d’equilibri, mentre que
P" conté la resta d’efectes vibracionals. El principal problema del métode BK és el calcul de les
derivades d’alt ordre, les quals resulten computacionalment prohibitives d’avaluar per molécules
organiques mitjanes utilitzant métodes ab initio acurats.

Existeix un metode alternatiu basat en el calcul de les contribucions vibracionals com a

140199 que consisteix en calcular la contribuci6 vibracional en funci6 dels

derivades de 1’energia,
canvis de les contribucions P i PP generats pel camp eléctric estatic extern. En aquest segon
metode, la contribucid vibracional es pot dividir dos termes:
prb — prr oy par — pr oy pwa . peav ’ (134)

on P" es definida com la contribucid de la relaxacié nuclear i P*"" com de la curvatura. En
aquest metode es permet reoptimitzar la geometria d’equilibri del sistema quan es calcula la seva
energia potencial en preséncia del camp electric extern. Per tant, les derivades de 1’energia
potencial respecte al camp eléctric generen a la vegada la contribucid electronica i la relaxacio
nuclear de les propietats eléctriques. Per obtenir P només s’ha de restar P al resultat
obtingut.'*® Si es fa el mateix, pero ara en comptes de fer les derivades respecte 1’energia
potencial es fan respecte I’energia ZPVA s’obté la contribucié de curvatura (P""). La
contribucid curvatura menys ZPVA (P“%"“) s’0bté restant la contribucio P a la P*".'

L’avantatge d’aquest métode és que permet calcular les derivades necessaries per avaluar P
i P7P" tant analiticament com numéricament. Les expressions analitiques sén idéntiques a les
expressions derivades per BK; i per tant, presenten els mateixos avantatges i inconvenients. Pero
el métode de camp finit permet evitar el calcul de les derivades d’alt ordre, les quals son el
principal coll d’ampolla del calcul analitic de la contribuci6 vibracionals a les NLO. Un altre
avantatge d’aquest metode alternatiu és que permet ordenar els diferents termes de les
(hiper)polaritzabilitats vibracionals en funcid6 d’una interpretacié fisica del seu origen, a
diferéncia del tractament BK, el qual utilitza un criteri purament matematic. Finalment, el

metode FF presenta el valor afegit, que dedueix les expressions dels termes d’alt ordre de les
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(hiper)polaritzabilitats vibracionals d’una manera molt senzilla i sistematica, al contrari del

metode de pertorbacions BK.

1. Métode de Pertorbacions de Bishop i Kirtman

Les formules de suma sobre estats son el punt de partida del métode de pertorbacions BK.'*

Per motius de simplicitat només es treballara amb la polaritzabilitat, perd la deduccié de les
formules de la primera 1 la segona hiperbolaritzabilitats és analoga. Si en ’equacio (120)
s’utilitzen les funcions d’ona 1 les energies completes, en comptes de 1’electronica, s’obté la

polaritzabilitat total.

U,

(135)

N#0

(i) = PZF% \PNX\PNMW}

a)N _a)a
C utilitz i .y i . . )
Si s’utilitza 1’aproximacié de Born-Oppenheimer i es menysprea la component rotacional,

I’equaciod (135) es pot escriure de la segiient forma:

v.8,) .4,

a)nv - a)o—

K,

tota 1
ay"(0,;0) =P > : (136)

n,v#0,0

[@/0% ﬂbwo%q

on y, 1 ¢, corresponen, respectivament, a les funcions d’ona de ’estat electronic » 1 vibracional

v. El sumatori de I’equacié (136) es pot dividir en dues parts en funci6 dels valors de n. Quan n
¢s diferent de I’estat fonamental s’arriba a la contribuci6 vibracional mitjana de punt zero més la
contribucio6 electronica. En canvi, quan n correspon a I’estat fonamental electronic 0, s’obté la

contribuci6 purament vibracional.

Contribucié vibracional mitjana de punt zero

Quan 7 ¢és diferent de 1’estat fonamental, I’equacio6 (136) es pot escriure com:

aaz,}z:vmrelec (a)o_;a)l) — lP Z <l//0¢0 lua l//an)¢v ><l/;;¢v Iub‘ l//0¢0> . (137)
n#0,v nv ~ Yo
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Si es té€ en compte que la diferéncia energetica entre estats vibracionals és molt més petita que la
diferéncia d’energia entre estats electronics, @,, es pot simplificar a @, 1 el sumatori de v pot

entrar dins del numerador.

<Wo¢o M ‘//n> v>< y <Wn :ub"//0¢0>
al" (w0 = —PZ(; w . : (138)

n o

Com ¢, ésun conjunt de base completa, es pot utilitzar la resoluci6 de la identitat:

28l =1 ", (139)
per tant, I’equacié (138) queda simplificada a:
+elec 1 a n n elec
a7 @50 = g, LY VL g @) . a0
n#0 n~ Yo

L’operador dins d’aquesta integral no és res més que la polaritzabilitat electronica del
sistema (equacid (120)). Per tant, ’equacio (140) és el valor esperat de la polaritzabilitat
electronica a 1’estat vibracional fonamental. La contribuci6é vibracional mitjana de punt zero
(ZPVA) es defineix com la diferéncia entre el valor esperat de la polaritzabilitat en 1’estat

vibracional fonamental i la contribuci6 electronica avaluada a la geometria d’equilibri.

ag(@,;0) =4 |ay Q) d)-ay (Q.,) (141)

on Q representa la geometria de la molecula, 1 Q., la geometria d’equilibri a I’estat fonamental.

Per simplificar D’avaluacio de [D’integral donada per I’equacid (140), s’expandeix la
polaritzabilitat electronica com una serie de poteéncies respecte a les coordenades normals al

voltant de la geometria d’equilibri.

elec oloc 3N-6 elec 1 3N-6 62 Zfs
(@) =as(Q,,)+ Z( 50 j Q,-+ Z[GQ(Z@QJL N 0,0,+.. , (142)

on els termes quadratic 1 d’ordre superior son els que donen I’anharmonicitat eléctrica a

zp va

(w,;,).L’equacid (141) ens queda de la segiient manera:
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3N-6 6 ael@c
o ZI;J,W = P <¢0
i Qi 0= 0, eq

La funcié d’ona vibracional ¢ de ’equacidé (143) s’obté de resoldre I’equacié de Schrodinger

18 & ais n
)+ Z[aQaQJQ . (#0014 (143)

vibracional en un pou d’energia potencial anharmonic utilitzant la teoria de perturbacions:

13N6

2 2 lN
22 ; gz Fy 0.0,0,+.. , (144)

i

E=E"+

on els termes cubic 1 d’ordre superior son I’origen de I’anharmonicitat mecanica a la contribucid
ZPVA. Utilitzant la nomenclatura BK, la contribucié de ZPVA per la propietat P (u, @, 1 ) pot

ser escrita com:

pre=3 [P, (145)

n,m

on n indica el grau d’anharmonicitat eléctrica 1 m el grau d’anharmonicitat mecanica. Per
exemple, en el cas de només incloure I’anharmonicitat eléctrica i mecanica de primer ordre

s’obté:

zPvA 1.0 o h0PPI0Q] ) AN F, \oP/o
P =[P]” +[P] =Z(Q) ZLZ ] o (146)

2
4 5 o, 4i T, o,

Contribucié purament vibracional

La contribucié purament vibracional a la polaritzabilitat es pot escriure de la segiient manera:

. 1 ¢ elec elec (Q) ¢
auh(a)a;a)l)=hpg{< 0 wv>_<w0 ‘ 0> ’ (147)
on u“(Q) = <¢0 U, ¢0> . Seguint la nomenclatura BK, I’equaci6 (147) es pot escriure com:
a' (o, 0)=u] . (148)
i la primera i segona hiperpolaritzabilitats com :
B (@,:0,0,)=[ual+|u'] i (149)
7 (0,00, 0) [ ] [/”ﬂ] [ﬂza]+[ﬂ4] . (150)
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Per exemple el terme [,ua] ve donat per I’expressio:

1 (|1 (@) 9, )8, |, (@) )
[ua]= pred 2

v (a)v +a)o‘)(a)v —0)0) (151)

Per poder calcular les expressions (148)-(150) cal aplicar les mateixes condicions que s’han
aplicat en I’apartat anterior. Per tant, és necessari expandir la propietat P electronica (i, a, 1 )
com una serie de poténcies respecte a les coordenades normals al voltant de la geometria
d’equilibri i resoldre 1’equacid de Schrédinger vibracional en un pou d’energia potencial
anharmonic utilitzant la teoria de perturbacions. Aixo fa que tots els termes de les equacions
(148)-(150) es puguin expressar com la suma de diferents contribucions anharmoniques
mecaniques i eléctriques. Només s’han deduit les expressions fins a termes d’ordre II, ja que la

deducciod de termes de més alt ordre resulta una tasca faraonica.

a'(@,:0)= ] +[]" . (152)
B (@,:0.0,)=[ual +|i*] +[ua]” i (153)
7 (@000 =[] +[up] +[ual +[a*] +[up]" +[u']" (154)

on s’ha utilitzat les abreviacions [ ]O =[ ]0’0, [ ]I =[ ]1’0 +[ ]O’1 i [ ]H =[ ]2’0 +[ ]l’l +[ ]0’2.
Com en el cas de la contribuci6 de ZPVA, els diferents termes de les contribucions purament
vibracionals depenen de les derivades de 1’energia potencial i de les contribucions electroniques
respecte a les coordenades normals. Per exemple, la contribucié purament vibracional a la

polaritzabilitat lineal ve donada per:

] = Lp o 100, Jou; 130,

2T & (00,0 -0) (159

Pels primers termes anharmonics d’aquestes contribucions €s necessari avaluar les constants
de forces cubiques i les segones derivades d’aquestes propietats. A més a més, si es té en compte
que sO6n sumatoris que corren pels modes normals, aixdo fa que el métode BK sigui
extremadament car d’avaluar. Finalment, dir que el métode BK al ser basat en la teoria de

pertorbacions presenta el problema afegit que 1’expansid pot arribar a divergir. Aixo succeeix en
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les propietats NLO de sistemes anharmonics i amb interaccions febles com els dimers de I’acid

150,151 150

fluorhidric i de ’aigua.

1i. Contribucions vibracionals com a derivades de I’energia

Com en el cas de la contribucid electronica, les derivades que generen les contribucions de

relaxacio nuclear 1 de curvatura es poden calcular tant analiticament com per diferéncies finites.

