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INTRODUCCIÓN

La energía de interacción entre núcleos que poseen espín diferente de cero se compone de un 

término que depende de la distancia entre los núcleos considerados, y de otro relacionado con 

la transmisión de la interacción a través de los electrones moleculares. El primer término es ex

clusivamente dependiente de la geometría molecular mientras el segundo depende también de 

factores estereocleclrónicos. l iste hecho hace a que el parámetro espectroscopia) .1 o tensor de 

acoplamiento indirecto entre espines nucleares, sea de gran utilidad tanto para la determinación 

de conformaciones moleculares como para analizar la estructura electrónica molecular y su de

pendencia con distintos factores geométrico-electrónicos.

El tensor J  se puede descomponer en una parte ¡sotrópica y otra anisotrópica. La constante 

isolrópica ha sido la más estudiada, tanto experimental como teóricamente, desde los orígenes 

de la RMN. Por su parle el estudio de la componente anisotrópica se lleva a cabo con menor 

impulso debido a que la misma se obtiene sólo en fase sólida o en cristales líquidos y en gene

ral su efecto es muy inferior al debido al acoplamiento directo por lo que su valor resulta muy 

difícil de obtener. i

El desarrollo experimental de la RMN en sólidos, cuyos primeros espectros de alta resolu

ción fueron obtenidos por Andrew1, y la primera determinación del parámetro de anisotropía AJ 

por Vander-I larl2, ha sido vertiginoso en las últimas tres décadas y media, dejando atrás los as

pectos teóricos que expliquen los resultados experimentales. Desde estas primeras determina

ciones se han desarrollado técnicas experimentales qu.* permiten determinar el valor de las 

componentes de los tensores .1, para ciertos acoplamientos, a partir del espectro de inonocrista- 

les'5"6, de muestras de sólidos en polvo7'9 o muestras orientadas en solventes de cristales líqui-
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dos"-'2. Efl particular, para determinar las componentes de un tensor .1 en un sólido a partir de

RMN los estudios se deben realizar sobre monocrislales. Dichos estudios son aún escasos en la 

literatura debido a que consumen mucho tiempo, requieren monocrislales relativamente gran

des (del orden de I nuil de lado o mayores) y la interpretación de los resultados de una investi

gación por difracción de neutrones o rayos X para determinar su geometría molecular.

La disposición de espectrómetros de RMN con mayor sensibilidad y el desarrollo actual de 

experimentos de RMN con monocrislales hacen que se pueda suponer que en el futuro intne-
V

diato se obtendrá un mayor número de valores experimentales más precisos que en la actuali

dad. Para el caso especial de moléculas que contienen átomos pesados, los valores experimen

tales pueden ser determinados con mayor precisión. Los desarrollos compulacionales por su 

parte también son importantes, pero el cálculo del tensor .1 con métodos ah-inilio para un sóli

do, polímero o cristal líquido conteniendo átomos pesados está fuera de las posibilidades ac

tuales y aún de las de un futuro inmediato, listo hace a que se deban descartar métodos ah ini(io 

y orientarse hacia métodos teóricos denominados semiempíricos.

En la bibliografía actual se encuentran cálculos de A.t (anisolropía de J) para compuestos 

pequeños utilizando métodos teóricos tipo ah inilio y semiempíricos12' 11. Estos contienen áto

mos de la primera y segunda fila de la 'Pabla Periódica. Para el caso de tratar con átomos pesa

dos, hasta antes de la realización de esta tesis sólo se calculó AJ con el método relativista de

nominado REX15’16 Esto permite vislumbrar un amplio campo de investigación para los méto

dos semiempíricos: En nuestro caso particular: los métodos CLOPPA-X (X = AMI, MNDO) 

(C ontribu tions i’rom Localizad O rbita is witliin thc Polarization Propagalor Approach)17. Estos 

esquemas se aplicaron hasta años recientes sólo al cálculo de la constante de acoplamiento ¡SO
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trópica, J, de compuestos m edidos en fase Jícjlífcla isó tropa '8 Perm iten  establecer importantes 

relaciones entre .1 y la estructura molecular19.

El cálculo teórico de A.l con el método CLOPPA fue desarrollado por M. C. Ruiz de Azúa y 

R. H. C ontraas2". Este esquema sólo es aplicable a moléculas con átomos livianos, cuyos valo

res de A.l son pequeños (del orden de 1U0 I Iz o menos) y difíciles de medir. El desarrollo de un 

formalismo relativista para el cálculo del tensor J por Pekka Pyykkó21 confirmó16,22 que A.I au

menta con el número atómico.

Lo anterior sugiere que los resultados experimentales requieren del desarrollo de nuevos 

métodos teóricos que permitan no sólo el cálculo, sino también el análisis de los mecanismos 

electrónicos subyacentes al parámetro A.I para compuestos que contengan átomos pesados. 

Valores medidos recientemente para compuestos conteniendo átomos de Sn y Hg en políme

ros5’6’23 y I Ig en cristales líquidos24 así lo indican.

I
El esquema de análisis CLOPPA17 permite el cálculo teórico del valor ¡sotrópico de .1 para 

compuestos conteniendo sólo átomos livianos (CLOPPA-INDO)25 o para compuestos con áto

mos pesados (CLOPPA-X, X=M ND026, AMI27 y PM328). Para el caso de compuestos con áto-
T

mos livianos se desarrolló también el esquema CLOPPA a fin de incluir el análisis del paráme

tro AJ20

De este modo surgen en forma natural los (res objetivos de esta tesis:

® Extender el esquema CLOPPA-X (X~MNDO y AMI)  al cálculo del parámetro AJ de 

muestras sólidas conteniendo átomos pesados.
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■ Aplicar dicho esquema a fin de analizar la estructura electrónica molecular en series de 

compuestos de los cuales existen datos experimentales, obteniendo nueva información 

que no aparece en el término isótropo.

■ Determinar la posibilidad de emplear el cálculo del parámetro A.l como auxiliar en el la

boratorio para la determinación de configuraciones y parámetros geométricos.
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CAPÍTULO 1: FUNDAMENTOS

»

En este capítulo se presentan los conceptos básicos necesarios que se emplean a lo largo del 

desarrollo de esta tesis. Primero se define el parámetro anisotrópico A.I, su relación con otros pa

rámetros espectroscópicos de RMN y cómo se obtienen sus valores experimentales. Por último 

se estudian los métodos semiempíricos de cálculo de orbitales moleculares, tanto para moléculas 

aisladas como para sólidos.

1.1. EL TENSOR DE ACOPLAMIENTO INDIRECTO J. SU ANISOTROPÍA.

A ntes de definir la atiisotropia del tensor de acoplamiento indirecto J, se presentan generali

dades de los parámetros espectroscópicos de RMN, luego el acoplamiento entre espines nuclea

res y sus componentes. A continuación se profundiza sobre el acoplamiento indirecto entre espi

nes nucleares, definiéndose por fin, la anisotropía de dicho tensor, para luego analizar el aco

plamiento entre dos núcleos A y X, así como el de un sistema A X 2. Finalmente se presentan los
y

conceptos fundamentales sobre la medición del parámetro A.I, tanto en sólidos como en líquidos 

anisótropos.

1.1.1. Acoplamiento total T entre espines nucleares:

Parámetros espectroscópicos de la RMN.
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Se presenta aquí una breve introducción sobre los parámetros espectroscópicos de la RMN y 

en particular sobre el acoplamiento entre espines nucleares. Mayores detalles pueden encontrar

se en libros de texto sobre RMN l'5.

Los núcleos que tienen asociado un momento magnético nuclear, en presencia de un fuerte 

campo magnético, interactúan con el mismo. Dicha interacción, llamada interacción Zeeman, 

es la que da lugar al fenómeno de la RMN.

Los núcleos, además del campo magnético externo, experimentan otros campos magnéticos 

internos mucho más pequeños que modifican el campo neto actuante sobre ellos: el campo in

ducido por el movimiento de los electrones vecinos sobre el núcleo y el de otros núcleos veci

nos. El primero da origen al apantallamienlo del núcleo o corrimiento químico. El segundo ge

nera el acoplamiento entre los espines de los núcleos involucrados.

Dos núcleos con momento magnético nuclear no nulo interactúan entre sí generando un ten

sor de acoplamiento total T  a través de dos mecanismos fundamentales: El acopiamiento di

recto D y el acoplamiento indirecto J . El acoplamiento directo o interacción dipolar directa es 

el que se produce entre ambos núcleos en forma análoga a la interacción de dos pequeños ima

nes. Esta in teracción depende de la inversa del cubo de la distancia internuclear. En cambio, el 

acoplamiento indirecto se da entre los dos núcleos a través de los electrones moleculares, por lo 

que contiene abundante in form ación  sobre la estructura electrónica de la molécula en cuestión. 

Ambas interacciones de acoplamiento dan lugar a términos bilincales en función de los opera

dores nucleares de espín (ver Ec. 1-1).
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Las primeras investigaciones mediante la RMN se hicieron en moléculas con protones, más 

fáciles de detectar debido a su gran momento magnético nuclear y su abundancia isotópica 

relativa grande, así como también por su importante presencia en compuestos químicos, sobre 

todo orgánicos. El acoplamiento directo es el que predomina en compuestos sólidos, siendo el 

principal responsable de los espectros de RMN cu dichos materiales, caracterizados por líneas 

muy anchas de baja resolución (ver llg. la). La primera aplicación importante de la RMN en la 

física Molecular fue la determinación de la distancia H-ll a través del acoplamiento directo 'H- 

1I I en una molécula de agua en gypsum6.

El acoplamiento indirecto se observó inicialmente como una separación independiente del 

campo magnético aplicado en muestras líquidas7'9. En los líquidos el movimiento aleatorio de 

las moléculas promedia el acoplamiento d irc io  a cero, siendo la intciacción indirecta la más 

importante. 1 lamí y Maxwell9 propusieron que el hamiltoniano que describe la interacción en 

un líquido debe ser de la forma Jn,m.In.Im. Ramsey1" propuso más larde que el hamiltoniano 

para núcleos que no se mueven rápidamente en un fluido isótropo debe depender de las orienta

ciones relativas de los espines. En general es:

ENM =h lN* i NM • I„, +h-JNM-1„ • I„ (1,1)

donde “ N,Mos 11,1 tensor de segundo orden cuya Iraza es cero y es la constante de
. t

acoplamiento isotrópico.

En sólidos, el acoplamiento indirecto no se observó sino hasta 1969", con la aparición de 

nuevas técnicas como la Polarización Cruzada (CP) y el Ángulo Mágico (MAS). Si considera

mos por ejemplo un espectro RMN de 13C como el de la figura I, la técnica CP desacopla los
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protones que se acoplen a los núcleos de n C. mejorando substancial mente el espectro (ver fig. 

Ib y le ) l2. La técnica del ángulo mágico, a través de una rápida rotación sobie un eje ubicado a 

un ángulo de 54° 44’ respecto de la dirección del campo magnético exterior, permite obtener

espectros de muy alta resolución para sólidos (ver fig. Id), similares a los obtenidos en solución

(ver fig. le).
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Figura 1: Espectro de RMN de r:'C (obtenido a 15Mliz) del biacctonida de 4 ,4 - bi [(2,3- 

dihidroxipropiljoxijben/.il en estado sólido para núcleos en las siguientes condiciones experimentales: (a) 680 mg de 

muestra, empleando el método convencional de pulsos de 60° para núcleos de '^C y desacople de protones a 6Khz. 

(b) igual que (a), pero con CP protón - carbono, (c) igual que (b) pero con un desacople protónico de 43Khz. (d) 34 

mg de muestra con los mismos parámetros que (c) pero con MAS. (e) 34mg disueltos en CDCii. con los mismos pa

rámetros que (a). ( tomada de ref. 12 )
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La interacción dipolar directa

El acoplamiento dipolar directo D considera la interacción directa entre ambos dipolos nu

cleares pi y p 2 ( ver fig.2),

cuya energía es :

A  A

E =  [(fi,Fi2)r'3-3(ji,.r)( n 2.r)r'5J=-h .R /,. í 2z r'3(l-3cos20)= fiRI,.Q.l2 (1-2)

donde 0 es el ángulo entre el radio vector inlernuclear r y el eje z (coincidente con el campo 

magnético aplicado B0), Q es el tensor dipolar directo, y R es la constante de acoplamiento di

polar directo dada por:

i? -  &  h 0 -3 )

El tensor dipolar directo Q en (1-2) queda diagonal izado cuando se alinea el radio vector r 

con el campo magnético aplicado B0, tomando la forma;
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I 0 0
Q =  0 I 0

0 0 - 2
(1-4)

Dicho sistema de coordenadas se denomina PAS (Principa! Axis System) del tensor 

dipolar. Puede observarse que el tensor dipolar es simétrico y su traza es nula. Este último he

cho indica que la interacción dipolar directa no influye en los espectros de R.MN en líquidos 

isótropos.

1.1.2 - Acoplamiento indirecto entre espines nucleares: el parámetro anisotrópico AJ.

f t
El tensor de acoplamiento indirecto J.

El acoplamiento indirecto J  considera la interacción entre los dipolos nucleares transmitida 

a través de los electrones de la molécula y por lo tanto depende de los detalles de su estructura 

. electrónica. El hamiltoniano que describe el acoplamiento indirecto entre dos espines nucleares 

IN e IM puede expresarse como:

(1-5)

donde J  es el tensor de acoplamiento indirecto, que es un tensor de segundo orden de la fonna;
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•Ai ■Ai •Ai'
J  = ./2, *̂2S

y »

Contrariamente al tensor de acoplamiento directo, J  posee traza no nula.

Un tensor de segundo orden puede descomponerse en una suma de tensores irreducibles de 

orden / = 0, I ,2 ,3’IJ:

J  = +o) . ( 2 ) (1-7)

En la ec. (1-7), el tensor de orden 1 = 0 corresponde a la parte isotrópica del tensor:

( 1- 8)

i
donde 7>(J) =  ( J ,,+  J22 h -13.1 ) y 1 es el tensor unidad. El segundo término de (1-7), el tensor de 

orden / = 1 corresponde a la parte anlisimclrica del tensor:

-*a>=4(> - j') 0 -9 )

donde J 1 es la matriz traspuesta de J. Como los elementos diagonales de .1 y J* son iguales, los 

elementos diagonales de la parte antisimétrica son nulos. El tercer término corresponde a la 

parte simétrica del tensor:

(1-10)
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La traza del tensor simétrico es cero, aunque sus elementos diagonales en general son dife

rentes de cero.