Metode analitic
L’any 1993, Marti i Bishop'** van desenvolupar un métode basat en ’expansi6 de I’energia

potencial d’una molécula diatdmica sotmesa a un camp eléctric com una doble serie de poteéncies

143

respecte al camp eléctric 1 a les coordenades normals. ™ Posteriorment, aquest metode ha estat

ampliat per tal de poder ser aplicat a molécules poliatomiques.'**

' 3N-6 3N-6 M x,y,z X,,Z

V(Q.F)=> ZZ Za" W@ O, F, LF, (156)

n=0 =l i,=1 m=0 j=1 Jm=1

on a’/n es defineix de la segiient manera:

iy fye 1 """m (Q F)
” nlm! 8Ql.]...6Qin6Fjl...8F

Im /=0, . F=0

a : (157)

on n és ’ordre de la derivada respecte als modes normals i m és 1’ordre de la derivada respecte al
camp electric. Tenint en compte aquesta nomenclatura algunes de les propietats ja vistes es

poden expressar de la segiient manera:

elec __ a elec __ ab elec __ abc _ ij . _ ijk
Wy ==ag, oy =-2ay, P =-6ay", F, = 2a5, i Fy = 6ay, . (158)
Per tal de poder calcular analiticament la relaxaci6 nuclear, el que es fa és aplicar les condicions

de punt estacionari a I’equacio (156); és a dir, (é’V(Q,F )/00, ) = 0. Resolent un sistema de 3N-6

equacions amb 3N-6 incognites s’arriba a una expressio de les coordenades del sistema

dependent del camp electric aplicat.
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Xyz

. 3IN-6 t/a N 3N— 6 l/k kb
Q.(F) = qu’“Fa Z fa —Z i q! +Z oal qiq? IF.F, +... , (159)
Jj=1 ay

20 Jok=1

on
o (00 J ay .
q, = = i 1 q, = i . (160)
( OF, )., 2ay 2ay,
Els valors de Q,(F) ens donen la geometria de la molecula aplicant un camp F. Si s’introdueix
I’equaci6 (159) dins I’equacio (156), s’obté I’equaci6 analitica de V(F):
3N-6

xXyz xyz " 1 3N-6 ) » xXyz " b

a a ia i abc iab _ic

V(F):aoo"‘zamFa_z g _5 Zan‘]l Fan+z Qo3 _ZaIZ q:
a ab i=1 i=1

abc

(161)
3IN=6 ) we Y
ija ib _ jc ijk _ia _ j c
+zazl% q; + Zazo% qi q, |[FFF. +...
= i k=1

Si es deriva 1’equacié (161) respecte al camp eléctric s’obté 1’expressio analitica per y(F), la

qual es pot expressar en la direccié a com una serie de Taylor de la segiient manera:

1 1

w(F)= = (0)+ a™ Fy + Bl FyF o+ UG FFF, +... (162)

abc

elec

on . (F ) ¢s el moment dipolar electronic calculat amb un camp eléctric F i amb la geometria

optimitzada aplicant un camp F. Les derivades de 1’energia potencial respecte al camp eléctric
generen la suma de la contribuci6 electronica (P““‘) i de la relaxacié nuclear (P") a les propietats
NLO."""! Per tant, els termes de I’equaci6 (162) es poden expressar de la segiient manera:

1,elec alLl ‘-’1‘-"( ) elec nr elec 3N ¥ ia _ib
Ay = T =ay (0;0)+aab (0;0): Ay O 0 ZPaballql ) (163)
b F=0

abc abc abc ahc

2 elec 3N-6
bl,elec — {a H, (F)j — ﬁelec (O 0 0)+ (0 0 0) elec O 0 0 Z > a llgbqlic
F=0

anaE‘,
(164)
& ija _ ib & ik _ia _jb _kc .
z abe @ 2]1 q; 91 z wed30d1 41 4
i,j=1 i,j,k=1
' 831uelec (F) ,
1,elec elec nr
P =y ni10;0,0,0)+ ., ,10;0,0,0) ,
8 abed (anaFcaFd - Vabuz( ) 7/bd( ) (165)

on P, representa la suma per totes les permutacions dels indexs a, b 1 c. Per ’equacio estesa de

I’equacio (165), mirar les referéncies 144 o 145. Si es compara les expressions resultants de
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I’expansi¢ de la série de Taylor (F ) amb les expressions resultants del metode de

pertorbacions BK, s’arriben a les segiients conclusions:

al00=l, . (166)
Bir (0:00) = [ual. , + '], i (167)
y (00,000 =a? |y +[uBl, + el + '], (168)

Bishop, Hasan i Kirtman (BHK)'*® van aplicar el mateix procediment de 1’equacié (162), perd

ara expandint en série de Taylor a““(F) i B4« (F).

abc

e (F) = s O)+ b P+ L g2, v (169)
Bi (F)= B (0)+ goiea Fy +-. (170)

Les equacions exteses (169) 1 (170) es van comparar amb els resultats del metode BK, 1 es van

donar compte que aquests termes es podien expressar de la seglient manera:

elec
bazl;ilec = M ﬂaeliecc (O 0 0) + ﬂabc ( a)’ a)’o)w—>oo > (171)
OF, o
elec 82 :[ec F elec nr .
gjl;cld = (al:vcba]gd)jF , 7alljcd (0 0 0 O)+ 7ubcd (_ @, a)’oﬂo)a)ﬁw l (172)
8 elec )
Lared. =( ﬂg’}( )j = Ve (0:0,00)+ 727, (- 203 0,00),,,, (173)
¢ F=0

on @ —> o es refereix al limit de freqiiéncia infinita. Bishop i Dalskov'>* van mostrar que les
(hiper)polaritzabilitats obtingudes a freqiiéncia infinita sén una molt bona aproximacié a les
obtingudes amb les freqiiéncies usuals dels lasers. La contribucido de relaxacid nuclear a
freqliencia infinita expressada en nomenclatura BK (les equacions desenvolupades es poden

trobar en la referéncia 145) presenta la segiient notacio:

ﬂ:[:c (—CO, 0),0) PR [lua];))—wo > (174)

yrca000),,, =], [l +|ual,,, i (175)
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v (2w;0,00), . =Ll (176)

El métode Bishop-Luis-Kirtman (BLK) utilitza el métode BHK, pero ara en comptes d’expandir
en serie de Taylor les propietats electroniques s’expandeix les propietats ZPVA, obtenint

d’aquesta manera les propietats C-ZPVA.'"’

W (F) = )+ @™ F, + B R + g FEF, b (77)
@ (F)=aZ )+ b F 4 g FF +.o. (179)
P (F)= B2 O+ gl Fy +..o (179)

on els termes de les equacions (177)-(179) es poden expressar de la segiient manera:

ag" =(a“()] = a7 (00)+ a7 (0,0) (180)

oF, o
bl = [6 a‘;af)} _ 2(0:0,0)+ A (0:0.0) (181)
o’ = [W] = 72(0,0,0,0)+ 75,7 (0;0,0,0) (182)
by = (a“aF(F)] = B (0,0,0)+ B (- @;00),,.. (183)
gin = (WJ - 7ii (00,0,0)+ 757 (- @,0,00),,,., i (184)
g = [aﬂaF(F)J = 74 (00,00)+ 75,7 (- 203, 0,00),,,.. - (185)

reo

Aquestes expressions de les contribucions C-ZPVA estatiques 1 dinamiques a freqiliéncia infinita

es poden expressar en la nomenclatura BK de la segiient manera:

a;";z”“(O;OF[uz]Z:o , (186)
B (0:0,0) = [wal”, + [’ ], (187)
y o2 0:0,00) = [a? | + (Bl + el + '], (188)
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,B;’b—czpva (_0)5 C0,0) W—>0 = [,Ua]g%w 5 (1 89)
Yo (~w;000), . =@’ |, + (Bl + el (190)
Vo (20, 0,0,0),,.,,, = (4B, . - (191)

Metode del camp finit

En la Taula II hi ha & (0;0), B2 (0;0,0) i . _(0;0,0,0) de I’1-formil-6-hidroxihexa-1,3,5-

zzz zzzz

tri¢ a nivell HF/6-311+G(d) calculats utilitzant el metode de diferéncies finites. Per calcular amb
el métode de camp finit la contribucié P" és necessari obtenir les geometries optimitzades a
diferents intensitats del camp eléctric. Aquestes optimitzacions han estat realitzades de tal

manera que satisfacin les condicions Eckart;'>*!** és a dir, que la molécula no es reorienti

respecte la direccié del camp eléctric al llarg de 1’optimitzacié. al™, b i gh“ han estat

zzzz

calculats com la primera, segona i tercera derivades numeriques del moment dipolar (veure les

equacions (163)-(165)). Per obtenir «! (0;0), A2 (0;0,0) i p2 (0;0,0,0) només cal restar

zzz zzzz

e (0;0,0) i 77 (0;0,0,0) .

zzz zzzz

respectivament a a', b- i gh els valors de @ (0;0), B

zz

Per obtenir B (—w;,0)

: nr
zzz W—>0 1 7 zzzZ

(—w;®,0,0),, ., per mitja del metode del camp finit

només cal repetir el mateix de la Taula II, pero substituint 2“(F) per a“(F) (veure les

z

equacions (171) i1 (172)). En canvi, per calcular el y (-2o;®,®,0) s’ha de substituir en la

W—>0

Taula IT 1 (F) per S (F) (veure ’equacio (173)).

z zzz

Les contribucions C-ZPVA estatiques; ¢és a dir, ol 7(0;0), A_7"(0;0,0) i

zZZZ

c—zpva

v 7(0;0,0,0), es calculen repetint el mateix procediment de la Taula II, pero substituint

ule (F ) per u™ (F ) (veure les equacions (180)-(182)). Per calcular les contribucions C-ZPVA

dinamiques BS7 (—w;0,0),,, iy (~w;0,0,0),,, s’ha de substituir #£“(F) per
a™"(F) (veure les equacions (183)-(184)). Finalment, per avaluar y.""(—2w;®,®,0),_,, s’ha

de substituir g (F ) per B (F ) (veure equacio (185)).Tenint en compte aquests resultats,
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sembla logic dividir I’estudi de la convergéncia de P"" en dues series diferents, la suma de les

quals dona la propietat total:

/11

(A) peec [szpa]I, [szpa] .

(B) P, [Pc—zvpa ]1’ [Pc—zvpa ]111’
La correccio I per PP i P“™ no apareix perqué per teoria de pertorbacions aquesta contribucio és
igual a zero. Com ja s’ha vist, els components de la série (B) sempre es poden calcular com a
derivades de les contribucions de la série (A). L’estudi 1 avaluacié d’aquestes dues series per
diferents compostos organics susceptibles de presentar elevades propietats NLO ha estat un dels

objectius d’aquesta tesi.
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Taula II: o (0;0), B2 (0;0,0) i .

zzz

zzzz

(0;0,0,0) de I’1-formil-6-hidroxihexa-1,3,5-tri¢ a nivell HF/6-311+G(d) calculats utilitzant el metode de diferéncies finites.