En una muy buena aproximación, sólo los tensores de orden 0 y 2 afectan al espectro de 

RMNm. La existencia de componentes antisimétricas en el tensor de acoplamiento nunca ha si

do comprobada expcrimenlalincnte15.

Existe un sistema de ejes ( PAS ), para el cual J es diagonal; el cual frecuentemente está de

terminado por la simetría molecular. En nuestro caso particular, se consideró únicamente el 

acoplamiento entre dos núcleos situados sobre el eje de simetría molecular. En estos casos sólo 

existen dos componentes independientes: Jx y .1//, componentes perpendicular y paralela al eje 

internuclear del acoplamiento respectivamente. El número de componentes independientes para 

otros tipos de simetría ha sido tabulado por Buckinghain15 y Roberl y Wiesenfeld16.

Dependencia del tensor J con la orientación: la anisotropía AJ.

En la descripción de la dependencia con la orientación de los parámetros de RMN, es fre

cuente definir la anisotropía de estos parámetros. La misma da una medida de la máxima de

pendencia del parámetro a estudiar con la orientación. Para el tensor de acoplamiento indirecto 

entre espines, la anisotropía se define como:

1 3AJ—J/y- — (.’Ns 1 Jyy)—~ (J/7._J¡so) (I-ID

En el caso de simetría axial es:
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AJ- J //- J j_

y puede demostrarse qué:

( 1- 12)

\ 0 ü ' ’-A J / 3 0 0

J= 0 ü 0 -A J /  3 0

_ 0 0 • V 0 0 2AJ / 3_

(1-13)

En soluciones isótropas el movimiento molecular promedia a cero el acoplamiento dipolar di

recto (1-2), por lo que sólo se puede medir el acoplamiento indirecto (1-5). La traza de J ’ es 

nula, por lo que AJ no influye en el espectro de RMN.

En el caso de cristales, muestras sólidas pulverizadas, u orientadas en cristales líquidos 
/ •

(líquidos anisólropos), se deben considerar tanto el acoplamiento directo como el indirecto, así 

como también el corrimiento químico, que también presenta anisolropía y no puede ser separa

do directamente de los demás parámetros, sino a través de consideraciones de simetría y otras 

mediciones de parámetros isótropos.

1.1.3. Sistema de espines AX y AX2 para sólidos.

Sistema de espines AX. ,

Dado un par de espines lieteronucleares “A" y “X” cuyos acoplamientos directo e indirecto 

se representan por los tensores axialmente simétricos I) y J respectivamente; y cuyo apantalla-



miento magnético se expresa mediante un tensor a  axialmente simétrico, las transiciones de 

energía del núcleo A están dadas por (para un análisis más extenso ver Ref. 17):

vA= 11 -! ¿ a Kcta/2) (3cos20-1)! | -./'['{• mx + D’(3cus;0-1 )mx (1-14)

donde mx es el número cuántico correspondiente a la proyección del espín X sobre el eje z, R 

es la constante del acoplamiento dipolar directo dada por (1-3), a7'/’ es la constante isotrópica 

de apantallamicnlo de A; crA es la anisotropía del apanlallamicnlo expresada como cr//A-a¡st)A, y 

D’ se define como:

CAPÍTULO I: FUNDAMENTOS_______________________________________________________________ 2j_

D’ = R - (AJ/3). (1-15)

La ecuación (1-14) se puede escribir en forma reducida, como:

v°A <*La (3cos20- 1)-J'ax 1 (1-16)

donde c r e s  un tensor de apantallamiento efectivo dado por:

eff 2- D' 
g A = c t /1---- A ~ mx (1-17)

Sistema de espines AX2.
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La extensión de la teoría dada más arriba al caso AX2 es inmediata, pues sólo existe un tensor
V

J AX, resultando tres bandas centrales con sus correspondientes grupos de líneas laterales de ro

tación. El tensor de apantallamienlo efectivo es:

a <# == o
2 • D'

u
Em> (1-18)

donde Emx= l,0  o -1, y está asociada con las bandas centrales en t ''}r>-.1AX £m x (como puede 

deducirse de la Ec. 1-16).

1.1.4. Medición de! parámetro anisotrópico AJ.

*t ' <

Medición de la anisotropía del tensor J en muestras sólidas.

En sólidos predomina el acoplamiento directo produciéndose múltiples desdoblamientos de 

las líneas del espectro que, superpuestas al acoplamiento indirecto y al corrimiento químico, 

hacen que el espectro de RMN resulte complejo. Esto hace necesaria la aplicación de ciertas 

técnicas para simplificarlo, como la denominada Rotación del ángulo mágico (MAS - Magic 

Angle Spiiming), aplicada por primera vez por E. R. Andrew" . Esta técnica produce un desa

cople geométrico entre el acoplam ien to  directo D y el indirecto .1, al hacer rotar a alta veloci

dad la m uestra sólida según un eje que forma un ángulo de 54°44" (el ángulo mágico) con res

pecto al campo magnético aplicado. Como resultado se obtiene <3cos‘'0-l>=0, lo cual elimina 

del espectro tanto el acoplamiento dipolar directo, como la anisotropía del corrimiento quími

co, como se deduce de (1-2) y (1-14)..
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A fin de comprender con más precisión esta técnica consideremos la fig.3, donde pueden ob

servarse los ángulos implicados en el método MAS.

Si tomamos en cuenta la rotación de la muestra sobre un eje que forma un ángulo P con la 

dirección del campo aplicado, pueden verse otros dos ángulos involucrados: el ángulo % del ra

dio vector r entre los núcleos involucrados con el eje de rotación y el 0 ya conocido entre r y el 

campo magnético aplicado.
i

El promedio de <3cos20-l> sobre el camino cónico indicado por el vector r en la figura 3, da:

r

<3cos20-1> = Vi (3cos2p - l ) .( 3cos2x-1) (1-19)

Los ángulos 0 y X están fijados por el sólido rígido, tomando todos los valores posibles si la 

muestra está pulverizada. El término (3cos2p -l)  actúa como un factor de escala sobre la inte

racción directa de la muestra. Afortunadamente el ángulo P está bajo el control del experimen- 

talista. El valor más conveniente para pi es el de 54,7° donde eos p = l/V3 y '/2(3cos2p-l) = 0,
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con lo cual resulta que <3cos20-l>  = 0. De este modo la interacción dipolar se promedia a cero 

y se elimina el ensanchamiento dipolar de las lineas, obteniéndose una alta resolución.

Para estudiar experimentalniente la parte anisotrópica del tensor de acoplamiento J  se aplica 

la técnica del MAS pero con una velocidad de rotación menor, lo que hace que la influencia del 

termino 3cos'0-l aparezca en el espectro de RMN como una distribución de picos entre las lí

neas o bandas laterales de rotación (ver fig.4), cuyo análisis permite la determinación de la 

magnitud de a  a y D’(Ec. 1-18) y sus signos (para el caso particular del compuesto Me3SnF ver 

Ref. 17).

Medición de la anisotropía del tensor de acoplamiento indirecto en líquidos anisótropos.

La detenninación cuantitativa de la anisotropía del tensor de acoplamiento en líquidos ani

sótropos es una tarea experimental sumamente complicada, como podrá apreciarse luego de le
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er esta sección. Saupe y Englert18 fueron los primeros que obtuvieron espectros de RMN con 

una buena resolución para moléculas disueltas en un cristal líquido, surgiendo así un valioso 

método para obtener información de las propiedades moleculares. Aquí sólo se dará una idea 

básica de cómo se mide la anisotropía del tensor de acoplamiento, pudiéndose consultar para 

más detalles la bibliografía correspondiente IJ’2n.

Los acoplamientos D^ü entre los núcleos N y M medidos en un espectro de RMN, en reali

dad contienen información acerca del acoplamiento directo DNM , el acoplamiento indirecto 

Jnm y unos parámetros Ck , que determinan el grado de orientación de la molécula respecto del 

eje óptico del cristal líquido, siendo:

« = Z c * [ ü  A,« + . /v u J  (1-2°)
, * *=1

'

donde K es el número total de parámetros Ck . A fin de determinar las componentes del tensor 

de acoplamiento se debería realizar un número suficiente L de experimentos de RMN para re

solver el sistema de ecuaciones (1-20), puesto que el número de datos se incrementa más rápi

damente que el número de incógnitas. Para que pueda resolverse (1-20) se necesita que las ra

zones de los Q  en los distintos experimentos sean diferentes, lo que raramente se logra cuando 

se emplea un único cristal líquido como solvente21 (por ejemplo, con diferentes concentracio

nes y temperaturas). Por otro lado, si se emplean diferentes solventes, es poco probable que ello 

mantenga inalterada la geometría molecular ;• por ende los elementos del tensor J en experi

mentos separados22.

Usualmente se utiliza una orientación única, suponiendo, sobre una base ya sea teórica o ex

perimental, que algunos de los acoplamientos JNMk son tan pequeños que se pueden despreciar. 

Si el número de incógnitas aún no se reduce suficientemente por este camino, se emplean estu-
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dios geométricos previos para calcular los DNMk. En los casos favorables el número de experi

mentos L puede ser L > K + N' (número de parámetros Ck + el número de .INMk no desprecia

bles), siendo posible la determinación del valor de J “fi“. Aún así, hay que considerar que nor

malmente es el acoplamiento directo el término claramente dominante in /)^¡  y por lo tanto 

hay que determinarlo con mucha precisión a fin de obtener el valor de o la anisotropía

del tensor de acoplamiento indirecto.

Existen además otros efectos que pueden ser de importancia crucial en las mediciones, co- 

mo, por ejemplo, los cambios de la estructura molecular en los diferentes experimentos ’ , las 

correcciones vibracionales por el movimiento intramolecular23, las interacciones entre núcleos 

de relación giromagnética muy diferente2'1 (donde sólo puede deducirse del espectro la suma

¡2DHP( + J AW|), las perturbaciones con dependencia direccional producidas por el entorno ani-
r  ,

sotrópico25’26, y otros efectos, como el explicado por la teoría de los sitios múltiples27, que da
' *».>

cuenta de los resultados anómalos obtenidos para varios compuestos27,28,29.

Cabe aclara que las distancias internuclearcs determinadas por medio de estos espectros son 

las distancias promedio no sobre una estructura en equilibrio (rc) sino sobre una estructura ra 

que es un promedio sobre el movimiento intramolecular de los núcleos en cuestión, conside

rándose sólo los armónicos involucrados.

1.2. CÁLCULO SEMIEMPÍRICO DE ORBITALES MOLECULARES:

Las funciones de onda de los Orbitales Moleculares (OMs) y el hamiltoniano utilizado 

son factores fundamentales que influyen en la calidad de los resultados obtenidos para el cál
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culo del tensor de acoplamiento indirecto J. En esta sección se dará un breve repaso de los 

métodos de cálculo semiempíricos de OMs, comenzando con los primeros métodos desarrolla

dos como el CNIX)12,43 y el INDO44, para luego ver con más detalles los que se utilizan en la 

determinación del tensor .1: el MNDO4" y el AMI4<\ Finalmente se verán los métodos emplea

dos en sólidos, particularmente el método Tighl binding y el de dosier acoplados.

1.2.1. Métodos semiempíricos.

El estudio de las propiedades moleculares puede realizarse básicamente por medio de tres 

clases de m étodos icóricos:

•Los métodos ah ini/io, que se caracterizan por partir de primeros principios, realizando lo

dos los cálculos necesarios. Sus resultados son. en muchos casos, de una gran precisión, compa

rables en la actualidad con los resultados experimentales. Su principal desventaja es el costo en 

términos de recursos computacionales disponibles, lo cual limita el cálculo a sistemas peque

ños.

•Los métodos de la Mecánica Molecular, que son rápidos y pueden aplicarse con gran facili

dad a moléculas muy grandes, como enzimas enteras. Los resultados obtenidos en algunos ca

sos, son comparables a los mejores métodos ah inilia para la determinación de calores de for

mación y geometrías moleculares en hidrocarburos. Su desventaja es la paramelrización que 

usualmente sólo se hace para sistemas en el estado fundamental.

•Los métodos semiempíricos3" (intermedios entre los ah inilia \ los de la Mecánica Mole

cular), que son básicamente mecano-cuánticos, pero emplean en foima extensiva aproximacio

nes y parámetros determinados, o bien experiinenlalmente, o en algunos casos por resultados ah
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initio. Esto evita la necesidad de evaluar los numerosos términos empleados en un trabajo ab 

initio, mientras el uso de parámetros experimentales le da una precisión aceptable.

Los métodos scmiempíricos han evolucionado rápidamente durante las últimas tres décadas 

desde un tópico de interés puramente académico, basta una herramienta de uso común en la in

dustria y en los laboratorios. En particular, estos métodos permiten calcular el tensor J para 

moléculas relativamente grandes, e incluso para polímeros lineales.

Aquí vamos a hacer referencia sólo a los últimos métodos semicmpiricos desarrollados, esto 

es a los de campo autoconsistente para moléculas tridimensionales (los métodos iniciales sólo 

calculaban los orbitales moleculares n, como el PMO desarrollado por Dcwar31 o el Hiickcl32, 

el cual luego se extendió a orbitales a , dando origen al Hückel extendido33, aún en uso actual

mente)/

Fundamentos de la teoría de orbitales moleculares.

(Para más detalles sobre la teoría de orbitales moleculares se recomienda ver la referencia 

34).