1,elec

a

d

d

d

Camp 1 (F) a p=0 p=1 p=2 p=3‘ p=4 P(k,0)-P(k+1,0) P(K1)-P(k+1,1) P(k2)-P(k+1,2) P(k,3)-P(k+1,3)
0.0000 2,53179341 k=1 255937388 255911656 255912098 255912211  255.912239 7,72x10° -6,63x107 -7,07x107 -7,29x107
0.0004 2,63466829 k=2  256.014581 255905025  255.905024  255.904918 3,29x10™ 2,19x107 6,68x10”

0.0008 2,73860210 k=3  256.343250 255905047  255.911699 1,31x10° -9,98x10
0.0016 2,94995322 k=4  257.657859  255.805258 5,56x10°
0.0032 3,38880546 k=5 = 263.215662
0.0064 4,35420804 b p=0b p=1d p=2d p=3d p=4d P(k,0)-P(k+1,0) P(k,1)-P(k+1,1) P(k,2)-P(k+1,2) P(k,3)-P(k+1,3)
-0.0004 2,42991838 k=1 6.249x10° 6.252x10° 6.253x10° 6.253x10° 6.253x10° -8,36x10" -1,70x10' -1,77x10' -1,79x10'
-0.0008 2,32897877 k=2 6.241x10° 6.235x10° 6.235x10° 6.235x10° 1,76x10' -6,79x10° -6,84x10°
-0.0016 2,12965482 k=3 6.258x10° 6.228x10° 6.228x10° 9,07x10' -6,11x10’
-0.0032 1,73979516 k=4 6.349x10° 6.222x10° 3,81x10°
-0.0064 0,98504756 k=5 6.730x10°
Lelec p=0° p=1° p=2* p=3‘ P(k,0)-P(k+1,0) P(k,1)-P(k+1,1) P(k,2)-P(k+1,2)
k=1 9.649x10° 9.442x10° 9.387x10° 9.372x10° 6,22x10" 8,29x10* 8,97x10*
Analitic k=2 1.027x10° 1.027x10° 1.028x10° -5,13x10’ -1,96x10*
a2 (0;0) 213.459113 k=3 1.027x10° 1.008x10° 5,85x10*
B2 (0,0,0) 1.712x10° k=4  1.086x10°
72(0;0,0,0) 1.846x10°
! (0;0) 42.4459 B (0,0,0)  4515x10° " (0;0,0,0)  8.425x10°
a) a calculat a partir de I’equacié (163). b) b2 calculat a partir de I’equaci6 (164). c) g-““ calculat a partir de I’equacio (165). d) P(k,p) calculat a partir de

I’equaci6 (132).

2ZZZ
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3. Coordenades vibracionals induides pel camp electric

El gran problema que presenten tant els metodes analitics de les derivades de I’energia com
la teoria de perturbacions BK ¢€s que son extremadament cars. Aquest inconvenient s’ha reduit
amb la definicié de les coordenades induides pel camp eléctric (FICs),'”> " les quals han permés
una reduccié molt important del cost computacional del calcul de les contribucions vibracionals
a les propietats NLO. L’avantatge de les FICs radica en qué un petit nombre d’aquestes
coordenades ¢€s suficient per poder reproduir els resultats obtinguts amb tots els graus
vibracionals de la molécula. A més, s’ha de destacar que el nombre de FICs necessaries per
calcular una determinada P"” és independent del nombre d’atoms de la molécula. Un dels
objectius d’aquesta tesi ha estat utilitzar les FICs juntament amb els meétodes BHK 1 BLK per
realitzar els calculs més acurats realitzats fins aquest moment de les contribucions vibracionals a
les NLO de molecules organiques de mida mitjana. Les FICs també s’han utilitzat per calcular
propietats NLO dinamiques,"”® magnétiques i que afecten simultiniament tant a un camp
magnétic com a un camp eléctric.'”

Torii i collaboradors'® van definir els modes portadors de la intensitat, els quals van ser els
precedents a les FICs. Aquests autors van demostrar que amb només tres modes vibracionals
pots arribar obtenir tota la informacid necessaria per calcular la intensitat IR. Paral-lelament,
Luis i Kirtman van definir les FICs numériques'> i analitiques.'”®'>” Aquestes coordenades estan
associades al canvi de geometria de la molécula produit per un camp electric; 1 per tant, es
defineixen a partir de la primera 1 la segona derivada de la geometria d’equilibri de la molecula
respecte el camp electric. Per obtenir les expressions analitiques €s necessari utilitzar 1’equacio

(159), la qual representa com canvia les coordenades al introduir un camp eléctric:

3N-6

2w ==2a4'0 i (192)
i=1
ab | e & a;jf’ b & aéjg ja kb
ZZ == Z q2 - Z qu + ii ql QI Qi . (193)
i=1 Jj=1 %20 Jak=1 2a20
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El segon terme de I’equacié (193) conté 1’anhamonicitat eléctrica, mentre que el tercer
contempla I’anharmonicitat mecanica. La segona FIC harmonica (;(gf’ha,) es defineix com el
primer terme de I’equaci6 (193):

3N-6

Z;,bhar == zqéabQi : (194)
i=1
L’equaci6 (162) també es pot escriure de la segiient manera:

X

’ ’ 22 A 3N-6 o F 1 " 0”2
ﬂ;]ec (F) — ﬂ;]ec (O)+ Z|: /ua + z lLla @l :|F[, +— Z|:’ll‘1
b

ﬂ?b i=1 5] %’b 2 be ﬁF'béF'c
) (195)
3N-6 2ANF 2 F 3N-6 2 F f
+ (5/’la 5 Qi +2 5 ll'la éQi J+ Z 5 ll'la @i @./ FbF'C + .. ,
o\, . A, F, ) 2D, &, F,
on pOdem comprovar que:
) 3N-6 0’>Iu @F
a,\0;,0)= » —+-——=— | 196
00)=2 o & (196)
=6 Ay P*OF A2 F N6 52 F F
ﬂangc(o;o’o): ZL /’la Ql +2 /’la @l JJ’_ z /’la @l éQJ (197)
o\, F,aF, AF, F, ) 500, d, &,

A continuaci6 es demostrara com es poden expressar aquestes equacions en funcidé de les
1 : . r \ . . . .
FICs."*® Per simplificar, només es demostrara per al, (0;0) i en el cas longitudinal (a=b), ja que

pels altres casos a considerar el procediment a utilitzar és molt similar. El primer pas es definir

unes coordenades vibracionals { Z,-} ortogonals, les quals estan relacionades amb les coordenades
vibracionals per una transformacié unitaria:

3N-6

X=2M0, (198)
JAl
on M és la matriu de canvi de coordenades ortogonal. El valor de y, en la geometria d’equilibri
dependent d’un camp electric ve donat per:

3N-6

7= ZM”QJ‘.’ . (199)
j=1

Si es deriva I’equacio (198) respecte a una coordenada normal O, s’obté:

64



Introduccio 65

i
00,

Utilitzant la regla de la cadena en 1’equacid (196) per introduir {;( j} i el resultat de 1’equacio

=M; . (200)

(200), s’arriba:

anr (OO) - 3§6% @iF — 3§6 a/ua é,Z] @i 3NZ6 a/ua i
“r i=1 O’Qi ﬂry i,j=1 é)Z] O’Qi OﬂF i,j=1 OF’Z/ a

Comparant les equacions (192) i1 (198), 1 tenint en compte que en aquest cas es defineix y, com

(201)

z1, és facil veure que —g," = M, i a partir de ’equaci6 (160) es pot establir la segiient relacio:

@iF ia
T =-q; =M, , (202)

a

1 com la matriu M ¢€s ortogonal, I’equacié (201) ens queda:

3N-6 0’7 F 3N-6 O") O") 3N-6
nr(0.0)_ Z ﬁ@z M. = lua lua lel (203)

i,j=1 0%/ 23 g i,j=1 0"2( j ’ 2=

a

Si es realitza la derivada de 1’equacio (199) respecte a un camp electric 1 es recorda el resultat de

I’equacié (202):
aZF 3N-6 anF 3N-6 3N-6
T XMy = MM = M (204)
a i=l1 a i=1 i=l1

finalment I’equaci6 (203) queda:

nr OF) a Ll OF) a a "
aua (0’0) = Of; ZMUZ = Of; af:lv
1 i=l 1 a

(205)
Per tant, es pot concloure que una sola coordenada y, conté tota la informacid necessaria per
calcular " (0;0). Aquest fet, tot i que inicialment sembla un abaratiment del cost computacional

en realitat és fals, ja que si es recorda 1’equacid (192) per calcular y, es necessari també 3N-6
coordenades. El gran avantatge computacional de les FICs apareix en altres contribucions com

per exemple en A7 (0;0,0):

aaa

do,, of 3w, (nfY oot
ﬁnr (O O 0) 3 aaa Il + 3 /ua Il _ V Zl . (206)
on &, on \F, ) o\

a
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Si es compara I’expressio (206) amb 1’expressio classica de A" (0;0,0):

aaa

B, (0:0,0) = 33N26 S
“ éQl a i,j=1 @i@j OﬂFa ﬂ?a i,j,k=1 O’QiéQjéQk O’Fa éFa ﬂ:va

es pot veure la gran utilitat de les FICs. En lloc de calcular les (3N-6), (3N-6)* i (3N-6)° primeres,

» (207)

segones 1 terceres derivades de @, 1 V, respectivament, de 1’equacié (207) amb les FICs només
s’ha de calcular una tnica derivada de cada una de les propietats. Totes les contribucions de

relaxacio nuclear estatiques i1 de freqiiéncia infinita es poden escriure com a funcions analitiques

que només depenen de y,' ide g3, ; excepte en el cas de .. (0;0,0,0) on és necessari y;".

El llistat de les equacions de les equacions analitiques per calcular les propietats estatiques 1
dinamiques a freqiiencia infinita de @, B i y per qualsevol direccid dels tensor es troben
resumides en la referéncia 160.

Les FICs també poden abaratir el calcul computacional de la contribucié ZPVA."’ Si es recorda

I’equaci6 (146) escrita d’una forma lleugerament diferent:

RS O"F, (N1 0F, ) 1 op
[P =[P 4P =y~ O — =, (208)
4 = o, OF 4 - 8Q ; 00,
1 la definicio de les FICs:
3N-6 1 6]) 3N-6
Ko har = Z =>M,.0 (209)

o} 00, P
on n és igual a 1 per u, 2 per a, 3 per 14 per 7. Si en I’equacio (208) s’utilitza la regla de la

cadena per realitzar el canvi de coordenades i s’aplica el mateix raonament realitzat per ], (0;0)

s’arriba que la part mecanica de P es pot simplificar de la segiient manera:

1 0"F, n[’& 1 OF, 1 opP
Pzpva 1__ P 1,0 + P 0.1 — — _— 2 5 210
[ ] [ ] [ ] 4 6Fn 4(2 a)_/' 6Zn,har ] a)j, har 617!, har ( )

on @, (GZV/ oy’ ) . Per tant, el calcul de [PZ"V“]’ només requereix ’avaluaci6 de la
n, har n, har Q:Qeq

primera derivada de P respecte al FIC, en comptes de les 3N-6 derivades respecte tot el conjunt

de les coordenades normals.
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3) Propietats NLO en sistemes macroscopics

Hi ha basicament dues maneres d’apropar-nos teoricament a les propietats NLO de ’estat
solid, les quals presenten avantatges i desavantatges que es complementen entre si. La primera és
el métode finit d’oligomers'” que consisteix en calcular primerament el monomer, després el
dimer, després el trimer 1 d’aquesta manera, fins que la propietat estudiada convergeixi o que el
cost computacional sigui tan car que sigui impossible de calcular. Finalment, amb les dades
obtingudes pels diferents oligomers es fa una extrapolacié d’aquesta propietat al polimer infinit.
En canvi, la segona manera consisteix en explotar la simetria translacional dels sistemes infinits

per mitja de I’anomenada teoria de bandes o métode dels orbitals cristall.'®*'®

1. Metode finit d oligomers

El gran problema d’aquest procediment és que la convergencia pot ser molt lenta i la forma
correcta d’extrapolar a vegades ¢€s dificil de realitzar. En canvi, ens permet facilment analitzar els
efectes dels diferents nivells de teoria utilitzant programes i codis estandards de quimica
quantica. La gran majoria dels calculs realitzats fins aquest moment de polimers lineals s’han
realitzat per mitja d’aquesta metodologia.'® Les respostes no lineals respecte al camp eléctric
normalment son propietats que convergeixen lentament respecte a I’augment de la longitud de la
cadena per la majoria dels polimers d’interés. Es per aquest fet, que 1’aplicacié del métodes DFT
pel calcul de les propietats NLO pot ser un aveng molt important.

Per molecules petites s’ha vist que alguns funcionals permeten obtenir valors de
polaritzabilitat d’exactitud comparable als métodes post-Hartree-Fock.'® En canvi, per la
primera i la segona hiperpolaritzabilitats la situacié no €s molt satisfactoria. Els resultats DFT
normalment sobreestimen els valors obtinguts amb nivells de calcul acurats, fins el punt que els
resultats DFT poden arribar ser fins i tot pitjors que els resultats Hartree-Fock.'®® Aquesta
sobreestimacid de les hiperpolaritzabilitats pot ser dramatica quan es tracta de sistemes

167,168

especialment extensos com els polimers tal com es mostra en la Figura 13.
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Figura 13: Evolucié de la primera hiperpolaritzabilitat per unitat de cella £, (N)/N de NH,-

(CH=CH)N-NO,, on N és el nombre d’unitats CH=CH (geometries a nivell MP2/6-31G i

propietats avaluades amb la base 6-31G).'®’

Quan s’aplica un camp eléctric a un polimer o a una cadena d’atoms es produeix una
redistribuci6 de carregues induides al llarg de la cadena. La polaritzacid €s una propietat no local
1 és el resultat d’un efecte cooperatiu, que no pot ser calculat de forma acurada per 1’aproximacié
local de la densitat (LDA).'® El grup de Snijders'”® ha aplicat la teoria DFT dependent del temps

I per tal d’introduir els efectes ultra no locals i poder

utilitzant el funcional Vignale-Kohn
calcular les polaritzabilitats dels polimers. Els resultats obtinguts milloren significativament les
polaritzabilitats LDA dels polimers, pero la millora en el cas de les cadenes d’hidrogens és molt
poc important. Posteriorment, Yang i col-laboradors'”* han solucionat el problema de la cadena
d’hidrogens utilitzant un metode d’intercanvi exacte, el qual consisteix en obtenir un potencial

efectiu optimitzat. Aquest potencial es construeix com la suma d’un potencial estatic 1 d’una

combinaci6 lineal de funcions de base les quals s’optimitzen pel cas considerat.
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2. Teoria de bandes

Aquest model a diferéncia de 1’anterior evita el problema de 1’extrapolacio, perd presenta
I’inconvenient del tractament de les interaccions coulombiques entre cel-les. Aquest fet ¢€s
especialment important en el cas del potencial no localitzat, produit quan s’aplica un camp
eléctric no uniforme. D’acord amb el teorema de Bloch, en abséncia d’un camp electric, els

orbitals de Bloch ¢, (7) es poden expressar de la segiient manera:

b (7)=e"u, () (211)

on u,, (77) ¢s la funcié que dona la periodicitat del polimer, z és la direccio del polimer lineal, n
¢s 'ordre de la cel'la que ens trobem 1 finalment k£ és el quasi-moment, el qual varia
constantment des de -7/a a +77/a en la primera zona de Brillouin, on a és la translacié elemental.
Els orbitals de Bloch es poden escriure com una combinaci6 lineal d’orbitals atomics.

Hi ha dues basicament metodologies diferents per estudiar les propietats NLO en sistemes
infinits. En la teoria de Otto, Gu i Ladik (OGL)'” es proposa que el potencial escalar de la
interaccio entre el camp eléctric 1 el polimer es separi en dues parts, una periodica i una altra no

periodica. En canvi, en la teoria de Genkin i Mednis (GM)'"*

el potencial escalar és substituit per
un vector potencial, 4(?) en la direccio de la cadena del polimer. Aplicant un camp eléctric, els

orbitals de Bloch amb la teoria GM presenten la segiient forma:

wr(r)=eu, () i k=K+§A(t) , (212)

on e ¢és la carrega de 1’electr6 i1 finalment ¢ és la velocitat de la llum. Per tal que el hamiltonia

electronic sigui invariant respecte a la translacio, I’operador cinétic (P2 / 2m) es substituit per

2
[P + (e/ C)A(t)] gm . L’equaci6 Hartree-Fock dependent del temps en la base GM ve donada per

la substitucio de la base ¢ (?’ ) en I’equaci6 de Schrodinger dependent del temps:

(F—iajy/:(f)zzgﬂnwz(?) | (213)

ot ~
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Per resoldre 1’equacié (213) és necessari resoldre les equacions “coupled perturbed Hartree-
Fock” per sistemes periodics aplicant un camp eléctric. Kirtman, Long Gu i Bishop van realitzar
la deduccié i la implementacié d’aquestes equacions.'” Finalment, per obtenir les equacions de
la polaritzabilitat 1 les hiperpolaritzabilitats s’ha de realitzar un procediment similar a 1’equacid

(118); és a dir, avaluar el valor esperat del moment dipolar.

(1) =(px.t) olx.1)) . (214)

Les dificultats dels sistemes periodics fan impossible substituir simplement z per ez, de tal
manera que €s necessari un altre cop introduir I’aproximaci6é del vector potencial de GM.
Finalment, s’arriba a una expressio que si es compara respecte 1’equacié (115) permet obtenir les

. . . 175-1
diferents expressions per calcular @, Bi 7'
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C) Objectius

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

8)

9)

Cerca de maneres alternatives de calcular la duresa quimica d’'una manera més precisa
que el calcul numeric de la segona derivada de I’energia respecte el nombre d’electrons.
Estudiar la possible utilitat dels kernels de duresa com a mesura de la duresa d’un sistema
quimic.

Desenvolupament d’una expansid de [’energia funcional en termes del nombre
d’electrons, N, i de les coordenades normals, {Q}, dintre del col-lectiu candnic per tal
d’establir tot un conjunt de nous indexs de reactivitat i les seves relacions amb indexs de
reactivitat ja existents.

Estudiar la validesa del MHP i del MPP en les vibracions asimétriques. Analitzar el tipus
de molécules 1 modes que incompleixen aquests principis, per tal d’establir en quines
condicions son valids aquests principis.

Desenvolupar unes metodologies que ens permetin analitzar quines son les distorsions
asimetriques que provoquen un major incompliment del MHP 1 del MPP, per tal
d’establir la naturalesa i1 incompliment d’aquests principis.

Analitzar la relacié entre I’incompliment del MHP 1 I’acoblament pseudo-Jahn-Teller.
Buscar noves aplicacions del MHP en el mén de la quimica teorica.

Analitzar per primera vegada la importancia de les contribucions electroniques, NR,
ZPVA 1 C-ZPVA de les propietats NLO per molecules  conjugades de mida mitjana.
Saber quin nivell de correlacié electronica i de base de calcul son necessaris per tal

d’obtenir resultats semiquantitatius en I’avaluacio6 de les propietats NLO.

10) Estudiar la convergéncia de les series (A) i (B) de les diferents contribucions de les

propietats NLO.
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L) Errades dels articles

e Enlasecci6 4.C I’equacid6 (25) té que ser:

3N-6
AU:(aj AN+Z(8U] 0, + (afJ AN?
ON )10, =00, ), 2{oN? ),

1 N— 3N-6 82E
2;(6@] ;[%Qk JAQ"AN ’

(25)

e Enlaseccid 4.E la Taula II els grup puntuals del ciclobutadié¢ triplet no sén E>y, sind Ey.

[azpva]l/at
[azpvd]l/at

e En la secci6 4.K en la pagina 234 té que ser “On the contrary, and

‘a( B en comptes de “On the contrary,

and ‘[az””‘]l/at
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A) Desenvolupament metodologic

Un dels objectius d’aquesta tesis ha consistit en el desenvolupament metodologic dins del
marc de la teoria del funcional de la densitat conceptual. S’han centrat els esfor¢os en la cerca de
vies alternatives per determinar la duresa quimica d’una manera més precisa que la utilitzada
habitualment, que esta basada en el calcul numeric de la derivada segona de I’energia respecte al
nombre d’electrons. Per tal d’assolir aquest objectiu s’ha treballat amb models simplificats dels

kernels de duresa. Per exemple, 1’equacié (92) es pot simplificar de la seglient manera:

1

7—7

n(F.7)= +g(F)o(F-7) 215)

on si es considera que el terme coulombic és el terme dominant:

Y
n(r,r)zf_’?' (216)
Segons les equacions (216) 1 (78), es pot calcular la duresa global com:
1 1 =1
n=[[ ) rEFE ) (217)

7 -7

Parr 1 col-laboradors van utilitzar aquesta expressio per calcular la duresa dels primers 54 atoms

de la taula periodica.** Finalment, I’equaci6 (216) encara es pot simplificar a:*"'"®

n(Fr)=s(F-7) , (218)

la qual genera la segiient expressio per la duresa global:
n=[rFydlr) . (219)
En el camp de la semblanga quantica, les equacions (217) 1 (219) també es poden interpretar com

a mesures d’autosemblanca molecular quantica de les funcions de Fukui. Les mesures

d’autosemblanca molecular quantica'”® venen definides per la segiient expressio:
ZA,A (®): _”pA (?)G(’_;’ ’_ﬂ) A(?')d?d?' > (220)
on @(r,r’) és un operador definit positiu que depén de les coordenades de dos electrons. Quan

aquest operador és una delta de Dirac, J(r-r’), s’obtenen les mesures d’autosemblanga de

recobriment, mentre que si ¢és [/|r-r’| s’aconsegueixen les mesures d’autosemblanca
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coulombianes.'™ S’ha mostrat que tant les mesures d’autosemblanga coulombianes com les de
recobriment sén uns perfectes indicadors de la concentraci6 de carrega.'® En la Figura (14), es
pot veure que en una serie isoelectronica (meta, amoniac, aigua, acid fluorhidric i neod) si
disminuim el volum de la molecula, I'autosemblanga augmenta. Per tant, es pot concloure que

com major sigui la mesura d’autosemblanc¢a major sera la densitat de carrega.