La ecuación de Schrodinger para un sistema de N núcleos y n electrones es:

H total (1,2,..., A ',1,2,...,/*) • y/( 1 ,2 ,...,/V,1,2,...,//) (1-21)

donde ^(1 ,2 ,..., N, 1,2,...,//) es la función de onda completa para (odas las partículas (N nú

cleos y n electrones) cu la molécula , E  es la energía total del sistema, y i / lo,al es el hamiltoniano 

dado p o r :
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H"* = TK + Te + VK_t +VK_i l + V „ ( 1- 22)

Esto es la suma de las energías cinéticas de los núcleos l N y de los electrones 1\., de las 

energías de interacción eléctrica entre núcleos VN.N, núcleo - electrón VN.0 y de electrones en

tre sí V,..c. Aplicando la aproximación de Born-Oppenheimer35 se puede separar la energía ci

nética nuclear y la interacción entre núcleos del //'"'^resultando el 1 lamiltoniano electrónico

clcct

//  (expresado en unidades atómicas):

clcct

H (1-23)

Para un sistema de n electrones se toma como solución la correspondiente a un modelo de 

electrones independientes, esto es, la función de onda total y /(l,...,/r) , correspondiente al ha- 

miltoniano electrónico (1-23), se expresa como el producto de n funciones monoelcclrónicas 

Vi. vI'2, .... M,n;

y/,(i)-y/2(2)-~ ^ lf(/i) (1-24)

donde cada función v¡/¡ se llama orbital y el producto (1-24) es el producto I lardee36.

Como el Iiamilloniano electrónico contiene operadores de repulsión electrónica que depen

den de las coordenadas instantáneas de los dos electrones i y j involucrados, suele emplearse en 

lugar de él, un operador I lamiltoniano pol¡electrónico modificado F( l,...,n) el que puede escri

birse como una suma de operadores monoelectrónicos “efectivos" f(¡):
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F ( l,... ,/0  = Z f(P) = Z  ~ r V 2,+ V (/> )
n n _

(1-25)

donde V(/>) es la energía potencial del electrón al interactuar con el núcleo y los restantes elec

trones, para los cuales se considera el campo promedio que producen éstos sobre el electrón p. 

Así la ecuación de Schrodingcr con el hamilloniano (1-25) da una solución del tipo (1-24), 

donde cada una de las funciones monoelectrónicas son soluciones de:

donde s¡ es la energía orbital.

*
/ *

Para determinar el potencial efectivo V(/;) es necesario conocer las funciones de onda de los 

orbitales moleculares. Si el orbital molecular se determina a partir de las ecuaciones (1-26) y 

con ellos se determina V(p), a estos orbitales se los denomina AUTOCONS1STENTES, pues 

son consistentes con su propio campo potencial. Para la determinación de los orbitales autocon- 

sistenles se emplea el principio variacional que minimiza ’a energía (4 '|// |4 J), siendo H el ha-

miltoniano correcto (1-23) y vp una función de prueba con ciertos parámetros respecto de los 

cuales se minimiza la energía. Es muy usual que las funciones de prueba tengan la forma:

/ ( i ) - y / /(i) = w o O ) (1-26)

M'(cO ^2,—) — C|(pj + C292 +---- (1-27)

donde las funciones <p¡ comúnmente se denominan bases o funciones base.
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Si las funciones base son linealmente independientes el método variacional da un conjunto 

de energías y funciones de onda, siendo esta aproximación la base del cálculo aproximado de 

las funciones de onda por medio de la teoría de OMs. En particular si las funciones <p¡ son or

bitales atómicos, la expresión (1-27) recibe el nombre de combinación lineal de orbitales 

atómicos37 (LCAO: Linear Combination of Alomic Orbitals). Se pueden lomar diferentes fun

ciones para representar Orbitales Atómicos como los orbitales tipo Slater (S'I'O = Slater Type

Orbital), las funciones hidrogenoides, las funciones gaussianas o las funciones lobulares.
.>

*

Si para completar la descripción electrónica consideramos el espín del electrón, cada fun

ción monoelectrónica se toma como el producto de una función espacial yr,{ 1) y una función 

de espín rj(£) (la que puede estar asociada a un estado a  o (3), llamada función espín orbital. La 

solución (1-24) ya no es válida en este caso, pues no cumple con el principio de exclusión de

*38 • > ■ •
Pauli . o principio de la antisimetría de los electrones. Para que se cumpla dicho principio se 

construye una matriz formada por las funciones de onda de la forma:

^ i( l)A i)  M l M U - y/„d)A i)

¥ ( 1, .....n) = ty V -
^ ,(2 )^(2 ) ^,(2)/7(2) ................

Y\{2n)cc{2n) y x{2n)f3{2n) ................ W„{2n)Pi2n)

con el factor de normalización debidamente ajustado. Esta función se denomina función de on

da determinantal o determinante de Slater39 y suele representarse por el producto de los ele

mentos diagonales de la matriz (1-28):

4 '( U . , '0  = k r ^ (1-29)
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La manera en que los orbitales calculados están ocupados o no por electrones constituye lo 

que SC COIJOGC como configuración electrónica. Si todos los orbitales tienen el número máximo 

de electrones (es decir, dos por cada orbital), hablamos de una configuración de capa cerrada 

(closed shell). Si el número total de electrones es impar siempre hay algún orbital no totalmente 

ocupado, por lo cual se habla de una configuración de capa abierta ( OS: Opon Shell ), la cual 

es una característica de los radicales libres. lm particular, para el cálculo del tensor.I siempre 

se emplean conllguiaciones de capa cerrada ( CS: Closed Shell ).

Teoría de los OMs de campo autoconsistente. Ecuaciones de Hartree-Fock:

Se tratará aquí sobre el cálculo de los OMs para un sistema de capa cerrada. Para realizar la 

inmunización del valor medio de la energía (M'|//|lP), a fin de luego aplicar el teorema de varia

ciones, primero se separa el hamilloniano i r 1'"  en una parte monoelcclrónica y otra bielectróni- 

ca:

= | > “ W  + I ; 5 > „ '  (1-30)
r =1 p>q

donde es

i r ” ( / > > = - r - V = - £ z . (1-31)
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El Operador //* (/7) corresponde al hamilioniano del electrón p en el campo de los núcleos ató

micos sin electrones. Para determinar el valor medio de la energía, se procede a tratar cada hamilto- 

niano en forma separada.

Reemplazando T  por su expresión completa (1-29), el término monoelcctrónico resulta:

|lp) = 2 • ¿  H„ = 2• £  J V;  (1) •//""" • yri ( l)-c/r, (1-32)
/=I ¿=l

donde H,¡cs el valor esperado del hamiltoniano de core para el orbital molecular v|/¡. De forma análo

ga para la parte bíelectrónica resulta:

( ' t 'M ' l ’} -  í > ,  + ¿  í  ( 2J ,  -  K,)  (1-33)
i=l i=l ./(*')

donde J¡j son las integrales de Coulomb, que se interpretan como la repulsión entre las dislribucione: 

de carga correspondientes a los OMs i y j; y K¡j son las integrales de intercambio. Como Kü = J¡¡, se 

puede escribir:

n n ti i
* = 2 - 2 > «  + E E (  2 .1 ,-K ,)  t  (1-34)

I I J

De este modo queda determinada la energía del sistema. Para determinar los orbitales espaciales 

aplica el método variacional, que cuando no se imponen restricciones a las funciones (salvo la orí 

normalidad), nos llevan a ecuaciones diferenciales, deducidas primero por Fock40 a partir de los t 

bajos de Hartrec16. La aplicación del principio variacional, usando el método de los multiplicadoi 

indeterminados, nos lleva a la función:
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de cuya minimización (5G~U) resulla la ecuación diferencial:

i==l»----- >n C-36)
J

donde F es el hamilloniano de Fock dado por:

F =  IICW + X ( 2 J , - K J) (1-37)
j

i t

con

Jy(l)  = í ^ , ’ (2) —  Yj{2)dT2 y K j {\) = \ v ' i — y/¡dT2 (1-38)
1 12 ri2

Las ecuaciones (1-36) no (¡crien solución única, pues dada una solución, si a esta le aplicamos u 

transformación unitaria se obtiene otra solución. Para evitar esta ambigüedad suele elegirse el siste 

para el cual la matriz Cj¡ sea diagonal, con lo cual resulta:

F ■% = £,■ y t (1-39)

CAPÍTULO 1: rUNDAMEN I OS___________________________________ ___________________________ 2Z_

ecuación conocida como de 1 lartree-Fock.
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íí

OMs a partir de la LCAO para sistemas de capa cerrada.

Se hallarán las eeuaciones de I lartree-Fock correspondientes al caso en que los orbitales mo

leculares están dados por la expresión (1-27). La condición de ortonormalidad exige que:

L v l'A>/ 5v
/"i

(1-40)

donde Sw es la integral de solapamiento entre las funciones atómicas 4>fl y <j),, dada por

‘V ; = (1-41)

En particular, en el cálculo de J se empicó una base de valencia, esto es, aquella formada por / »

los orbitales atómicos de valencia de cada átomo. Si se sustituye la expansión LCAO en la ex

presión del valor medio de la energía se obtiene

s  =  X  r „v ■ H „v + \ ■ X  • ! \a  [ ( Arr)  -  ( f d \  va)]
fiv ~ fjvXa

(1-42)

donde PMV es la matriz densidad dada por:

occ

(1-43)

H^v es la matriz del hamiltoniano del core respecto a los orbitales atómicos y (p.v|Aa) es la 

integral de interacción bielectrónica general sobre los orbitales atómicos:
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( / . ► M - Í R í D - A O — 'A ( 2)-* l<2 )-< /r ,-* ! C -44)

Aplicando la minimización de la función C» resultan las ecuaciones de Roothaan37, obtenidas 

en forma independiente por Roothaan y por 1 lall41:

z( /■ ; ,- v ¿ v ) - s , = ° (1-45)

donde los elementos matriciales del operador .le Hartree Fock son

l'„v = + Z  ¡ix<r '[(/“ 'I¿o-)- 1  (/¿¿| i'cr)j
, Acr ¿

(1-46)

donde las ecuaciones (1 -45) son algebraicas y no diferenciales como ( I -39).

El procedimiento es el siguiente: Con un conjunto inicial de coeficientes de expansión cM¡ 

del desarrollo (1-45) se genera la primera matriz densidad y luego el operador de Fock, para 

obtener nuevamente ot'o conjunto de coeficientes c(,¡. El proceso vuelve a repetirse hasta que el 

cambio de los coeficientes sea menor que un valor preestablecido entre dos iteraciones sucesi

vas. En particular, para el cálculo del tensor .1 consideraremos que a dos electrones en el mismo 

orbital con diferente espín les corresponde el mismo orbital espacial, por lo cual decimos que 

trabajamos con el método Flarlree Fock Restringido (RMF/. Por lo tanto no se hará ninguna di

ferencia entre orbitales espaciales de electrones de diferente espín en toda la tesis.
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V

1.2.2. Métodos MNDO y AM1.

En esta sección se dará un breve repaso de los primeros métodos semiempíricos y luego se 

verán las aproximaciones y parámetros que utilizan los métodos MNDO46 y AM l4íi, que son los 

empleados para el cálculo del tensor .1, así como las ventajas y desventajas que ello conlleva.

Métodos semiempíricos previos: CNDO, INDO, MINDO/3.

w

El primer método de campo autoconsislente tridimensional fue el que desprecia en forma 

completa los solapainientos diferenciales (CNDO = Complete Negleet of Differential Over- 

lap)42’43 Las principales aproximaciones consistían en:

• Despreciar aquellas integrales de solapamiento entre orbitales diferentes y las integrales
- • .i*

bielectrónicas multicéntricas donde las cargas se debían a orbitales atómicos diferentes.

• igualar todas las integrales bielectrónicas bicéntricas a un parámetro yA|3 que es función de 

los átomos A y  B y  de la distancia interatómica RAIJ; así como todas las interacciones electrón -

.. core para un par dado de átomos.

• Las integrales monoelectrónicas no diagonales (integrales de resonancia) son proporcio

nales a la integral de solapamiento, siendo el factor de proporcionalidad un parámetro depen

diente de la naturaleza de los átomos A y B.

En el método CNDO, dos átomos neutros a una distancia de varios Angstroms pueden 

atraerse uno a otro. Esta deficiencia resulta de un desequilibrio entre la atracción electrón-core 

y la repulsión electrón-electrón. Se modificó esto incorporando a la interacción entre los nú

cleos un término de atracción núcleo-electrón. Otro cambio introducido en el CNDO fue la
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forma de la integral unicéntrica monoelectrónica, deímida a partir del potencial de ionización. 

Se la definió a partir de un promedio entre el potencial de ionización y la afinidad electrónica. 

Estas fueron las principales modificaciones del CNDO que llevaron al CNDO/2.

El método CNDO no puede obtener diferencias entre los estados de espío para radicales, lo 

que fue corregido por el método del desprecio intermedio de solapamientos diferenciales 

(INDO = Intermedíate Neglect Differential Overlap)14. En este método las integrales bieleclró- 

nicas monocéntricas ya no son todas iguales, existiendo cinco que son:

>>IIo* = (ss\pp) II NJ _

GP2 = (p p \p 'p '} con p *  p \ = (*p\xp) (1-47)

Sin embargo ninguno de los métodos ya citados pudo reproducir la repulsión entre dos pares
I

libres, para lo cual se desarrolló el esquema NDDO (Neglect of Diatomic Differential -O ver- 

lap)42, que considera todas las interacciones, excepto los solapamientos diferenciales atómicos. 

Aún así, este método presentó dos granoes deficiencias: por un lado, la optimización de la geo

metría o no podía realizarse o no daba buenos resultados; y por otro lado, cuando los paráme

tros eran optimizados para problemas específicos, sólo podía emplearse el método para pocas 

clases de sistemas. Esta era la situación cuando Dewar y colaboradores publican el MlNDO/345, 

donde la forma básica de las ecuaciones era la del INDO, pero con parámetros diferentes, cui

dadosamente determinados, además de cambiar los orbitales atómicos em pleados hasta ese 

momento. Este programa fue realmente versátil, exacto y rápido, siendo un suceso en ese m o

mento, a pesar de lo cual tiene sus limitaciones, particularmente su extensión a otros elementos 

de la tabla periódica (como por ejemplo, los de la segunda fila en adelante), lo cual lleva a erro

res tanto en la optimización de la geometría, como en la determinación del calor de formación.
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Métodos MNDO y AM1: Aproximaciones empleadas.