500
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T H H
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] Ho
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200 7 MHZOH
T 4y e HEl
% ] HOOH
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Figura 14: Representacié del volum vs. mesura autosemblanga de recobriment per tres series de

molecules isoelectroniques: del Ne al CHy, de I’Ar al SiHy 1 del F; al CH3CH3.181

Les mesures de semblanga de les funcions de Fukui ens indiquen si aquestes funcions es
troben més o menys concentrades. Una mesura d’autosemblanga gran implica que la diferéncia
de densitats que representa la funcié de Fukui es troba a prop del nucli. Aixo significa que es
tracta d’una espécie dura, ja que aquesta molécula no té gaire apeténcia ni a captar ni a cedir
electrons. En canvi, si aquest increment es troba lluny del nucli es tracta d’una espécie tova.

Aquests fets queden il-lustrats en la Figura (15), on es representen els dibuixos de la funci6 de
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Fukui f° dels ions fluorur i clorur i dels cations liti, sodi i potassi. En la Figura (15) es pot veure

que aquelles espécies que son més toves (C1"i K') presenten una funcié de Fukui f° més difosa.

a) b)

Figura 15: Representacio de 1’isosuperficie 0.1 en unitats atdmiques de la funcié de Fukui f°

calculades a nivell MP2/6-31++G(d,p) dels anions a) F (negre) i Cl” (gris) i dels cations b) Li"
(gris clar), Na' (negre) i K' (gris fosc).

Per tant, es pot escriure que:

neZ,,(0)=[[r(F)elr ) (r)drdr . (221)

182
on s’ha calculat la duresa a

En la seccid 2.A es presenta un estudi de 18 bases de Lewis,
partir de les equacions (29), (30) i (221), utilitzant tant I’operador delta de Dirac com I’operador

coulombia. En aquest treball s’han estudiat especies nucleofiliques, i per tant, en I’equaci6 (221),
s’han utilitzant les funcions de Fukui f~ i f°, en detriment de /" que serveix per caracteritzar
el comportament d’espécies electrofiliques. S’ha analitzat la duresa de sis maneres diferents 1
s’han realitzat els calculs a tres nivells metodologics (B3LYP, MP2 i QCISD), per tal de saber
quin nivell de calcul és necessari per tal d’obtenir resultats acurats.

Els resultats mostren que 1’aproximacié més senzilla del kernel de duresa, la delta de Dirac,
dona millors resultats que els métodes tradicionals (-4 1 &0 — €nomo )» 1 que I’aproximacio, en
principi més acurada, de I’operador coulombia. Aquest fet €s forca sorprenent si es té en compte
que el kernel definit com una delta de Dirac presenta la inconsisténcia que la blanesa global no

es pot definir (veure apéndix 4.A). Respecte al nivell de calcul, els resultats més propers als
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experimentals es van obtenir amb MP2, malgrat que no hi ha grans diferéncies entre les tres
metodologies emprades.
Aquests bons resultats ens van animar a estudiar bases de Lewis anioniques i acids de Lewis

183

neutres 1 cationics (veure seccid 2.B). "~ Aplicant els coneixements obtinguts en 1’investigacid

anterior, es va utilitzar directament les mesures d’autosemblanca de recobriment a nivell de
calcul MP2/6-31++G**.

Per les espécies anioniques resulta molt complicat obtenir afinitats electroniques
experimentals, ja que en una espécie carregada negativament és molt dificil afegir-hi un altre
electré. Es per aix0, que 1’inica manera possible de classificar aquestes molécules és a partir de
la intuicio quimica i dels calculs teorics.

Com es pot veure en la Taula 4 de la seccid6 2.B, les mesures d’autosemblanca de
recobriment donen resultats excel-lents, especialment amb f~ que és 1’inica metodologia que
coincideix amb la intuicié quimica i també 1’Gnica que prediu 1’ani6 hidrur com 1’espécie més
tova de tot el conjunt de molécules estudiades. Amb la mesura d’autosemblanga de recobriment
/" també s’obtenen resultats molt bons, mentre que amb £, tal com es podia esperar, els

resultats obtinguts son totalment il-logics.
En el cas dels cations, els resultats de les mesures d’autosemblanca de recobriment de les

funcions de Fukui son bons, perd aquest cop els metodes tradicionals resulten millors. Els
resultats obtinguts amb la funcié de Fukui /' sén extremadament dolents, la qual cosa ens
hauria d’estranyar donat que les molécules estudiades son acids, i per tant, la seva reactivitat
hauria de venir governada per atacs nucleofilics i descrita per f*. La qiiestio és que s’esta
estudiant la duresa, la qual és una mesura de la dificultat de deformar el navol electronic tant
afegint ( /) com traient electrons ( /). Per tant, segons aix0, la manera de calcular la duresa de
forma més correcta i coherent és la utilitzacié de f°. A més a més, des d’un punt de vista

matematic resulta més correcte, perqué la funcid6 de Fukui no és res més que una derivada
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parcial, 1 sempre la derivada central és més acurada que la derivada unicament per la dreta o per
I’esquerre.

En el marc del desenvolupament metodologic també s’ha derivat un conjunt de relacions
entre coneguts descriptors de reactivitat del funcional de la densitat (veure seccio 2.C).'™
L’origen d’aquestes noves relacions €s la comparacido d’una expansio de 1’energia funcional en
termes del nombre d’electrons, N, i de les coordenades normals, {Q;/}, dintre del col-lectiu
canonic amb I’expansié de I’energia respecte al nombre d’electrons, N, i al potencial extern,

v(?’). La superficie d’energia potencial (PES) es pot expressar com la suma de 1’energia

electronica i de la repulsié nuclear:

U[N.v]= EINv]+ 7, [v] . (222)
Una expansio en serie de Taylor del PES respecte a v, (7’) 1 N, pero només introduint els
termes d’ordre quadratic, i tenint en compte, que el terme de repulsié nuclear és independent de

N, presenta la segilient expressio:

AU = AN + j p(7)Av(F)drF + j (;ZF)JN AV(F)dF + ;nANZ + ; j j 27, P A AV drdr!
(223)
1 I j{ (f)gv(f )J AV(F)AV(F)drdr' + AN [ f (7 )Av(r)dr
on s’han utilitzat les relacions de les equacions (11), (14), (18) 1 (20). Sense presencia d’un camp
extern, el potencial extern només depén de la posicid relativa dels nuclis. Aquesta posicid
relativa dels nuclis es pot especificar amb un conjunt de 3N-6 (o 3N-5 per les molecules lineals)

coordenades, essent la més natural les coordenades normals, {O!. Si es realitza el mateix que

I’equaci6 (223), perd ara aplicata U = U[N, {0, }]

2 3N-6 2
AU:[an AN+Z ou AQ, + o'k AN2+1Z U A h
N )0, <00, 2(an? ), =100; ),

kz (6N8Qk j ’

(224)
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on AQ, és el desplagament del mode & des de la posicid d’equilibri. Si I’estat de referéncia esta

en la geometria d’equilibri la suma del segon 1 del tercer terme de 1’equacio (223) i el segon
terme de 1’equacio (224) son igual a zero. Tenint en compte aquest fet, es pot deduir la segilient

relacio:

E ) (o,
su(ry),  \owr)), (225)

Segons I’equaci6 (225) una modificacié en I’energia electronica degut a un canvi en el v(?’ )

produeix un canvi negatiu en ’energia de repulsid nuclear, la qual cosa és una mostra més del
“Principi quimic quantic de Chatelier”.'® Segons aquest principi, una modificacié en 1’energia
electronica produeix un canvi en 1’energia nuclear aproximadament del mateix valor pero de
sentit contrari, de tal manera que I’energia total (electronica + nuclear) queda aproximadament

constant. Si en [D’equaci6 (224) s’introdueix les expressions (11), (18), (103) 1

(82U/6ka )N = A, s’arriba a:

3N6 3N-6

1
AU = ,uAN+577AN2 Zz AQ; — AN Z¢kAQk , (226)
on A, és la constant de for¢a del mode k. Comparant les equacions (223) 1 (226), s’obtenen les
relacions (227) 1 (228). L’equaci6 (227) s’obté de la comparacio dels termes dependents de AN :

3N-6

| SEWEIF ==2 400, (227)
Aquesta igualtat ja va ser derivada per Baekeland'®' partint de la definicié de les funcions de
Fukui nuclear i utilitzant la regla de la cadena per expressar la derivada del potencial quimic
electronic respecte el potencial extern. Perd en aquesta tesi, s’ha comprovat per primera vegada
numericament la validesa d’aquesta relacié (veure la Taula II 1 la Figura 1 de la seccid 2.C). En

canvi, comparant els termes independents de AN s’obté:

3N-6

- j j X(7, 7 )Av(F)AV(FYdFdF' + — jj 27, F)AVE) AV )drd*'—l 2/1 N (228)

on s’ha definit la funci6 resposta lineal nuclear de la segiient manera:
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X(7,7") = (”J . (229)

(P )

Si el procediment utilitzat en les equacions (223) i (224) es torna a repetir, perd ara

substituint I’energia de la superficie potencial, U =U [N, {Qk }], per l’energia electronica,

= E[N,{Q, }], s’arriba a una equacié equivalent a la (228):

3N 6 3N-6

HIEENCIETEE S WD) Z(agaQJ

Comparant les equacions (228) 1 (230) es pot arribar a obtenir una expressid que permet

AQAQ, . (230)

avaluar la integral associada a la resposta lineal nuclear:

X G arar =33 Z[ J 20,00, @31)
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B) Incompliment del MHP i del MPP en vibracions asimétriques

Com s’ha comentat en D’apartat 1.E.c, els principis de maxima duresa i de minima
polaritzabilitat son especialment valids en les vibracions asimetriques, ja que tant el potencial

quimic com el potencial extern es mantenen practicament constants.®*®*

Un dels objectius
d’aquesta tesi ha estat mostrar per primera vegada exemples de vibracions asimeétriques que no
compleixen el MHP i el MPP. '8¢

La idea original de I’existéncia de molécules on els seus modes vibracionals poden incomplir
el MPP es basa en els canvis de la polaritzabilitat d’un sistema aromatic al llarg dels seus modes
normals. La polaritzabilitat és un indicador de la facilitat de deformar la distribuci6 de carrega
electronica d’una molécula sota la influéncia d’un camp eléctric extern. Una distorsi6 vibracional
asimetrica en el benzé pot provocar una disminucid de la deslocalitzacido de la densitat
electronica m, 1 conseqiientment, una localitzacid de la carrega en els enllacos 7 1 una disminucié
de la polaritzabilitat. Segons aix0, certs modes vibracionals asimetrics (els que localitzen els
enllacos m) incompliran el MPP. En canvi, I’incompliment del MHP es pot entendre com
aquelles vibracions asimétriques que produeixen un augment de la diferéencia HOMO-LUMO.

Aixi en la molécula de benze s’han trobat dos modes B,y que incompleixen el MHP i el
MPP."®” Mirant la Figura 16 i 17, es pot que veure que al llarg d’aquestes distorsions es produeix
una estabilitzacié de 1’energia de 'HOMO. L’estabilitzacié de la interaccié enllagant dels dos
atoms que s’apropen ¢s més gran que la desestabilitzacio creada pels dos atoms que s’allunyen.
En canvi, I’energia del LUMO aproximadament és manté constant. L’incompliment del MHP en
aquests modes normals B,y podria ser degut a una variacié molt important del potencial quimic o
del potencial extern respecte a la geometria d’equilibri. Perd, s’ha comprovat que modes normals
de la mateixa molecula que compleixen el MHP presenten variacions del potencial quimic que
son més grans que aquests dos modes B,y. Tots aquests fets també han estat analitzats per la

C g . . . .. 186
piridina 1 s’han arribat a conclusions similars.

108



Resum i discussio dels resultats 109

Figura 16: Representacio dels dos modes vibracionals B,y del benzé que incompleixen el MHP i
el MPP. Els desplagaments han estat calculats a nivell HF/6-31G.

i P
R

Figura 17: Representacio de les isosuperficies B3LYP/6-311G(d,p) 0.1 (negre) i -0.1 (gris) pels
orbitals degenerats a) de ’'THOMO i b) del LUMO del benze.

a)
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Un analisis detallat de I’incompliment del MHP i del MPP per diferents metodes de calcul 1
diferents bases mostren que aquests resultats son extremadament sensibles a la metodologia
emprada. Per solucionar aquest problema, s’ha desenvolupat un procediment que esta basat en la
diagonalitzacido de la hessiana de la polaritzabilitat i de la duresa respecte les coordenades
vibracionals asimetriques. A més a més, aquest procediment permet calcular les distorsions
moleculars que produeixen un major compliment i incompliment del MHP i del MPP.
Inicialment, aquest procediment només es va aplicar a la polaritzabilitat.'®” Per exemple, en la
Figura 18 es pot veure el resultat d’aquesta diagonalitzacid pel cas de la molecula del benze.
Abans de la diagonalitzaci6 els dos modes de la Figura 16 incomplien el MHP, pero després de
la diagonalitzacié només incomplia el 1B,y (0.762-1B,1+0.648:2B,y). Com es pot veure en la
Figura 18, la distorsi6é que produeix un major incompliment del MHP es deguda a un moviment
BLA dels carbonis. Els resultats obtinguts amb aquestes noves distorsions obtingudes després de
la diagonalitzaci6 de la hessiana de la polaritzabilitat son clarament més independents del

metode 1 de la base emprada que els calculs realitzats amb els modes normals.

2B,y

Figura 18: Representaci6 de les dues distorsions moleculars B,y resultants de la diagonalitzacio
de la hessiana de la polaritzabilitat respecte les coordenades vibracionals asimetriques. Els
desplagaments han estat calculats a nivell HF/6-31G.

Aquest metode s’ha aplicat per tot un conjunt de moleécules que presenten sistemes 7-

conjugats, i per tant, sistemes susceptibles d’incomplir el MPP. L’analisi d’aquests resultats ha
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permes establir un conjunt de regles empiriques basades en la simetria molecular 1 en el dibuix
del moviment BLA de la molecula, que permeten discernir sense la realitzacié de cap calcul
previ si una molécula presentara o no un mode vibracional que incomplira el MPP."’
e Regla A: La molécula ha de presentar un moviment BLA.
e Regla B: Dibuixar el moviment BLA.
o Si tots els moviments BLA pertanyen a la representacié irreduible totalment
simeétrica, tots els modes vibracionals asimeétrics compliran el MPP.
o Siun o més moviments BLA no pertanyen a la representacio irreduible totalment
simeétrica, algun dels modes vibracionals asimétrics incomplira el MPP.
L’aplicacio d’aquestes regles es pot veure en la Figura 19. La pirazina (D2), la pirimidina (C,) 1
el naftale (D,;) presenten almenys un moviment BLA que no pertany a la representacid
irreduible totalment simetrica; i per tant, algun dels seus modes vibracionals incomplira el MPP.
En canvi, la piridazina (C>,) 1 el benzociclobutdie (D) tots els moviments BLA que es poden

dibuixar pertanyen a la representaci6 irreduible totalment simeétrica; 1 per tant, compliran el MPP.

w L

sz

Figura 19: Esquema dels diferents modes BLA que es poden dibuixar per la pirazina, la
pirimidina, la piridazina, el benzociclobutadi¢ i el naftale.
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A més a més, s’ha trobat que molécules inorganiques (dibora, Aly* i LiAly) i complexos
amb interaccions febles com els ponts hidrogens (el trimer i el tetramer de 1’acid fluorhidric)
també poden presentar distorsions asimétriques que incompleixen els principis del MHP 1 del
MPP. 18

Posteriorment, s’ha implementat el metode de diagonalitzacié de la hessiana de la duresa

. . o, 189
respecte les coordenades vibracionals asimétriques.

S’ha pogut comprovar que no
necessariament les distorsions que provoquen un major incompliment de la duresa tenen que ser
les mateixes que incompleixen la polaritzabilitat. Per exemple, el trimer d’acid fluorhidric
presenta una distorsi6 asimetrica que incompleix el MPP i cap que incompleixi el MHP. D’altra
banda, totes les distorsions asimetriques del ciclohexa en forma de cadira obeeixen el MPP, quan
en canvi presenten distorsions que no segueixen el MHP (veure Taula 1 1 3 de la seccio 2.F).
Aquest fet no resulta tant sorprenent si s’analitza I’equaci6 de la polaritzabilitat i la seva relacid
amb la duresa. Si es recorda 1’equacié (120) en el cas de la polaritzabilitat isotropica estatica i es
realitzen les aproximacions: i) assumir que les energies dels estats excitats es poden aproximar a

- o1 190
les energies orbitalaries:

1 ollw,) | &
aziz <W ‘,u‘lﬂ> Oczz : (232)

n#0 w, i=l j=L {,‘j —&;

i1) si es considera que el terme & umo-gnomo €s el terme més important en el sumatori de

I’equacid (232) s’arriba a I’expressio de la blanesa, 1 per tant, a la duresa:

L1 1 1
aoczz ~ =S=— . (233)

i=t j=L€; =&  Erumo ~ €nomo n

En la Taula 2 de la seccio6 2.F es pot veure la gran diversitat de compliments 1 incompliments del
MPP en funci6 de I’aproximacié utilitzada per avaluar la polaritzabilitat. Pero el comportament
dispar entre la polaritzabilitat 1 la duresa no és tant estrany si és t€ en compte les rigoroses
aproximacions necessaries per relacionar les dues propietats.

El métode de la diagonalitzacio de la hessiana de la polaritzabilitat ha resultat especialment

util per detectar I’existéncia de certes molécules que presenten distorsions asimetriques post-
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diagonalitzacié que incompleixen el MPP, quan en canvi tots els seus modes normals pre-
diagonalitzacié obeeixen el principi (veure la Taula 1 de la seccid 2.F el cas de la borazina 1 del
trimer d’acid fluorhidric). Aquest mateix fet, s’ha repetit en la diagonalitzaci6 de la hessiana de
la duresa; ¢€s a dir, abans de la diagonalitzacio tots els modes normals obeeixen el MHP, i un cop
aplicat la diagonalitzaci6 apareixen les distorsions que provoquen un incompliment del MHP
(veure la Taula 3 de la secci6 2.F els casos del ciclobuta i del biciclo[1.1.0]buta).

L’any 1992, Pearson ja va comentar la possible relacio entre el MHP 1 I’efecte pseudo Jahn-
Teller (PJT),* tot i que mai s’ha comprovat numéricament. Per tant, un dels objectius d’aquesta
tesi ha estat estudiar si 1’efecte PJT pot ser la ra6 de I’'incompliment del MHP en modes
vibracionals asimétrics.'™ L’efecte PJT és formula com la variacié de ’energia potencial de
I’estat fonamental per un desplacament nuclear, Ey(Q), utilitzant la teoria de pertorbacions de

segon ordre: "'

oU ?
{Q< [20 00 | w} (234)
6Q2 Zk: E_E o,

on Q representa el desplacament nuclear i U és 1’energia electro-nucli i nucli-nucli (es considera

EQ)=£,0)+ 0% S0 v+ & (w2

que I’energia cinética i electro-electrd no canvia al llarg de la distorsio Q). Si la funcié de 1’estat

fonamental, ¥, és no degenerada, el terme lineal de 1’equaci6 (234) a la geometria d’equilibri

¢s igual a zero. L equacio (234) es pot escriure de forma més compacte:

E((Q)=E, + fuQ" + [ 0* + ..., (235)
on la suma dels termes fyo 1 fox €s la constant de forca. Pearson assumeix que el primer terme, fyo,
sempre ¢és positiu. En canvi, el segon terme sempre és negatiu, perque l’energia de 1’estat
fonamental és sempre menor que la dels estats excitats. Aquest segon terme, fok, €s el terme PJT,
ja que correspon a un descens de I’energia de 1’estat fonamental per 1’acoblament electronic de
dos estats no degenerats (si fossin degenerats seria I’efecte Jahn-Teller normal). En general,
aquest acoblament només es dona entre dos estats proxims en energia; per exemple, 1’estat

fonamental i el primer excitat.
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El terme fy és diferent de zero per totes les distorsions de la mateixa simetria que el producte

Y,'¥,. Com més gran sigui en valor absolut fy; és a dir, com més efecte PJT hi hagi, la

superficie de 1’estat fonamental sera més plana, ja que la constant de forca cada cop sera menor.

Si en les equacions (234) i (235) es treballa amb el primer estat excitat, £ (Q), en comptes de

I’estat fonamental, ara la constant f;; és positiva (suposant que ’acoblament entre 1’estat
fonamental i el primer estat excitat és més important que el primer estat excitat amb la resta
d’estats excitats); i per tant, la superficie del primer estat excitat és més tancada, ja que hi ha un

augment de la constat de forca.

uncoupled 4
)

(no PIT) \ Y

Figura 20: Efecte PJT entre ¥, 1 ¥, al llarg d’una vibracid asimétrica Q. La linia trencada
representa les superficies d’energia potencial sense 1’efecte PJT, mentre que la linia solida les

PES normals; és a dir, la PES incloent PJT.