El M1NDO/3 no puede reproducir la repulsión entre dos pares libres pues se basa en el INDO. 

Para corregir esto. Uewar y Tliiel desarrollaron y parametrizaron un nuevo método basado en el 

NDDO, llamado MNDO (Modilled Negleet Dialomic Overlap)4*’. Este método fue aplicado con 

éxito al cálculo de cargas atómicas, polarizabilidades, momentos dipolares, potenciales de ioni

zación y ordenes de enlace. Sin embargo produce una repulsión espúrea que no le permite repro

ducir los enlaces de hidrógeno, lo cual fue resuello para el dímero de agua con el método AME 

Ambos métodos se han utilizado con éxito para el cálculo de la constante de acoplamiento J en 

líquidos isótropos, pretendiéndose extenderlos al cálculo de los elementos del tensor de acopla

miento J tanto para líquidos anisótropos como para sólidos, por lo cual se verá con más detalles
y ' *

las aproximaciones que se realizan en estos métodos, aprovechando su similitud para una des

cripción comparativa de ambos.

• Ambos métodos se basan en la aproximación NDDO (Negleet of Diatomic Differential 

Overlap), por lo cual al considerar más integrales que en los métodos anteriores, el operador de 

Fock adopta una forma más compleja, aumentando el número de integrales bielectrónicas en un 

factor de 100 por cada par de átomos no hidrogenoides en el sistema. El conjunto de base normal 

para cualquier átomo consta de un orbital s y tres orbitales p.

• Se desprecian todas la integrales bielectrónicas relacionadas con solapamienlos de diferen

tes átomos (esto es. todas las integrales de tres o cuatro centros), con lo cual los elementos de la 

matriz de Fock, diagonales y no diagonales respectivamente, resultan:



CAPITULO 1: FUNDAMENTOS 43

F„„ ~ H„, + Y  A
n n

+YYYa -(M¿°) o -48)
II A a

n n
A- = h„v + j • <////| w)]+ YYY a  n -49)

n x o

• La mayoría de ias integrales bielectrónicas monocéntricas se extrajeron del trabajo de Oiea- 

ri47 sobre datos experimentales de átomos aislados, optimizándose unas pocas para reproducir 

datos experimentales. Para cada átomo se consideran las cinco integrales bielectrónicas mono- 

céntricas indicadas en (1-47), empleándose la misma notación.

• Cada integral bieleclrónica bicéntrica es la resultante de la interacción de una distribución
ií ' ,

de carga (dada por el primer par de OA) con otra determinada por el segundo par de OA. Dichas 

distribuciones de carga se aproximan por monopolos, dipolos, cuadrupolo lineal y cuadriipolo 

cuadrado. A fin de cumplir las condiciones de borde, la energía de interacción se define como

27.21

1 ■> 1 ~ 1 1
|( /e+ c , + c„ r  + 4

A i  A* .

(1-50)

donde c representa la distancia de la carga del multipolo con respecto a su núcleo, y es una fun

ción simple de los OAs. Los valores de A se determinan al aplicar la condición R=0.0, donde las 

integrales bielectrónicas toman el valor de las integrales monocéntricas correspondientes, dán

dosele nombres especiales que se indican a continuación :
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TÉRMINOS PARA LAS INTEGRALES B1ELECTRÓN1CAS BICÉN TRICAS

Muí ti polo Nombre Equivalente monocéntrico

Monopolo AM Gss

Dipolo AD Hsp

Cuadrupolo AQ 1 IPP

•Las integrales monoccntricas pueden dividirse en dos clases: las H|l(1, que representan la 

energía de un electrón en el OA <̂ , en ausencia de los restantes electrones, y las H(1V o integrales 

de resonancia. Las primeras integrales se aproximan a la energía monoelectrónica Uw ( que se 

obtiene paramclricamenle) del OA en el átomo sin electrones más el potencial debido a los otros 

núcleos del sistema.

=  (1-51)
n * A  •.  V

V

donde la integral de electrones del core es:

M B B )  = Z h •{////|.v.v) (1-52)

mientras las integrales de resonancia se aproximan mediante

H/IV (1-53)

donde 6’;il,es la integral de solapamiento dada por (1-41) y f3„ y (3V son las contribuciones correspon

dientes a los OAs p y v respectivamente.
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é Hl térm ino to/e-corc entre el M N D O  y el AM t es diferente. En el MNDÜ está dado por

Ek {A J Í )  = ZAZB ■ (sAs , |.v„.v„) -[l + exp (-a  ) + e x p ( -c r „ / f )] (1-54)

donde se tiene en cuenta el apantallamicnto decreciente de los núcleos por parte de los electro

nes al disminuir la distancia interatómica. a A es un parámetro atómico. Para el AMI hay que 

considerar un término adicional de atracción de Van Der Waals, quedando:

EN{AJi)= E"s'*\AJl)  + ZAZn íi j ,

exp[-¿u (/e^cw )2 J + Y a u, expl )=)
_ k k

(1-55)

donde a, b y c son parámetros ajustables.

1.3. MÉTODOS DE CÁLCULO EN SÓLIDOS.

Antes de desarrollar los métodos empleados en sólidos se verán los fundamentos que los sos-
': I *

tienen, luego se estudiará a continuación el método tight binding que es el empleado por el MO- 

PAC para la optimización de geometrías en sólidos cristalinos.

1.3.1. Fundamentos de la teoría de sólidos.
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bl modelo más sencillo para representar un sólido consiste en considerar lina estructura que 

se repile periódicamente formando una red cristalina regular. Dicha suposición simplifica enor

memente el problema de N cuerpos al considerar una simetría translaciotuil. L.a estructura míni

ma que se repite periódicamente se conoce como celda unitaria, existiendo un vector de trasla

ción a que permite icconstruir la red aplicándolo sobre dicha celda. Cualquier propiedad física 

dependiente de las coordenadas va a ser una función periódica del vector posición que cumple:

/  (r + a./) = / ( r )  (1-56)

donde I es un número entero y a es el vector de traslación cuyo módulo nos da la longitud del pe

ríodo ( que corresponde tísicamente al tainañ > de la celda unitaria elegida ). La función (1-56) 

puede desarrollarse en serie de Fourier:

/(«•) = Z ' W cr (1-57)

donde g es el vector de traslación en el espacio de Fourier ( espacio recíproco ) de una celda 

unitaria denominada celda reciproca; el cual está dado por:

g, = 2-rr-n, •l)¡ con (1-58)
•V

aj A
b¡ = -----------------( los subíndices i,j y k permutan cíclicamente). (1-59)

i * («2 a n ,)

y Ag es el coeficiente de Fourier dado por:
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Aa. J / (  r)-e ,erí/'V ( 1-60)

donde la integración se realiza sobre todo el volumen V de la celda unitaria.

Además de la celda unitaria y su recíproca, existen otras dos celdas que nos van a interesar en 

forma particular: la celda de Wigner-Seitz y la zona de Brillouin:

La celda de Wigner-Seitz es la que resulta de considerar los planos bisectores perpendiculares 

al vector de traslación a partir de un punto de intersección de celdas equivalentes como centro

La zona de Brillouin es la celda de Wigner-Seitz de la celda recíproca.

Teorema de Blocli

Si planteamos la ecuación de Schrodinger para un sólido cristalino ( con celdas equivalentes e 

indistinguibles ), el potencial será periódico, verificándose el teorema de Bloch; el cual establece
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que para cualquier función de onda o de estado que satisfaga la ecuación de Schródinger existe 

un vector k tal que la traslación por un vector de red I = 1.a es equivalente a multiplicar la fun

ción por el factor de fase exp(i k.l). Esto es:

>
| l ) = e,h' - |0) (1-61)

Para el caso en que exista degeneración, la función solución va a ser una combinación lineal 

de las diferentes autofunciones que tienen la misma energía, pero que tendrán un valor diferente 

de k cada una.

Reducción a la zona de Brillouin.

En el caso más general una función periódica tendrá k = g + k’ Si se elige g de tal modo que 

k’ sea la menor posible, este último vector siempre se encontrará dentro de la región que corres

ponde a la zona de Brillouin. Esto ocurre para cualquier vector k. Por lo tanto puede reducirse 

cualquier vector k a un vector k’ en la zona de Brillouin. El esquema resultante de dicha reduc

ción se denomina esquema de zuna reducida. De esta fonna el uso del esquema de zona reducida 

no permite que asignemos más de un valor de k para cada estado. Debe tenerse en cuenta que en 

algunos casos (como en el de una partícula libre) es más natural emplear el esquema de zuna 

extendida, donde cada estado esta representado por su “verdadero” valor de k.

Condiciones de contorno.
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A fin de evitar el estudio de un cristal limitado por superficies finitas (con las complicaciones 

que eso implica) o de un cristal infinito, es más correcto y ventajoso emplear condiciones de 

contorno periódicas, cíclicas o de Born-von Marinan. Estas condiciones de contorno fijan que la 

función de onda que corresponde a la última celda es la misma que corresponde a la primera 

celda, lo cual para el caso unidimensional corresponde a un cristal en forma de anillo, esto es ce

rrado en un círculo. Si consideramos en Cada dirección j, el cristal posee Lj celdas, el vector k de 

la condición de Bloch tendrá componentes:

2 -n -m .
(1-62)

donde nij son números enteros y bj son los vectores de la red recíproca de la celda de vector de 

traslación de componentes aj, ambos relacionados por (1-59). Los m¡ darán valores diferentes de 

los números de onda reducidos para:

d-63)

lo cual nos da un paralelepípedo centrado en el origen como celda unitaria. Pero es mejor consi

derar como celda unitaria la zona de Brillouin, que posee el mismo volumen que el paralelepí

pedo (como se muestra en la fig. 6 para una red bidimensional ) y el mismo número de valores 

permitidos de k, el cual coincide exactamente con el número de celdas unitarias presentes en to

do el cristal ( N = L, x L2 x L ,).
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La aproximación tiglit binding trata el caso en que el solapamiento entre OAs de diferentes 

átomos requiere correcciones a la situación de átomos aislados, pero no tan importantes como 

para que la descripción atómica se vuelva irrelevante. Esta aproximación es más usada para des

cribir la estructura electrónica de aislantes y las bandas de energía producidas por las capas d 

parcialmente llenas de los metales de transición.

Hamiltoniano.

Se supone que el hamiltoniano en la vecindad de un punto de la icd de todo el cristal puede 

aproximarse al de un átomo aislado localizado en ese punto, Il.„ . También se considera que los 

niveles ligados dei hamiltoniano atómico están bien localizados, lo cual implica que la autofun-
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ción ^ ( r )  sea muy pequeña cuando r excede una distancia del orden de la constante de red, co

nocida cuino “rango” de M*„(r). Si consideramos el caso extremo en que el hamilloniano difiere 

del Hal ( esto ocurre para r mayores al rango de '!',,(r) ), esta antofunción será una excelente 

aproximación a la autofunción del hamilloniano del cristal completo con aulovalor H„. Pero en 

esa región deberemos corregir el hamiltoniano del cristal:

*

II = II„ + AU(r) (1-64)

donde AU contiene todas las correcciones al potencial atómico para reproducir el potencial pe

riódico del cristal completo. Esta corrección AU debe ser despreciable cuando lF„(r) toma valo

res apreciables y viceversa.

Función de onda.
r ,

El hamiltoniano (1-64) nos.dará N niveles en el potencial periódico para cada nivel atómico, 

con funciones lFn(r-R) para cada uno de los N sitios R en la red. Para preservar la descripción 

de Bloch requerimos la combinación lineal:

^ ( ' • )  = Z / kR- T „ ( r - R )  (1-65)
k

donde k loma los valores posibles en la zona de Brillouin, de acuerdo con las condiciones de 

contorno de Born-von Karman. Sin embargo, estas funciones de onda dan niveles de energía e, 

que corresponden a los niveles atómicos En (que equivale a considerar los átomos aislados - e 

caso de la íig. 7(a), o 7(b) cuando r" se aproxima al eje de ordenadas). En este caso cada nive 

atómico sería N veces degenerado. Por ello se considera que M'n(r) es pequeña pero no precist
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mente cero cuando Al)(r) comienza a ser apreciable (lo que se aproxima más a la realidad). Esto 

lleva a que se tome <|>(r-R) en lugar de ^ ( r - R )  en (1-65), expandida en un número relativamente 

pequeño de funciones de onda atómicas localizadas:

ll
( 1-66)

Considerando las ecuaciones (1-64), (1-65) y (1-66), y la ortonormalidad de las funciones de 

onda atómicas, se llega a una ecuación de autovalores que permite determinar los coeficientes 

bn(k) y las energías de Bloclt c(k):

( * ( k ) -/i,,, = - ( s ( k ) -  Z í vI ' » - 4 'n ( r -  R ) - e , h " • < / . • ) -b„ +

+ E ( í ,l,;(r)AU(r).>l'„(r).</i)*„ +
ti

+ X /J^ C (r ) ' AU(r) • lHn( r -  R) -ei k R -dv
0-67)

■b.
ii \RíO

El primer término del segundo miembro es pequeño comparado con la unidad debido a nues

tra hipótesis de niveles atómicos bien localizados (la integral de solapamiento es muy pequeña), 

así como el tercer término que contiene el producto de dos OAs centrados en diferentes lugares y 

el segundo, en el cual para valores apreciables de AU debemos considerar valores pequeños de 

las funciones de onda atómicas. Por lo tanto el primer miembro de (1-67) también será pequeño, 

de lo cual puede deducirse que e(k) estará muy próximo al nivel atómico E„, y los b„ serán gran

des o viceversa. Este hecho se utiliza para estimar el segundo miembro cuando la suma sobre n 

se realiza sobre niveles con energías muy próximas a Em . Ahora cada nivel atómico no será N 

veces degenerado, sino que presentará K niveles de energía muy próximos que formarán una
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“banda de energía" (como puede verse en la figura 7(b)). Si el nivel atómico no es degenerado 

pueden obtenerse expresiones para la energía de la banda producida desde dicho nivel. También 

pueden incluirse en la suma correspondiente a un cierto nivel atómico los orbitales de otros ni

veles atómicos obteniéndose mezclas o “hibridizaciones".

Para el caso particular de moléculas, el método tight binding se aplica de la misma forma que 

en átomos, pero en lugar de considerar una combinación lineal de OAs (ec. (1-66)), se toma una 

expansión en funciones de OMs.

Bandas 
con H 
valores 
de k 
cada 
una

Fig. 7 : (a) Represeniacíón esquemática de los niveles no degenerados en un potencial atómico, (b) Niveles de

energía para N átomos en un arreglo periódico, dibujados como una función de la inversa del espacio interatómico. 

Cuando los átomos se encuentran alejados los niveles son aproximadamente no degenerados, pero cuando los átomos

se encuentran muy próximos (las integrales de solapamienlo toman valores importantes), los niveles forman bandas. * 1
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CAPÍTULO 2: MÉTODO DE CÁLCULO Y ANÁLISIS DEL TENSOR J

En este capítulo se tratan los diferentes mecanismos que contribuyen al acoplamiento indi

recto J , así como los fundamentos de la técnica empicada para calcularlos, el método para lo

calizar los OMs y asignarles contribuciones, podiendo de esta forma analizar efectos geométri

cos, electrónicos, de sustituyentes, etc.

2.1. INTERACCIONES QUE DEFINEN EL TENSOR DE ACOPLAMIENTO INDIRECTO J.

2.1.1. El Hamiltoniano.

/

Hamiltoniano relativista.

El hamiltoniano ( l - l )  es puramente fenomenológico, correspondiendo al que describe los

niveles nucleares debido a la interacción con el campo magnético extemo, con los espines de

los demás núcleos (acoplamiento directo), con el movimiento orbital electrónico y con el spin

de los electrones. Expcrimenlalmenle se miden las transiciones nucleares ; desde el punto de

vista teórico se estudia cómo las interacciones que definen los niveles nucleares dependen de la

estructura electrónica. Para estudiar cómo J NM depende de las propiedades moleculares se debe

considerar la interacción entre el momento dipolar magnético nuclear y el sistema electrónico
?

molecular. Según la teoría relativista de Dirac, el hamiltoniano de un electrón (de masa m y 

carga e) en un campo electromagnético de potencial vector A y potencial escalar t|> es':
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/ /  = c a -(y  + c -A) + p -m -c 2 - e  <f> (2- 1)

donde a i, u?, a i y (5 son las matrices de Dirac, p el operador momento y c es la velocidad de la 

luz. Considerando que el potencial vector producido por el momento magnético dipolar nuclear 

Un es de Ia forma

donde rN es el vector con origen en el núcleo N y extremo en el punto r ( donde se halla el 

electrón ) y que p N — -ti ■ IN, el hamiltoniano de la interacción de nuestro interés toma la 

forma:

I I '= c e a -A = lN K n (2-3)

donde el operador tensorial hermílico KN está delinído por

(2-4)

Pyykkó lormuló una teoría del acoplamiento entre espines nucleares cpie tiene en cuenta las 

ventajas del hamiltoniano relativista (2-3 ).

Aproximación de Ramsey.
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En nuestro caso empleamos el límite no relativista del hamiltoniaiio para realizar los cálcu

los del tensor .1 (para más detalles véase Blinder3 y Ramsey4). La primera aproximación con

siste en eliminar las componentes pequeñas de las funciones de onda en la ecuación de Dirac, 

manteniendo las componentes del espinor >|/| . empleando para ello la repicscntación standard 

de las matrices de Dirac1. Por último se halla el límite cuando c — y <n, con lo cual el hamillo- 

niano (2-3) se transforma en:

(2-5)

donde H|„ y Mu, son las contribuciones debidas a la interacción del momento angular orbital 

electrónico y los espines nucleares, o acoplamiento Spin Orbital ( Paramagnética -PSO- y Dia

magnética -DSO-, respectivamente ). Los hamiltonianos IL y LL consideran la interacción entre 

el espió electrónico y los espines nucleares (acoplamiento Spin-Dipolar -SD- y de Contacto de 

Fermi -PC-, respectivamente). El hamiltoniano (2-5) fue deducido por primera vez por Ramsey, 

empleando para ello consideraciones no relativistas4.

2.2. EL PROPAGADOR DE POLARIZACIÓN.

En esta sección se da en primer lugar una introducción a la función de Creen (GF) en Mecá

nica cuántica y cómo llegar a una expresión que nos permita el cálculo de la misma5. A conti

nuación se trata el propagador de polarización propiamente dicho y su cálculo empleando la 

aproximación IDI IP ( Time Dcpcndcnt Harlree-Fock), también conocida como RPA6. Por úl

timo se ve la relación entre el cálculo de .1 y el PP, dándose las explosiones de las diferentes 

contribuciones en función del PP.
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2.2.1. Funciones de Green.

Introducción.

Se define a una GF7 correspondiente al estado de referencia |ü) como

«  A(<); /i»  = ± 7  • 0(1) • <0| A(t)B\0) + j  ■ (K -l)■ («IHA(()| ü)

donde 0(t) es la función de Hcaviside

(2-6 )

0(1) =
Jl; t > 0
|0; t < 0

(2-7)

y A y B son operadores arbitrarios expresados en forma scgundo-cuantizada. A(t) es la repre

sentación de Heisenberg de A,

nt m
/!(/) = e*  •A - e '» (2-8) i

i

y B es la representación de Heisenberg de B para t = ü. El signo positivo (+) se lo utiliza para 

bosones y el negativo (-) para el caso de fermiones. Si a la GF se le aplica la resolución de la 

identidad involucrando un conjunto completo de aulocslados |n> de 1 1 y luego se determina su 

transformada de Fourier, se obtiene la representación espectral de la GF

± ( 0 | , 4 | / i | 0) tt-' {()|/y|/;)(//!A\ü)
/■:„ + Ti + i?]

V  _
^  Fll • K  + h: + n¡

(2-9)
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donde T) es lilla cantidad positiva pequeña y rea!. De e s t a  expresión pueden deducirse dos con

clusiones importantes: Los ¡rolos d e  la  CJF nos d a n  d i f e r e n c i a s  de energías E„-E<» (energías de 

excitación electrónica) mientras los residuos nos dan amplitudes de solapamiento, que cuando 

A y B corresponden al operador momento eléctrico dipolar, se re rieren a probabilidades de

transición dipolar eléctrica.

Ecuación de movimiento.

Una ve/, definida la GF se trata de calcularla. Para ello, se deriva respecto del tiempo la ex

presión (2-6) y, considerando que A(t) cumple con la ecuación del movimiento de I leisenberg y 

que la derivada de la función de Heaviside es la delta de Di rae, se determina la transformada de 

Fourier del resultado, llegándose a la ecuación de movimiento de la GF

= -{0\BA±AB\tí) + «[ / t , / / | ;  B)),: (2-10)

Esta ecuación puede resolverse empleando el álgebra de superoperadores, obteniéndose se

ries infinitas que truncadas dan lugar a valores calculables de la GF.

Resolvente del Superoperador.

Definiendo el superoperador H como8

CAPÍTULO 2 MlVl ODO DE CÁLCULO Y ANÁLISIS DHL TENSOR J

HA = [//;/t] (2-1I)



CAPÍTULO 2: MÉTODO DE CÁLCULO Y ANÁLISIS DEL TENSOR J 61

y el producto binario entre dos operadores C y D como

(C|/>) s  (0|( .'t /j|0 )± (0 |/X  ’4|ü) (2-12)

la GF puede escribirse como

« /!;/* » , = ( / r  |(A7 + / j y ' \ A)  (2-13)

de donde surge que la GF está escrita como un elemento de la supermatriz del superoperador 

resolvente ( l i l  + /-/)''. La evaluación de dicho elemento se basa en operadores que forman un

conjunto completo9’10 designado como {T+} = (T|+;T,+;T,+;...} , donde T(+ representa al con

junto de los operadores formados por j operadores de creación y/o aniquilación monoelectróni- 

cos. Con este conjunto de operadores se generaliza la condición de complelilud y el producto 

binario, obteniéndose para la GF la siguiente expresión":

« *  K » e = (/J*|T*Xt *|¿7 + / / |T t ) ' ,(T+M) (2-14)

que es la que se utiliza para realizar cálculos aproximados de la GF, para lo cual debe hacerse 

una elección justificada físicamente de un estado de referencia |()> de exactitud razonable y un

conjunto finito de operadores del [t +|  .

2.2.2. El propagador de polarización
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Definición.

Si en (2-6) se eligen como operadores A y B al operador momento dipolar eléctrico r, la 

parle real de la (iF queda expresada como

que es idéntica a la expresión convencional para la dependencia del tensor de poiarizabiblidad 

con la frecuencia (la cual está representada por E). El cálculo del propagador mediante la ecua

ción (2-14) debe hacerse en forma aproximada, en particular aplicamos la aproximación de HF 

dependiente del tiempo (TDHF)6.

/ ,

Aproximación RPA (Random Phase Approximation). '

Esta aproximación es conocida también como TDIIF6. Se elige como estado de referencia 

|ü> una función de onda de I IF. El manífold de operadores | t +J se toma como el conjunto de

operadores partícula-agujero de excitación y desexcitación (Q+ y Q respectivamente). En esta 

situación el propagador toma la forma

(2-15)

( 2- 16)

donde es
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(2-17)

A l  y 4, = (Q \ in ( J ' )  = { Q ' \ " \ Q ) (2-18)

y vk es el número de ocupación del espín orbital <¡>k- De este modo el propagador puede calcu

larse computacionalmente al nivel RPA.

2.2.3. Cálculo del tensor J  em pleando el propagador de polarización.

Todos los términos del hamiltoniano (2-5), excepto el Hlb (DSO), dan contribuciones a J  al 

ser tratados en el segundo orden. La expresión de estos términos con el PP es lo que se trata en 

esta sección.

Relación entre el PP  y el tenso r J.

'**v«

Los términos PSO, SD y FC del hamiltoniano (2-5) se consideran como una perturbación de 

segundo orden de la forma:

Dentro del formalismo del PP, la corrección de segundo orden a la energía del sistema elec

trónico molecular puede escribirse como

(2-19)

donde 7 pso  
,v (2-20)
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donde a  y P se refieren a las diferentes interacciones (PSO, SD o FC).

Por lo tanto resulta que JMU a/l = - •  R e{ «  VMa;VAV » | £=0 } (2-22)

Términos que contribuyen al J.

Desarrollando la expresión (2-22) se obtiene (omitimos la notación “Re" y “E=0”para alige

rar la notación):

« y£ ; v£ »  + «  v£i yjff »  + «  v£\ ,sn
M/l

«  v rso-^  ’ Aor ■> 

rSII .
K p »  + « '
rIC

/  rso . i • pso
Xa  >1 \ tp »  + «  V™° : yf!í »  +

rso< <  l' ' ' I/r/  L > >  4- «  í/
_ ^  * A*« 5 VMP ^  ^  * Xa  5 * htp

Xa

SD.
MP

»  + « * £ ;  C »

(2-23)

-•* v«

Los términos cruzados de la interacción PSO con FC y SD son nulos si el |()> es un estado 

CS, pues relacionan dicho estado sólo con estados excitados singuletes y tripletes respectiva

mente. De los términos cruzados, sólo el FC/SD (tercer y séptimo términos) da un valor no nu

lo, caracterizándose por ser anisótropo y de traza nula (no contribuye al Jiso). Los términos 

restantes son el de Contacto de Fermi (FC), el Paramagnético Spin Orbital (PSO) y el Spin Di

polar (SD), todos de traza no nula (contribuyen a la constante de acoplamiento Jiso) y no simé

tricos.

Además de estos términos debemos considerar ei DSO, que a! ser de primer orden no puede 

calcularse con PP, debiendo determinase por otros métodos. Dicho término no será tratado en 

esta tesis por lo que en adelante será obviado.
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2.3. EL MÉTODO CLOPPA.

El método CLOPPA consta fundamentalmente de tres etapas :

a) Cálculo de los OMs empleando un método determinado (INDO, MNDO, AM1 - métodos 

semiempíricos - o métodos ab-initio con funciones SCP o MCSCT). De esta etapa se ob

tienen los orbitales canónicos e integrales bielectrónicas.

b) Localización de los OMs a través del método desarrollado por Engelman12, que es a su 

vez una modificación del de Verwoerd13. De esta etapa se obtienen los OMLs.

c) Cálculo del tensor de acoplamiento total entre los distintos núcleos y de las contribucio

nes de los diferentes mecanismos y “caminos de acoplamiento”. Para esta última etapa se

emplea el método del propagador de polarización y su proyección sobre los OMLs.
».

f *

En esta sección vemos las dos últimas etapas del método CLOPPA con más detalle (la'pri

mera etapa corresponde a la sección anterior), así como las expresiones de los diferentes meca

nismos de acoplamiento para este método.

2.3.1. Localización de OMs.

Los OMs calculados (llamados orbitales canónicos) se hallan completamente deslocalizado 

y abarcan por lo genera!, gran paite de la molécula. A fin de estudiar efectos lócale 

(entendidos como los representados por los electrones de una cierta región del espacio o qi 

corresponden a ciertas propiedades dinámicas particulares, por ejemplo, los electrones ji) 

una determinada propiedad molecular, se hace necesario trabajar con OMLs. Los OMLs ya h 

sido empleados con éxito en la interpretación de mecanismos de reacción14 y propiedades re
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cionadas con el enlace químico15. Existen dos tipos de métodos que obtienen OMLs a partir de 

OMs canónicos, empleando para ello transformaciones unitarias (que mantienen invariante e1 

determinante de Slater): los métodos que se basan en criterios físicos y los que se basan en 

criterios químicos. Entre estos últimos existen varios métodos conocidos16' 1*, empleándose en 

nuestro caso el desarrollado por Engelman12. Los OMs subtienden un espacio determinado que 

puede dividirse en dos subespacios S  y S . Los OMs pueden localizarse a través de una 

transformación unitaria :

K )  = h 'X /

donde | VF) es una combinación lineal de OA ; | VI') = | <f>)C ; siendo C la matriz de coeficien

tes y | *P) el vector lila que contiene a los OMs canónicos.