Si se suposa que la diferéncia entre I’energia de I’estat fonamental 1 el primer estat excitat és
el gap HOMO-LUMO, es pot veure en la Figura 20, que mentre que les PES sense PJT
compleixen el MHP (linies puntejades); en canvi, les PES amb PJT incompleixen el MHP
(linies solides). Perque aixo sigui cert, €s necessari que el primer estat excitat sigui principalment

degut a I’excitacio de ’'HOMO al LUMO, i que les geometries i les constants de for¢a acoblades
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de D’estat fonamental i del primer estat excitat siguin similars. Es per aixd, que només un
apreciable efecte PJT pot provocar un trencament del MHP en una vibracid asimetrica.
Comparant el calcul de freqiiencies a nivell CASSCF normal amb un calcul de freqiiéncies

d’una funcié d’ona de simetria restringida (eliminant tots els ¥, que tinguin la mateixa simetria
que ‘¥, ) ha permes avaluar I’efecte PJT en els diferents modes normals.'”* Aquest procediment

s’ha realitzat per la piridina, pirazina, pirimidina i piridazina i s’ha vist que aquells modes

vibracionals que presenten un major efecte PJT son aquells que incompleixen el MHP.
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C) Els perfils de duresa com a indicador de punts estacionaris ficticis en el

PES

El coneixement de la superficie d’energia potencial (PES) ha estat essencial en el moén de la
quimica tedrica per tal de discutir tant la reactivitat quimica com 1’estructura i 1’espectroscopia
molecular. Aquests darrers anys, s’han produit grans millores en les técniques computacionals
per tal de localitzar els punts estacionaris de la PES,*” tot i que en alguns casos aixd implica
molts esfor¢os per tal de reproduir els resultats experimentals. El nombre i la naturalesa dels
punts estacionaris de la PES poden sofrir canvis radicals modificant el nivell de calcul
utilitzat,"” de tal manera que en alguns casos per estar segurs de la seva naturalesa cal anar a
nivells de calcul molt elevats.

S’ha escollit tot un conjunt de canvis conformacionals intramoleculars (H,O,, B,F4 1 Si,C) 1
intermoleculars (H,O---HCI i HCCH----O3) problematics des del punt de vista de preséncia de
punts estacionaris erronis. En tots aquests sistemes, s’ha estudiat el perfil de duresa i de I’energia
1 s’ha observat que els perfils de duresa son més independents de la base i del métode utilitzats
que no pas els d’energia. A més a més, els perfils de duresa sempre indiquen el nombre correcte
de punts estacionaris de la PES (veure seccid 2.H)."*

La superficie d’energia potencial de la rotacid interna del H,O, presenta un minim al voltant
de 120° i dos estats de transicio a 0° i 180°.""*»%"Y En la Figura 21 a) i b) es pot veure el perfil
d’energia a nivell B3LYP/6-31G 1 B3LYP/6-311++G(3df,3pd), respectivament. El PES a nivell
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) esta ben descrit; és a dir, presenta un minim d’energia i dos estats de
transicio. En canvi, el PES a B3LYP/6-31G només presenta un minim a 180° i un maxim a 0°.

En la Figura 21 a) i b) s’observa que els perfils de duresa son practicament independents de
la base 1 presenten I’existéncia de tres punts estacionaris. Com la rotacié interna del H,O»

segueix el MHP,**"

el maxim de duresa equival a un minim d’energia i els minims de duresa
equivalen a maxims d’energia. L’existéncia dels punts estacionaris de 0 i 180° es poden predir

unicament per regles de simetria. En canvi, aquest no ¢s el cas del punt estacionari de 110°, que a
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nivell B3LYP/6-31G només es detectat pel perfil de duresa. Cal notar que normalment la posicio

del punt estacionari de 1’energia no t€¢ perque coincidir exactament amb la posicidé del punt

estacionari de la duresa.
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Figura 21: Perfils de I’energia relativa (linia solida) i de la duresa (/-4 linia trencada i &,,,, — Eyono 1inia
puntejada) calculats per la rotacio6 interna del H,O; i de I’angle ZHOX (veure Figura 1 de la secci6 2.H) del

complex HCCH:----Os.

La PES al llarg de I’angle ZHOX (veure Figura 1 de la seccio 2.H) del complex HCCH----O;

presenta un estat de transicid a simetria C,, 1 dos minims d’energia de simetria Cs equivalents

entre si.'”>"

Y En la Figura 21 ¢) 1 d) es pot veure el perfil d’energia a nivell B3LYP/6-31G 1
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B3LYP/aug-cc-pVDZ. La base més petita descriu malament la PES a diferéncia de la base gran.
En canvi, el perfil de duresa és independent del metode de calcul i1 indica 1’existéncia de tres
punts estacionaris. Com es pot veure aquest procés incompleix el MHP. Aquest fet no representa
un gran problema, ja que en la literatura s’han trobat molts casos d’incompliment del MHP.®
Perd en tots aquests casos sempre s’ha trobat un punt estacionari de duresa a prop del punt
estacionari de I’energia, que és un maxim o minim de duresa dependent de si la reaccid segueix o
incompleix el MHP.

Per tant, segons aquests resultats es pot concloure que 1’existéncia d’una diferéncia entre el
nombre de punts estacionaris del perfil d’energia 1 de duresa, pot ser indicatiu que el perfil
d’energia no ¢és correcte. Aquest fet pot ser especialment ttil per validar perfils d’energia de
sistemes que degut al seu tamany no poden ser tractats amb metodes ab initio més acurats.
Finalment, indicar que aquest mateix estudi també s’ha realitzat per la polaritzabilitat i s’ha
trobat que els seus perfils son molt més dependents del metode i de la base utilitzats que els

perfils de la duresa i de I’energia.
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D) Calcul acurat de les propietats NLO

Un dels objectius d’aquesta tesi ha estat estudiar quina és la metodologia necessaria per tal
d’obtenir tedricament 1 de forma precisa les propietats NLO. Per tal d’aconseguir aquest objectiu,
s’ha d’avaluar quines contribucions son les més importants per calcular la propietat global 1
congixer fins a quin nivell de calcul s’ha d’arribar per obtenir resultats fiables.

Com a primer pas, es van estudiar set sistemes m conjugats de mida mitjana de diferents
caracteristiques (VB, CT 1 VB-CT 1 apolars), i es van calcular les seves contribucions
electroniques, de relaxacio nuclear, ZPVA i C-ZPVA.' Els sistemes es van estudiar tant a nivell
HF com a MP2, utilitzant la base 6-31G. Gracies a les FICS, juntament amb els métodes BHK i
BLK s’ha pogut avaluar per primera vegada les components ZPVA i C-ZPVA per sistemes
organics de mida mitjana. Els resultats obtinguts mostren que les contribucions de NR i de C-
ZPVA poden arribar a ser més importants que la contribucid electronica. Aquest fet és

especialment significatiu per la primera i la segona hiperpolaritzabilitats. Per exemple, en la

zzzz

molécula 1,1-diamina-6,6-dinitrohexa-1,3,5-tri¢ a nivell MP2/6-31G la y<(0;0,0,0) és

7.15x10%, quan la y”” (O;0,0,0) ila yc_va”(”(O;0,0,0) son 8.4x10°% i 2.1x10°, respectivament. En

2ZZZ ZZZZ

canvi, la contribucio ZPVA sempre és més petita que I’electronica, perd pot arribar a ser no

menyspreable; per exemple, en la molécula anterior y7**(0;0,0,0) és -4.8x10".
Un altre objectiu d’aquesta tesi ha estat I’estudi de la convergéncia de P en les dues series

comentades en la seccid anterior, la suma de les quals dona la propietat total:

/1]

(A) peec [szpa]I, [szpa] .

[/ 111

(B) P, [Pc—zvpa] ’ [Pc—zvpa] -

S’ha observat que la série (A) esta inicialment convergida; és a dir, que P““ > P?", tot i
que P7" en alguns casos pot arribar ser del mateix ordre de magnitud que P’ El comportament
de la serie (B) és més dispar i s’ha de diferenciar entre les propietats dinamiques i les estatiques.

La serie (B) per propietats dinamiques es pot considerar aproximadament convergida, mentre

que per les propietats estatiques s’han trobat casos en els quals P“?*? > P": per exemple, el
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cas de la molécula 1-amina-6-nitrohexa-1,3,5-tri¢ a nivell MP2/6-31G »™_(0;0,0,0) és 2.54x10°,

zzzz

mentre que < #""(0;0,0,0) és 4.4x10’.
Estudis previs realitzats amb molécules organiques van arribar a la conclusié que el nivell
MP2/6-31G era suficientment acurat per obtenir resultats semiquantitatius de les contribucions

149,196,197

" . ., . . 195
electroniques i de relaxacié nuclear. Pero els resultats d’aquest tesi, ~ mostren que la

introduccid de la correlacid electronica a les propietats NLO pot implicar un canvi molt

important del resultat obtingut. Per exemple, en la molécula anterior els valors de y“* (0;0,0,0) a

22ZZ

nivell HF/6-31G i MP2/6-31G so6n -2.36x10° i 7.15x10", respectivament. Aquests resultats ens
van fer dubtar de la validesa del nivell MP2/6-31G com a metode sistematic d’avaluacid de les
propietats NLO. Es per aix0, que es van escollir tres sistemes representatius dels set estudiats en
el projecte anterior i i es van analizar la contribucid electronica i la relaxacié nuclear a nivells
HF, MP2, QCISD i CCSD, utilitzant bases des de 6-31G fins a 6-311++G(3df,3pd)."”® El cost
computacional d’utilitzar nivells acurats de correlacid electronica com el QCISD i el CCSD fan
prohibitius 1’estudi de les contribucions ZPVA i C-ZPVA a les propietats NLO, ja que aquestes
propietats requereixen el calcul de les hessianes amb camp eléctric. Per tant, aquest estudi només
es va investigar les contribucions electroniques i la NR utilitzant el metode de les diferencies
finites de BHK.

. . 198-1
En aquests mateixos estudis,”* "’

es va observar que la base 6-31+G(d), a diferéncia de la
6-31G, era suficientment flexible per tal d’obtenir resultats semiquantitatius de P i P™". Aquest

fet queda constatat en la molécula 1,3,5-hexatri¢ a nivell MP2, ja que amb la base 6-31G
vy (O;0,0,0) és igual a 3.85x10%, mentre amb les bases 6-31+G(d) i 6-311++G(2d,2p) s’obté

7.24x10* i 7.68x10", respectivament. Referent a la correlacid electronica, s’ha mostrat que el
metode MP2, tot 1 que conté una fraccié important de la correlacié electronica comparat amb

QCISD 1 CCSD, no ¢és suficient 1 és necessari recorrer a metodes superiors. Per exemple, en el

cas del 1,3,5-hexatri¢ y° (0;0,0,0) a nivells HF, MP2, QCISD i CCSD utilitzant la base 6-

ZZZZ

314+G(d) presenta els valors 9.10x10%, 2.15x10°, 1.51x10° i 1.59x10°, respectivament.
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Evidentment, falta corroborar la validesa del meétode QCISD com a métode semiquantitatiu, ja
que en aquest estudi s’ha obviat I’efecte de les excitacions triples. En canvi, per la relacid
P"/P°“ 1a teoria de pertorbacions de segon ordre si que resulta suficientment acurada per obtenir
resultats semiquantitatus.