El método de Engelman consiste en buscar los OMLs representados por j1!',) cuya proyec

ción sobre S  sea máxima, esto es que s i :

I ̂ jl) = 1 ) + 1M ¿ ) , entonces

l

t f ' k H ' i ' ; ' }  y ( i - « t K ) = K )  (2-24)

Para determinar la transformación W  es necesario definir el proyector T que selecciona s de
i  . .

■ * l .1'
los n OAs como:

T =
0n-'S

(2-25)

luego de lo cual resulta
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W= T- Ps ■ T  (2-26)

donde Ps es el proyector sobre el espacio Á.

Por lo tanto, dado el proyector IV, los aulovectores cuyos autovalores sean próximos a 1 co

rresponden al espacio S  y forman el conjunto de OMLs buscado.

2.3.2. Cálculo de las contribuciones de segundo orden al tensor J.

Las diferentes contribuciones (de segundo orden) al tensor J  se obtienen del desarrollo de la 

ecuación (2-23) considerando los OMLs19,20. Resultan expresiones generales del tipo :

*

‘ (2-27) _
CEll. (i t

donde es la contribución al tensor J debida a los OMLs a,j3,m y n (los dos primeros

OMs son ocupados y los otros OMs vacantes). A su vez cada elemento se descompone en con

tribuciones debidas a los mecanismos de FC, SD, PSO y FC/SD. Se desarrollarán a continua

ción las expresiones de cada contribución. Se verá con más detalle la contribución correspon

diente a los términos “cruzado” FC/SD, SD y PSO que contribuyen al parámetro anísotrópico 

AJ. Para más detalles véase ref. 19-22.

Término de Contacto de Fermi (FC).
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Desarrollando el primer término de (2-23) con el formalismo del PP en la aproximación 

RPA se obtiene finalmente como contribución de los OMLs a , p , m  y n :

¡i c  _  ¡J-c
J  con.fi, ~  K u ? : ( N ) - ( 3a - 3b )

-I
ctm.fii ¡j H u  ft> ( M ) (2-28)

donde U'fi] (A/) son los elementos del perturbador y ^  son los elementos del pro

pagador triplete. Los perturbadores se determinan a partir de la aproximación monoccntri-ca21. 

k FC es una constante.

Término Spin Dipolar (SD).

Desarrollando el último término de (2-23) con el formalismo del PP en la aproximación
l

RPA se obtiene finalmente cortio contribución de los OMLs a,/3,m y n :

j S D . ct.X
J  a n jii

-1 j  f  SD.a.X
U fi, ( M ) (2-29)

donde a M)  son los elementos del perturbador y ( 3>í—Vi) ' son los elementos del^ V f cnn.fki

propagador tripletc.cr y A. representan las coordenadas cartesianas. k sn es una constante. Los 

perturbadores se determinan a partir de la aproximación monocéntrica21 como :
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donde C f A- y C" K son los coeficientes de la LCAO de los OMLs ocupado p  y vacante n, co

rrespondientes a los OAs p/ del núcleo N (Hemos considerado como ejemplo particular el caso 

en que a  = A = Z ). Además se incluyó otra aproximación en (2-30) , que consiste en tomar 

(/y 1) como lina cantidad dependiente sólo del átomo.

La matriz tripleto del PP se escribe como :

= icm -  ea )Sml8ap - (/mm| a p ) - (ma\nfl)  (2-31)
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Término Spin Orbital Paramagnético (PSO).

Desarrollando el quinto término de (2-23) con el formalismo del PP en la aproximación RPA 

se obtiene finalmente como contribución de los OMLs a ,p ,m  y n :

j  PSO.a,/. 
' con ./i)

K PSO , j  PSO.a,/. 
k  U  con (iV ) • ( ’/* + ’£ )

-1
con, fin

r r PSO.o.A 
U  fin ( M ) (2-32)

donde U'p)0'0 { M) son los perturbadores y ' es el propagador singulete. a  repre

senta una coordenada cartesiana. k ,so es una contante. Los perturbadores se determinan a par

tir de la aproximación monocéntrica21 según :

u PSO.a
con (A') = (2-33)

y la matriz del PP singulete esta dada por :
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(-X¡))¿/h - ( e m- e a )‘L 5j ~ ("'P\n a ) + (w "\ °P ) O 34)

Término cruzado Contacto de Fermi - Spin Dipolar (FC-SD).

Desarrollando el tercer y séptimo términos de (2-23) con el formalismo del PP en la aproxi

mación RPA se obtiene finalmente como contribución de los OMLs a ,P ,m  y n :

j  FC\SD,a,X _  j. FC\Sl)
u £ ( N ) - ( ’ a - ’b )

-I
con,fin

T ,SD,cT,X 
U  fli ( M )  +

(2-35)

donde U^„ (TV) y U™‘<r’í ( A-/) son los elementos del perturbador FC y SD respectivamente.

es un elemento del propagador tripleto determinado por (2-31). Los perturbadores

se determinan de la misma forma que se indico en los términos anteriores21; siendo (2-30) la 

expresión para el perturbador SD, mientras que el de FC toma la forma :

^ ■ (A ')= (a |< J ( r„ ) |m )= > C (W ) = C?,vCs" ,- i 'í (0 )  (2-36)
S • r-i

donde C$ N y C“A- son los coeficientes de la LCAO de los OMS ocupado a  y vacante m co

rrespondientes a los OAs centrados en el núcleo N . Sj, (0) es la densidad electrónica en la po

sición del propio núcleo N. Para este último factor se hace otra aproximación : se lo considera 

como parámetro atómico.
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CAPITULO 3 : APLICACIONES DEL METODO CLOPPA -AM1* PARA EL 

ANALISIS DE Jiso Y AJ EN MOLECULAS.

En este capitulo se tratan en primer lugar, las aproximaciones empleadas en el método CLO

PPA-AM I*1’2; en segundo lugar, su aplicación al análisis de la serie de compuestos MeBXY1 y 

por último, un estudio comparativo de CLOPPA-X (X=AMI*. MNDO) con aproximaciones 

TDAJ (Tamm DancoíT Approxiination) y RPA4 en una serie de compuestos con llg.

3.1. DETALLES SOBRE EL METODO CLOPPA UTILIZADO.

En esta sección se analizan algunas aproximaciones que, en particular, se hacen en el méto

do CLOPPA-AM I * empleado.

3.1.1. Simplificaciones en el perturbador dipolar.

En la ecuación (2-30) puede agregarse otra simplificación para el acoplamiento J(X-Y) a un 

enlace. Si el eje z se considera a lo largo del enlace X-Y, el término más importante es el J, 

donde el orbital | ex) corresponde al enlace X-Y , y el |/«) a su orbital antienlazante. En este ca

so, la ecuación (2-30 ) puede escribirse

- ~ ( 'V J )(2 í - < ! , . (  7..V (3-D
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donde hemos considerado sólo los coeficientes que le corresponden al orbital p , , puesto que los 

asociados con pN y pv son despreciables.

3.1.2. Parámetros empleados para el Sn y el Pb.

Para las funciones de onda del estado fundamental se ha empleado una versión ligeramente 

modificada del método AMI5 , denominada AMI*, en donde los parámetros del Sn se reempla

zaron por los correspondientes al método MNI /O5,6.

Estos cambios permiten evitar las “cuasi-inestabilidades" tipo no singulete que aparecen en 

las funciones de onda del estado fundamental AMI de compuestos que contienen m Sn7,íi, debido
i

a que la paramelrización original9 no modifica los términos de repulsión “coro-core", observán

dose una diferencia notable para el parámetro fi1" .

Un procedimiento similar se ha empleado para los compuestos que contienen Pb. Los cálcu

los se realizaron con el programa AMPAC11 adecuadamente modificado.

Las estructuras geométricas fueron optimizadas usando la misma aproximación que para los 

OMs con que se calcularon las constantes de acoplamiento.

3.1.3. Efectos relativistas.

Cuando se hacen cálculos con átomos pesados (Z »  I), los efectos relativistas deben tenerse

en cu en ta12,13.
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Los efectos relativistas indirectos se hallan incluidos en las funciones de onda A M 1 del esta

do fundamental, puesto que este método se parametrizó por comparación con valores evperi- 

mentales y dichos efectos se loman en cuenta de una forma promediada12. Ln la región de valen

cia los electron es son tratados en forma no relativista, por lo que el PP se calcula en lorma no 

relativista como puede deducirse de las ecuaciones (2-31) y (2-34), donde las integrales bielec- 

trónicas se determinan en forma consistente con la aproximación AM I.

Por otro lado, en las regiones donde tienen lugar las interacciones entre el núcleo y los elec

trones, hay efectos relativistas directos, los que se consideran en los peí turbadores donde se to

man valores relativistas de S 2y (0) y (r~*) obtenidos del artículo de Pyvkkó y Wicsenfield14. 

Cabe aclarar que este procedimiento es consistente con la aproximación de Pilzcr el al15,16.

3.1.4. Significado físico de los perturbadores.

En particular se tratan los perturbadores de PC y SD, que permiten explicar la interacción 

“cruzada” PC/SD, que es la más importante17 en la definición de la anisotropía de muchos de los 

tensores J.

Los perturbadores (A’), de acuerdo a la expresión (2-36), corresponden al solapamiento 

de los orbitales a  y m en la posición del núcleo N.

Los perturbadores U ^ ’'nX{N)  de la expresión (2-30) pueden visual izarse1'1 como elementos 

de un momento ciiadrupolar On} Je una “distribución de cargas” determinada por el producto 

de los orbitales |a )  y |/r).
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3.2. RESULTADOS Y DISCUSION.

En esta sección se discuten los resultados obtenidos para las series de compuestos XH4,

XMc4 y Me3XY (X = C, Si, Sn y Pb ; Y - F, CI)'.

3.2.1. T ensores de acoplamiento reducidos.

Los tensores de acoplamiento J  son proporcionales a las razones giromagncticas de los dos 

núcleos involucrados, que pueden ser positivas o negativas, dependiendo esto último del isótopo 

en cuestión. Por este motivo, cuando se analizan los tensores de acoplamiento a lo largo de la ta

bla periódica, para poder comparar los distintos acoplamientos, se emplea el tensor de acopla

miento reducido K, que se define como :

K(N,MJ = A n 2 { h y )“' 3{N,  A7) (3-1)

3.2.2. Prim eras com paraciones entre  valores experim entales y calculados.

Con el fin de mostrar la capacidad para lograr una buena reproducción de los valores experi

mentales de las constantes de acoplamiento por parle del método CI.OPPA-AM1*, se calcularon 

los acoplamientos 'K(XC) y 'K(XH) para el XM.( y el X(Me).| (donde X es un átomo del grupo 

IV). Los resultados de estos cálculos se muestran en la tabla 3-1.

Puede observarse que se reproduce satisfactoriamente la tendencia experimental de los valo

res, al grado de poder realizarse análisis sem¡cuantitativos.
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Tabla 3-1: Constantes de acoplamiento isotrópico K(XC) y K(XI I) en Me4X y XH4 (X -  

C, Si, Sn, Pb) experimentales y calculadas al nivel RPA AM I a .

COMPUESTO K calculado K experimental Referencia

Ci 14 54.3 41.3 19

Sil 14 205.2 84.8 20a

Snl 14 579.9 430 20b

Pbl 14 972.1 938 20c

(en Mc2Pbl N)

C(CI 13)4 35.03 49 19

Sn(CI 13)4 308.4 300 20c

Pb(C 113)4 316.7 396 20d

a) Todos los valores de K(XC) y K(XII) están en I0'9f2 J-l.

En la tabla 3-2 se comparan los valores calculados de la constante de acoplamiento J me

diante las aproximaciones MNDO y AM1* con los experimentales para compuestos SnY4 con Y 

= F, Ci y Br.

Tabla 3-2: Constantes de acoplamiento isotrópico K(Sn-Y)en SnX4 (Y = F, CI, Br) ex

perimentales y calculadas con las aproximaciones RPA AMI y MNDO a .

Y K calculada (MNDO) K calculada (AM 1) K Experimental

F -702.1 -590.8 -545.6<t>
CI -189.4 -206.9 -849.9(c

Br -343.0 -845.3 -715.7(c '

a) 'Lodos los valores de K(Sn-Y) están en 10 ^  T - .1"'. b) Lomado de la RcL. 21. c) tomado de la 
Ref. 22.

En todos los casos que se muestran en la laida 3-2, los cálculos a nivel RPA-AM1* dan los re

sultados más próximos a los experimentales para el acoplamiento K(Sn-Y), aunque cabe desta
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car que no se reproduce la tendencia experimental para Y = CI, cuya medición es sumamente di

ficultosa y con poca precisión, debido a que ambos isótopos del CI poseen momento cuadrupo- 

lar. Por este motivo se ha preferido este método al RPA-MNDO para el análisis de K(XY) en los 

compuestos que se tratan en la sección siguiente.

3.2.3. Acoplamientos 1K(XY) en Me3XY (X = C, Si, Sn, Pb ; Y = F,CI)

En esta sección se estudian los acoplamientos 'K(XY) en compuestos de la serie Me3XY (X - 

C, Si, Sn, Pb; Y = F,CI).

Parte isótropa ; Valores experimentales y calculados. Contribuciones.

En el gráfico I y en la tabla 3-3 (en la página siguiente) pueden observarse los valores expe

rimentales y calculados para los acoplamientos 'j(XY') en la serie de compuestos Me3X-Y, con 

X = C, Si, Sn, Pb e Y = F, CI.