Els avengos computacionals han permes completar els anteriors dos treballs calculant les
contribucions ZPVA 1 C-ZPVA per les tres molécules escollides a nivells HF, MP2 1 QCISD
utilitzant bases des de la 6-31G fins a la 6-311++G(2df,2pd)."”” Aquest estudi, ha permeés
complementar 1 corroborar algunes de les conclusions anteriorment citades. Per exemple; s’ha
vist que les contribucions P™ i P“** s6n molt més sensibles al canvi de base que les P“““ i P,
tot 1 que tamb¢ s’ha vist que la base 6-31+G(d) dona generalment bons resultats. També s’ha vist
que la teoria de pertorbacions de segon ordre introdueix una fraccidé important de la correlacid
electronica, 1 per tant, es pot considerar que MP2 ddéna resultats mitjanament raonables.
Finalment, dir que les conclusions comentades al principi d’aquesta seccidé respecte a la
convergencia de les series (A) 1 (B) continuen essent certes, malgrat la millora del metode de
calcul. Es a dir, s’ha observat que les séries (A) i (B) per propietats dinamiques es poden
considerar aproximadament convergides. En canvi, s’han trobat casos en que la série (B) per
propietats estatiques divergeix. Aquest comportament dispar entre les propietats dinamiques 1 les
estatiques es pot atribuir als termes més anharmonics de les propietats vibracionals, els quals
tendeixen a zero quan la freqiiéncia oOptica del camp electric augmenta (en el limit es té
I’aproximaci6 de la freqiiencia infinita). Per tant, es pot concloure que la metodologia existent
per avaluar les propietats vibracionals NLO ¢s insuficient per descriure tota 1’anharmonicitat del
sistema 1 és necessari desenvolupar meétodes alternatius que solucionin aquest problema. En
aquests moments s’esta treballant en aquest problema, utilitzant la teoria VSCF (vibrational self-

consistent field).**
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1))

2)

3)

4)

S)

6)

7)

8)

S’ha observat que models senzills de kernels de duresa poden ser utilitzats per calcular
dureses relatives.

L’aproximacié de la Delta de Dirac com a kernel de duresa ha permes reproduir la
intuicio quimica i els resultats experimentals tant d’acids com de bases de Lewis. Aquests
resultats han estat especialment interessants en els casos on les maneres tradicionals de
calcular la duresa fallen 1 on la intuici6 quimica és la Uinica eina disponible, ja que els
valors experimentals no son possibles d’obtenir.

De les tres funcions de Fukui que es poden utilitzar per avaluar 1’equacio (78) s’ha vist
que f 0(?’ ) ¢s la més ttil, ja que a diferéncia de les altres dues ¢€s la tinica que conté a la

vegada I’efecte de treure i afegir electrons al sistema.

S’ha realitzat una expansi6 de 1’energia funcional en termes del nombre d’electrons i de
les coordenades normals dintre del col-lectiu candnic. La comparacié d’aquesta expansio
amb D’expansi6 de 1’energia basada en el nombre d’electrons i del potencial extern ha
donat lloc a un conjunt de relacions entre coneguts descriptors de reactivitat derivats de la
teoria del funcional de la densitat.

S’ha demostrat d’una manera alternativa la relacido entre les funcions de Fukui
electroniques 1 nuclears. A més a més, s’ha comprovat numericament per primera vegada
la validesa d’aquesta relacio.

S’ha definit la connexi6 entre les derivades de I’energia electronica i 1I’energia de repulsiod
nuclear respecte al potencial extern, la qual ofereix una demostracié del “Principi quimic
quantic de Chatelier”.

S’ha definit la funci6 de la resposta lineal nuclear 1 la seva relacié amb la funcié de
resposta lineal electronica.

S’ha mostrat per primera vegada exemples de vibracions asimetriques que no compleixen

el MHP i1 el MPP.
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9) S’ha vist la gran diversitat de molecules (organiques, inorganiques i agregats per
interaccions de ponts d’hidrogen) que presenten distorsions asimeétriques que
incompleixen el MHP i1 el MPP.

10) S’han desenvolupat dos métodes basats en la diagonalitzacié de la hessiana de la
polaritzabilitat i de la duresa respecte les coordenades normals vibracionals asimétriques,
que han permes analitzar quines son les distorsions que provoquen un major
incompliment del MHP i del MPP.

11) S’ha establert un conjunt de regles empiriques que permeten discernir sense la realitzacio
de cap calcul previ si una molécula organica m-conjugada presentara o no un mode
vibracional que incomplira el MPP.

12) S’ha observat el comportament dispar entre la polaritzabilitat i la duresa, i s’ha analitzat
les raons d’aquest fet.

13) Per distorsions asimétriques que presenten un elevat efecte d’acoblament pseudo-Jahn-
Teller, s’ha vist que és la rad¢ de I’incompliment del MHP.

14) Per una série de reaccions problematiques en la descripcio de la superficie d’energia
potencial, els perfils de duresa s’han mostrat més independents del métode de calcul i de
la base utilitzada que I’energia electronica. A més a més, els perfils de duresa en tots els
casos sempre han indicat el nombre de punts estacionaris de la PES correcte.

15) La gran estabilitat dels perfils de duresa pot ser utilitzada com a indicatiu de la presencia
de punts estacionaris ficticis en el PES en els processos quimics on el nombre de punts
estacionaris de la duresa i de 1’energia no coincideixen. La representacio dels perfils de
duresa pot ser una eina 1til per validar els perfils d’energia per aquells sistemes que degut
al seu tamany no poden ser tractats amb metodes ab initio més acurats.

16) Per un conjunt de molécules © conjugades s’ha trobat que les contribucions de relaxacio
nuclear 1 de C-ZPVA a les propietats NLO poden arribar ser més importants que la
contribuci6 electronica. Aquest fet és especialment important per la primera 1 la segona

hiperpolaritzabilitats. En canvi, la contribucid6 ZPVA ¢és sempre més petita que
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I’electronica, perd pot arribar a ser no menyspreable per calcular de forma acurada la
propietat total.

17) S’ha mostrat que la base 6-31G no ¢€s suficientment flexible per tal d’obtenir resultats ni
semiquantitatiu ni qualitatius de les propietats NLO. D’altra banda, s’ha vist que la 6-
31+G(d) pot ser un nivell de calcul suficient per obtenir resultats semiquantitius. Aquest
fet és especialment cert per les contribucions electroniques 1 de relaxacié nuclear, ja que
les altres dues contribucions restants (ZPVA 1 C-ZPVA) normalment s6n més sensibles al
canvi de base.

18) La introduccid de la correlacid electronica a les propietats NLO pot resultar un fet molt
important. Malgrat que el meétode MP2 conté una fraccid6 important de la correlacid
electronica, és necessari recorrer a metodes superiors per tal d’obtenir resultats
semiquantitatius. En canvi, per la relacio P"/P“* la teoria de pertorbacions de segon
ordre si que resulta suficientment acurada per obtenir resultats semiquantitatus.

19) S’ha observat que la série (A) és inicialment convergent; és a dir, que P > P7",

20)S’ha mostrat que la serie (B) per propietats dinamiques es pot considerar

aproximadament convergida. En canvi, per les propietats estatiques s’han trobat casos en

els quals P79 > p.
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Agraiments

Anem per la part més important de la tesi, tenint en compte, que si es valorés per index
d’impacte seria la part més llegida, cosa que no vol dir forcosament que sigui la part més
interessant :-D. En primer lloc, i el més important, vull agrair de tot cor el suport i ’estimacid
que sempre he rebut per part dels meus pares, sense els quals no hauria aconseguit la meitat de
les coses que he fet, ni seria el qui soc.

A continuacid, evidentment vénen els meus dos directors de tesis en Miquel 1 en Josep
Maria. En Miquel probablement és el principal causant que en aquests moments estigui escrivint
una tesi doctoral en Quimica Fisica. Gracies a les seves classes magistrals va aconseguir com a
molts dels meus companys de despatx que m’enamorés del mon de la quimica tedrica. També
I’hi haig d’agrair el seu incondicional suport i I'immensa paciéncia que ha tingut amb un
servidor. Respecte en Josep Maria, les paraules de gratitud son del mateix ordre de magnitud,
gracies pel nombre infinit d’hores que hem passat discutint sobre la feina i altres temes, 1 espero

que en aquests quatre anys no només haver guanyat un director de tesi, sind també un amic. Ha

Tampoc no podia faltar, el pare fundador del grup M4 en Miquel Duran. Gracies als seus
consells i al seu bon criteri han permes que el grup M4 sigui en aquests moments un grup de gent
tan maca i1 ben avinguda i I’enveja cientifica de 1’'UdG :-).

Tampoc no puc oblidar-me d’en Bernie, col-laborador a la distancia i responsable de bona
part de la feina que ha resultat aquesta tesi, moltes gracies per la teva visid critica 1 pels teus
comentaris.

Ara toca els companys de despatx 166 1 despatxos veins, ja ho he dit més d’una vegada,
perd no em cansaré mai de dir-ho: “he tingut la meravellosa sort de que cada cop que he avangat
en aquest caminet anomenat vida m’he anat trobat cada cop amb gent més meravellosa (alguna
que altra persona amb algun defectillo de res, perod sense importancia :-D :-D ), sou fantastics 1

no canvieu mai !!THTHITINIEEERLERIROILNL,



Ara toca el torn dels experimentals, companys de fatigues i gracies als quals fan aquesta

vida quotidiana en la facultat no €és ni tant monotona ni tant avorrida. Gracies per totes les

Donar també¢ les gracies a 1’Anglada, perqué malgrat les condicions especials que ens vam
coneixer he apres moltissimes coses d’ell, 1 espero haver també guanyat un amic :-D
També €s necessari agrair la gran hospitalarietat mostrada tant per I’ Alejandro i el seu grup

en I’estada que vaig fer a Chile, com la mostrada per en Bernie 1 la Tybie per acollir-me a casa

generositat que sempre ha demostrat per tal de tenir vacances pagades en congressos i estades
varies.

També €s important recordar als “apafieros” del curs Interuniversitari de Quimica Teorica i
Computacional amb els quals vaig passar un mes excepcional a Valéncia, als companys del
European SummerSchool in Quantum Chemistry 2001 (unes excepcionals vacances on
evidentment vaig aprendre molt :-D ), 1 sense oblidar a tota la gent que vaig congixer en el
congrés de DFT 2003.

Finalment, només afegir un parells de comentaris, no sé si el doctorat m’obrira les portes a
un gran mon professional ;? ;?, pero el que si que ningu em podra retreure mai €s que han estat 4
anys meravellosos, on he put fer coses que realment m’agraden, tot i que en certs moments no tot
¢és divertit (per exemple, escriure aquesta tesi :-P) 1 m’ha permes con€ixer un munt de gent
meravellosa, viatjar, etc... En resum, tot un conjunt d’experieéncies, els quals m’han fet pensar
durant moltes hores (i no necessariament sobre problemes matematics) i que m’han permes

madurar i convertir-me en una millor persona, almenys aixo espero (,? (? :-D :-D Ja esta !!



	Índex
	1. Introducció
	a) Índexs de reactivitat química en la teoria funcional de la densitat (DFT)
	b) Propietats òptiques  no lineals i la importància de la contribució vibracional
	c) Objectius

	2. Publicacions
	3. Resum i discussió dels resultats
	a) Desenvolupament metodològic
	b) Incompliment del MHP i del MPP en vibracions asimètriques
	c) Els perfils de duresa com a indicador de punts estacionaris ficticis en el PES
	d) Càlcul acurat de les propietats NLO

	4. Conclusions
	5. Referències