Gráfico 1: Valores calculados y experimentales de J(X-Y), X = C, 
Si, Sn, Pb e Y = F, CI en compuestos de la serie Me3X-Y

-a— • J(X-F)calc

S —  J (X -F )e x p

-A----- J ( X - a ) c a l c

- - - e -  - - J (X -C I)ex p

X = C, S i,  S n ,  Pb
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Tabla 3-3 : Valores calculados y experimentales de los acoplamientos 

’J(XY) y 1K(XY) en Me3XY (X = C, Si, Sn, Pb ; Y = F, C l )3

K(XY)calc J(XY)calc J(XY)exp

-< II TI
c -33,5 -95,2 -160,77(b

Si -46,6 104,7 274(c

Sn -279,2 1182,2 1300(d

Pb -404,4 -947 desconocido

011>

C 1,8 0,5 23,3(e

Si -24,5 5,7 25(f

Sn -89,7 39,6 220(9

Pb -138,5 -33,8 705(h

a) l odos los valores de 'k(XY) están en 10!0 I'2 J 1 y los de.l(XY) en llcrtz. b) l omado 
de la ref. 23. c) Tomado de la ref. 24. d) Este valor corresponde a la estructura de un 
polímero lineal del Me3SnF de la ref. 25. e) En CHCI3, tomado de la ref. 26. En este 
compuesto también lia sido reportado un valor de 45 Ilz (ref. 27). f) En SÍCI3H, tomado 
de la ref 28. g) Tomado de la ref 29. h) En PbClj, tomado de la ref. 30. -. :

AI comparar los valores calculados con los experimentales deben tenerse en cuenta las si

guientes características :

• Algunos valores experimentales corresponden a compuestos diferentes a los estudiados en 

este trabajo.

• Los cálculos se realizaron empleando geometrías optimizadas que pueden diferir de las 

reales. Se debe tener en cuenta también que los acoplamientos calculados por RPA-AM1* 

dependen fuertemente de la geometría empleada.

La tendencia experimental se reproduce satisfactoriamente, mostrándose algunas tendencias 

definidas, como cl decrecimiento algebraico de 'K(XF) y 'K(XCI) cuando se baja a lo largo del
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grupo IV, excepto para el acoplamiento J(PbCI) en el Me3PbCI. listos resultados nos permiten 

asegurar t]ue es factible realizar un análisis semicuantitalivo mediante el método CLOPPA- 

AM 1*.

A fin de establecer si existe algún mecanismo predominante en estos acoplamientos se cal

cularon las contribuciones de los términos PC, SD y PSO, obteniéndose los resultados1 que se 

muestran en los gráficos 2 y 3.

Gráfico 2: Contribuciones al 
acoplamiento K(X-F) en los 

compuestos Me3X-F

x = c, s¡, Sn, Pb

-450 
£  -400 
2  -350 
i? -300Oí
1  -250 
• | -200 
= -150
^  -100
Mr -50 x
*

50
0

□  FC

□  SD

□  PSO

□  K(XY)calc

Gráfico 3: Contribuciones al 
acoplamiento K(X-CI) en los 

compuestos Me3X-CI

en
x .

-100
«/>OI

TJQ -50"O
E3 0C
O

O 50
X

100

X = C, Sl.Sn.Pb

-150

□  FC

□  SD

□  PSO 

ES K(XY)calc

La tendencia experimental se origina en el término FC. Para X := Pb e Y = Cl, la contribución

PSO es lina de las más importantes.

Parte anisótropa : Valores experimentales y calculados. Contribuciones.

La tabla 4 muestra los valores calculados de a 'K(X-Y), A'.I(X-Y), la anisotropía relativa I- 

definida como

A'K(X -  )') 
' K( X- Y)

(3-2)
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y los dalos experim entales de A'J(X-Y) que se obtuvieron de la bibliografía. En los gráficos 4 y 

5 pueden verse las contribuciones al parámetro anisotrópico A'KfX-Y).

l abia 3-4 : Valores calculados de A'KtX-Y), a 'J(X-Y), la anisolropía rela

tiva R y los valores experimentales que existen en la bibliografía

a 'K(X-Y) R A'J(X-Y) Exp.

X=F

C 85.1 -2.5 242.0 404 .0(b

Si 113.0 -2.4 -253.9 desconocido

Sn 417.8 -1.5 -1769.6 -4020.0(c

Pb 444.5 - 1 . 1 1040.7 desconocido

X=CI

C 105.6 58.6 31.3 desconocido

Si 148.3 -6.1 -3 4 .7 desconocido

Sn 461.7 -5.2 -203.8 -438.0/-710(d

Pb 382.7 -2.8 93.4 desconocido

a) Todos los valores de A 'K fX-Y) están en 10|y T2 J'1 y los de A 'j(X -Y ) en llcrlz.
b) Tomado de la ref. 23. c) Tomado de la rcf. 25. d) Tomado de la rcf'. 29.

Gráfico 4: Contribuciones 
al parámetro anisotrópico 

Delta K(X-F) en Me3XF

Gráfico 5: Contribuciones 
al parámetro anisotrópico 
Delta K(X-CI) en Me3XCI

SFC/SD

□  SD

□  PSO 
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</> 350Ú)
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□  PSO 

niDK(X-CI)
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Es destacablc señalar que se predijeron tendencias definidas (debe recordarse que los factores 

magnetogíricos del Si y del Sn son negativos, mientras que para el C y el Pb son positivos). No 

se cuenta con los datos experimentales suficientes como para hacer una comparación precisa. 

Además, los valores experimentales conocidos presentan errores de precisión hasta del orden del 

10 por ciento2' ’31. Sin embargo se puede considerar que existe una concordancia suficiente como 

para establecer un análisis de las tendencias.

De los gráficos d y 5 pueden destacarse dos tendencias importantes :

i) En lodos los casos, excepto para X = Pb, la mayor contribución corresponde al término 

cruzado FC/SD, como ya se ha establecido en otros acoplamientos'7.

ii) El parámetro anisotrópico a 'K(X-Y) aumenta su valor a lo largo del grupo IV, nuevamente 

con excepción del caso en que X = Pb e Y = Cl.

Puede verse que el origen de la tendencia ii) está en el término cruzado FC/SD. Para X = I b 

la contribución PSO es la mas importante y este es el único caso de los aquí estudiados en que 

eso ocurre.

A fin de profundizar en las causas de estas tendencias se llevó a cabo una descomposición

CLOPPA tanto para los términos FC como para los cruzados FC/SD correspondientes a 'K(XY) 

y A'K(X-Y) respectivamente, empleándose las ecuaciones (2-27), (2-28) y (2-35). Dicha des

composición se trata en las dos próximas secciones.
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Análisis CLOPPA del término FC.

Ya se lia realizado un análisis CLOPPA detallado del término I'C correspondiente a acopla

mientos 'j(X ll) a lo largo de los elementos del grupo IV para compuestos de las series Xl-14 y

XI Ij 3\  donde la suma correspondiente a la ecuación (2-27) se halla determinada por pocos tér

minos . En particular para los compuestos de la serie XI l4 estos términos son :

i) El término , denominado “diagonal”, donde otes el OML que corresponde al enla

ce X-H conteniendo los dos núcleos acoplados, y m es el orbital antienlazante (X-H) .

Este término se denomina “contribución del enlace” (“bond conlribution” ), './* , y 

siempre aporta valores positivos al acoplamiento 'K(XIl).

i¡) El término l./(IW_(W donde a  es el OML correspondiente al enlace que relaciona a los dos

núcleos involucrados, m es el orbital anlienlazanle correspondiente, y [i corresponde a un
*

enlace X-l I cualquiera, distinto del que involucra a los dos núcleos acoplados. Este térmi

no siempre contribuye con valores negativos al acoplamiento 'K.(XH), y lo representare

mos por Se lo denomina “contribución de otro enlace" (“ollier bond contribution”).

Cuando el átomo X posee un par libre en lugar de un enlace, como en el caso del X H ^, apa

rece otro tipo de término importante además de los dos citados anteriormente :

El término donde “ a ” y “ ///” corresponden a los mismos elementos que citamos an

tes, y “ |3” representa al par libre. Esta contribución se denomina “contribución del par libre”
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(“lonc pair contribution"’), '.J¡ r , y siempre aporta valores negativos al acoplamiento 1 K(XII). En 

general |1 .Z/7 1 »  | 1./,'**J aunque depende fuertemente del carácter “s" del par libre.

Es factible que contribuciones similares a las ya citadas puedan aparecer para los términos PC 

del acoplamiento 'K(XY) en los compuestos Me.iXY c|uc estamos analizando. La diferencia 

principal en este caso es que el átomo terminal Y [rosee tres pares libios.

Los elementos del PP asociados a ’K1’, 1 Ko1’ y ’K.1'1’ se representarnn por P1’, P"1’ y P1 1 respecti

vamente. Los “perturbadores"’ correspondientes siempre involucran al orbital anticnlazante (X- 

Y) , y se los puede identificar sólo por el correspondiente OML ocupado y el centro atómico 

considerado : L'/7 designa al “perturbador’" entre el orbital antienla/anle (X-Y)* y el par libre, 

en el átomo Y.

Las principales contribuciones ’K1’, 1K”1’ y 1K1 ’’ a ’K.1 c(XI") en los compuestos de la serie 

Me3X-I; se muestran en el grállco 6, así como también las distancias D(X-P) optimizadas me

diante el método AMI :

Gráfico 6: Valores absolutos de las principales 
contribuciones del término FC al acoplamiento K(X-F) y 

distancias D(X-F) calculadas en la serie Me3X-F
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Es importante recordar que el proceso de localización nos da, para este caso particular, tres 

pares libres correspondientes al F, dos de ellos con carácter p y el restante con carácter s p , . Este 

último es el que se considera en el término *K1-1. En la tabla 3-5 se indica la descomposición de 

los términos 1 Kh, 1K*'1’ y 1K1 1 en “perturbadores" y el propagador correspondientes.

Tabla 3-5 : Propagador y “perturbadores" correspondientes a los términos 1K 

'K(XF) en compuestos MeiX-F (X = C, Si, Sn, l’b)

y 'K11' de

X P1’” - l ’r

c -2.475 -0.736 0.496 -0.256 -2.049

Si -2.103 -0.826 -0.907 0.275 2.106

Sn -2.872 -1.1 14 -0.885 1.322 2.226

Pb -3.63 -1.26 0.5 -3.7 -1.9

a) K ’ es proporcional al producto I ’1’ •(//,’ -//J  y ’K1'1 es proporcional a P "  -Ujf - U "  .

Mientras el signo de los elementos diagonales de la matriz del PP es determinado unívoc i- 

menle como negativo (por ejemplo, Ph < 0), el de los elementos no diagonales depende de la 

transformación unitaria empleada en el proceso de localización.

En el caso que nos ocupa, la transformación unitaria se elige de tal forma que Pu> < 0. Como 

C.r*7 representa el solapamiento del par libre del átomo de flúor y el orbital (X-Y)* en el lugar 

del núcleo acoplado X, resulta muy pequeño y puede despreciarse.

El signo de 1KIJ está determinado por el producto de “perturbadores" U¡;' - U [ . Como estos

perturbadores presentan siempre el mismo signo, e I término 1K11’ es siempre negativo.
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Por otro lado, V ’ es siempre positiva, pues los orbitales (X-F) y (X-F) no pueden tener la 

misma fase en las posiciones de ambos núcleos acoplados.

Por lo tanto las dos contribuciones principales 1K1 1 y 'K.1' son de signos opuestos y sus mag

nitudes relativas dependen fuertemente del eaiácler s tanto del enlace como del par libre. Como 

’K1 1 y 1 Kol> son del mismo signo, todos los acoplamientos estudiados en esta sección son negati

vos (excepto en el Sni 14).

III aumento de cuando X varía desde el C hasta el Sn tiene iclacic con el valor del pa

rámetro S i  (0). Liste aumento es una consecuencia directa del comportamiento de los electrones 

de la capa de valencia en las vecindades de núcleos pesados con número atómico Z : para un 

tratamiento no relativista, este parámetro aumenta como Z ,/2. Dentro de una aproximación rela

tivista, este incremento es siempre el más importante, siendo de un orden de magnitud mayor 

cuando pasamos del Sf-(0) al .S’¿,(0), Los valores experimentales dan apoyo a estas conclusio

nes.

Análisis CLOPPA del término FC/SD.

Se obtuvieron contribuciones CLOPPA importantes para 1 K ^  del mismo tipo que las ya

encontradas para 'Kl c Estas son : ■¡ i)

i) La “contribución del enlace” (“bond contribution”, 1 Af*).
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ii) la “contribución de otro enlace” (“ollier bond contribution”, 1 K'.f ).

iii) la “contribución del par libre” (“ lone-pair contribution”, 'A'/;7 ).

iv) la “contribución de otro antienlace” (“ollier anlibond contribution”, 'ATT7' ).

No se pone el supraindice FC/SD a fin de simplificar la notación.

En el gráfico 7 se muestran las contribuciones de los términos citados en el párrafo anterior a 

la componente Kzy., así como también se los compara con el valor total de dicha componente.

Cabe aclarar que para las contribuciones 1K ’* y se considera la suma de las contribu

ciones de los tres términos equivalentes.

La descomposición de 1 k !L y 1 A'.7.7 en el propagador y “perturbadores" (ec. 2-35) se indica en

la tabla 3-6 y los coeficientes p, de la LCAO más relevantes en la tabla 3-7.
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Tabla 3-6 : Propagadores y “perturbadores” correspondientes a las contribu

ciones principales 1 A'f. y 1 K ' f  al 1 K 1.! ,sn 

- en Me3XY ( X = C, Si, Sn e Y = F, C1 ) "

X Y Pb PLr i f
i.Vi

v*
lF<'

< r (/i u T

c F -2.48 -0.74 -0.496 -2.60 0.256 -13.10 2.050 -5.26

Si F -2.10 -0.83 -0.907 -2.76 0.275 -9.98 2 . 1 10 -5.62

Sn F -2.87 - 1 . 1 1 -0.885 -9.41 1.322 - 10.00 2.230 -5.61

C Cl -4.30 -0.74 -0.079 -2.68 0.228 -12.80 0.855 -2.07

Si Cl -3.34 -0.83 -0.127 -2.75 0.319 -1 1 . 1 0 0.876 -2.24

Sn Cl -4.03 -1 . 1 1 0.102 -9.96 1.343 -11.40 0.910 -2.12

a) 'k't es proporcional a P h -(Uhx- • U¡- + Uy ■ U ) y ] K'¿' es proporcional a 

P ]I •(Uhx -Uy1 +Uy' -iPyC), donde el producto de los “perturbadores” con

los núcleos intercambiados se desprecia.

Tabla 3-7 : Valores absolutos de los coeficientes C*, de la LCAO, correspon

dientes a los OAs pz del átom o N del OML k, representando b, el en lace X-Y, b* el

antienlace X-Y , y LP el par libre spz in Me3X-Y ( X = C, Si, Sn e  Y = F, C l)

X -Y Cv* Cí c ? /-M( Cy c r

C - F 0.738 0.520 0.010 0.585 0.740 0.298

Si - F 0.837 0.403 0.008 0.422 0.785 0.442

Sn - F 0.841 0.400 0 .0 12 0.436 0.764 0.426

C - C I 0.727 0.546 0.003 0.631 0.749 0 . 1 2 1

Si - Cl 0.827 0.407 0.006 0.489 0.836 0.169

Sn - Cl 0.805 0.443 0.007 0.548 0.770 0.143

Los signos de los elementos no diagonales del PP se consideran de igual forma que en el aná

lisis isotrópico. Nuevamente los OMs correspondientes al enlace y antienlace X-Y no pueden te

ner el mismo signo en la posición de ambos núcleos a la vez. Por lo tanto, los “perturbadores”
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’í/* y '{/* presentan signos opuestos cuando corresponden a diferentes mecanismos de interac

ción, por ejemplo, FC o SD. Como Pb es negativo, entonces 1 A'*. es siempre positiva.

Por otro lado, el signo de ' K 1.!' no está determinado directamente. Teniendo en cuenta que 

los OMLs que representan los pares libres del átomo Y poseen una contribución despreciable de 

los OAs del átomo X, se concluye que los “perturbadores” del tipo l /{7 tienen una magnitud 

despreciable comparada con los otros términos en 1K [!'. Por este motivo dichos términos no 

aparecen en la tabla 3-6.

Entonces, el signo de ' K'S  está determinado por P "  • (6/ y + ^ y '  -í/*- ) donde el

primer término encerrado en el paréntesis es siempre positivo, mientras el segundo es siempre 

negativo. Los valores relativos de ambos términos dependen del caso considerado : para los aco

plamientos aquí estudiados, el primer término es siempre el mayor. Como P1 1 < ü, 'K'J’ es ne

gativo.

Para todos los acoplamientos de la serie estudiada se verifica que |1 > |1 AT̂ ’I y por lo
M

tanto el signo de 'K„ y el de A'K están determinados por el de ' A'*

Se observa que la magnitud relativa de 'A'//’ comparado con 1 A’í.en compuestos con Y = C1 

es notablemente menor en los compuestos similares con Y= F. Esta tendencia se origina en un 

mayor carácter s de los orbitales enlazante y anlienlazante sobre el núcleo Y, del enlace X-F res

pecto de los correspondientes al X-CI. Este hecho concuerda con la regla de Bcnl al ser el F mas 

electronegativo que el Cl.
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Debido a la ocupación total de la segunda capa del Cl y del hecho de que es menos electrone

gativo que el F, la longitud de enlace X-Cl es siempre mayor que la del X-F.

Los dos hechos citados en los párrafos anteriores se reflejan en los coeficientes de la LCAO 

que describe los OMLs enlazante y anlicnlazanle correspondientes al enlace X-Y :

El carácter s sobre el núcleo Y de ambos orbitales y es mayor para Y = F que para Y = Cl. 

Por ejemplo, para X = C, el coeficiente s del enlace X-Y para el núcleo Y es 0.231 si Y = F, y 

sólo 0.091 si Y ~ Cl ; los correspondientes orbitales anliliganles tienen como coeficientes s a 

0 .187 y 0.078 respectivamente.

Los siguientes hechos experimentales son dignos de destacar:

H Mientras en el M,CF la longitud del enlace C-F es 1.39 Á, en IhCCI, cl enlace C-Cl es de 

1.78 AJJ. Sobre esta base, se concluye que la sustitución del átomo Y por uno más electro

negativo produce una disminución en el valor absoluto de AlK,osl)(XY), como se observa 

en el gráfico 7 (las líneas dan K !̂ /xn).

EJ Por otra parte, una disminución en cl carácter s sobre cl núcleo Y en los orbitales enlazante 

y antienlazante del enlace X-Y, produce también una menor contribución FC a la constante 

'KfXY).

E Es interesante destacar que el carácter s sobre el núcleo X de los OMLs correspondientes a 

los enlaces X-F y X-Cl es similar para ambos enlaces.
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Las contribuciones “de otros enlaces” (“ollier bond contribution”), A'" , puede analizarse en 

términos similares a los empleados para 'K 1. '  . La principal diferencia está en los diferentes ca

racteres s y p de los OMLs “ollier bond contribution” y par libre. Esta observación fue comenta

da previamente para el término FC32. Mientras que para Y = I*' se veri tica que | 1A’fff ¡ «  | 1K "  |

, para Y = Cl, ambas contribuciones toman valores similares. En este caso la contribución “olher 

anti-bonding conlribulion” 1 K2 'h, que es siempre positiva, comienza a ser importante y tiende a 

cancelarse cuando se la agrega a 1 K'* .

Es importante señalar que los electrones pertenecientes a los enlaces covalentes asociados al 

átomo X afectan sólo ligeramente a A'k ' C/SI>(X Y ).

Conclusiones.

El análisis CLOPPA de la parte anisoírópica del tensor de acoplamiento entre espines pre

sentado en esta sección permite profundizar en la comprensión de los diferentes factores que 

determinan A'lQXY) en compuestos del tipo Mc?XY (X = C, Si, Sn, Pb ; Y = F, Cl). Estos tér

minos anisotrópicos, excepto para X = Pb, están dominados por el término cruzado FC/SD, lo 

que también obtuvieron Facelli y Barfíeld34 para otros acoplamientos A'KtXY) a través de enla

ces saturados.

Se presentaron argumentos de validez general que explican el signo y magnitud de los cami

nos de acoplamiento más importantes. El par libre en el átomo Y produce una contribución ne

gativa que reduce la anisolropía. Por otro lado, los electrones vecinos al núcleo X afectan muy
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ligeramente al termino FC/SD. La importancia crccicnle de la cintliilnición l’SO a lo largo del
i

grupo IV puede indicar un aumento en la infliieiicia de los pares libres tipo p sobre el núcleo Y.

Ls importante recalcar que. dentro de la aproximación mouocéntrica, el termino I’SÜ sólo 

conecta OAs tipo p ortogonales.

3.2.4. Acoplamientos 1 J( Hg-X ) ( X = C, Sn ) con diferentes aproximaciones.

Se estudiaron los tensores de acoplamiento '.!( Hg-X ) ( X — C. Sn ) de los compuestos que se 

muestran en la liy. I.

- Para los compuestos I. r //., se 
estudió el tensor de acoplamiento

- Paro el compuesto III., se estu
dió el tensor de acoplamiento
l .J(Hf'-Sn).

Resultados

La tabla I nos indica los resultados obtenidos para el J¡so(I Ig-X) y e¡ A.l(l Ig-X) con los dife

rentes métodos de cálculo, comparados con los valores experimentales correspondientes.
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TABLA 1: Valores calculados ( contribución de los términos de FC, cruzado FC/SD y valor 

to ta l) y experimentales de K(X-Hg) y AK(X-I Ig) con X=C\ Su para los compuestos indicados

en la fig. I Aa Los términos SD y PSO son despreciables .

Compuesto Método
Aplicado

rHT— K¡so ca l
culada

K¡so exp. a í< rC7r’n A K cal
culado

A K experi
mental

CH3-Hg-CH3 AM1 (*) 5072.2 5071 1290 Hz1 2568.4 2573.1 710 H z 1

AM1(**) 1857.8 1856.6 1227.8 1237

MNDO(*) 4706.5 4705.2 2140.5 2145.2

MNDO(**) 1938.6 1937.5 1084.3 1087.8

CH3-Hg-N02 AM1 (*) 14569.4 14568.6 3150Hz2 6935.9 6939.7 1080±20Hz

AM1(*‘) 2452.2 2452.2 O 1696.4 1698.6 0

MNDO(*) 7939.2 7937.9 3333Hz2 4527.6 4532.1 600±90Hz

MNDO(*‘) 2345.7 2345.7 1753.6 1754.2 (ref. 2 )

Hg(SnH3)2 AM1 (*) 49155.0 49156.2 6057.5HzJ 12980.6 12980.6 desconocido

AM1(**) 19996.1 19996.1 5338.4 5341.5

MNDO(*) 74451.1 74455.0 10469.0 15703.5

MNDO(**) 25209.3 25210.0 3623.9 5435.9

a) Todos los valores de K y AK se dan en 10 *9 T -.l*1.
(*) PP determinado en la aproximación RPA.
(**) PP determinado en la aproximación TDA.
1) Valor de K(l Ig-C') y  A K (llg-C) tomado de la R ef [3 5 1.
2) Valor de K(llg-C') y AK(l Ig-C)correspondicnlc al compuesto similar C II.iH gN 03 tomado de la 

Ref. [36|. Los valores diferentes corresponden a solventes en fase ncmática y liotiópica respectiva
mente.

3) Valor de K(Mg-Sn) y  AK(Hg-Sn)conespondicntc al compuesto similar ((Me3SiCT12)Sn)2Hg toma
do de la R ef |37],

Puede observarse que:

a) Los valores calculados de K(I Ig-X) y AK reproducen la tendencia experimental.

b) Existe una sobrevaluación de ambas magnitudes para el nivel de aproximación RPA, la 

que disminuye substancialmcnte para la aproximación TDA, aunque en el caso del 

K(Ilg-Sn) también el valor calculado está sobrevaluado. Esto indica que existe la posi-
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biIidad tic una cuasi-incslabilidatl, lo cual se analizó para el Me2l lg (ver más adelante).

c) Respecto a los valores experimentales considerados para el Mel lgNC>2 debemos aclarar 

que los correspondientes a la solución de fase nemática son los que más se aproximan 

al valor calculado, lo cual coincide con el hecho de que dicha láse es la más próxima a 

la (áse ¡sotrópica de un líquido.

d) La tendencia tanto de K(I Ig-X) como de AK(llg-X) están determinadas por los términos 

de PC y PC/SD respectivamente, siendo las otras interacciones despreciables.

Con el propósito de determinar la existencia de una cuasi-inestabilidad y basados en el ítem 

c), se analizaron los perturbadores y el propagador en la aproximación RPA correspondiente al 

término principal de la interacción PC para el Mc2Mg:

• Para el método AMI se encontró un autovalor pequeño (0.0868) y un perturbador 

(15.322), que involucra los OMs enlazante y antienlazantes Hg-C, lo suficien

temente grande como para que exista cnasi-inestabilidad38.

• Para el método MNDO se encontró el mismo perturbador que en el caso anterior, con 

un valor de 14.229, como causa de una cuasi inestabilidad38.

Conclusiones:
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]. Los valores calculados reproducen la tendencia experimental, lo cual permite realizar análisis 

semicuantitativos.

2. Las contribuciones correspondientes a las interacciones de f;C para K y I'C/SD para aK. son 

las que determinan la tendencia y el valor de los valores calculados. Por lo tanto, el análisis 

de estas interacciones es suficiente para explicar la tendencia experimental

3. La aproximación TDA da valores más próximos a los experimentales en todos los casos. Para 

el Mcdlg. esto se debe principalmente a una incorrecta descripción de los efectos locales de 

la función de onda en los compuestos estudiados.
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CAPÍTULO 4 : APLICACIONES DEL METODO CLOPPA-MNDO EN POLÍ

MEROS.

En este capítulo se trata la aplicación del método CLOPFA-MNDO1"1 a polímeros lineales.
V

Se comienza con una breve explicación sobre los métodos empleados para calcular el tensor de 

acoplamiento indirecto entre espines nucleares J ; luego se prosigue con la determinación de la 

distancia de enlace entre un átomo de F y otro de Sn en un polímero de Me^SnF, empleando pa

ra ello el parámetro anisolrópico A.I ; y finalmente se considera cómo este método ayuda a la 

determinación de la posible conformación de un polímero de BmSn-Fi a través del cálculo de 

la constante de acoplamiento isolrópica .liso, asi como también puede contribuir a explicar la 

causa de ciertos valores experimentales (aunque estos sean totalmente contraintuitivos para los 

experimentalistas).

4.1. MÉTODOS EMPLEADOS PARA EL CÁLCULO.

Nuestro cálculo del acoplamiento indirecto J entre espines nucleares en polímeros utilizado 

en esta tesis puede dividirse en tres etapas generales :

a) Optimización de la geometría : Se realizó a través del método MNDCT extendido a polí

meros lineales, el cual emplea el método lighl binding6,7. Se considera a los polímeros li

neales como cristales unidimensionales. Como celda unidad se toman en cuenta las for

madas por una, tres y basta cinco moléculas, dependiendo del caso a estudiar y otros fac

tores técnicos ( tiempo de cómputo a emplear, limitaciones propias de los programas, ca-
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pacidad de cálculo, etc. ). lisia etapa ha tenido distintas variantes según el problema 

abordado, las cuales se explican en los ítems correspondientes.

b) Cálculo de la función de onda: Se partió de la geometría molecular determinada en la 

etapa anterior. Se calcularon tanto las funciones de onda y las integrales bieleclrónícas 

empleando para ello el método MNDO. Cabe aclarar que lodos estos cálculos fueron he

chos con métodos moleculares, donde se tomó en algunos casos la molécula aislada y en 

otros una celda conteniendo hasta tres moléculas como si fuera un solo sistema molecu

lar.

c) Cálculo del acoplamiento J : Se realizó mediante el método CLOPPA, lomando los valo

res determinados en la etapa anterior. En particular se calcularon tanto la constante de 

acoplamiento isolrópico como el parámetro anisolrópico AJ .

CAPÍTULO 4 : APLICACIONES DEL MI-TODO CLOPPA-MNIX) EN POLÍMEROS

1.2. APLICACIÓN DE LA ANISOTROPÍA DEL TENSOR J EN LA DETERMINACIÓN DE 

DISTANCIAS INTERATÓMICAS.

Uno de los problemas más comunes en polímeros lluorados que poseen en su constitución 

átomos pesados, es la gran dificultad para determinar tanto estructuras y/o conformaciones, 

.orno distancias de enlaces, en particular, la del enlace entre el átomo de F y el átomo pesado 

n cuestión. Esta dificultad se presenta tanto en el estudio por difracción de rayos X's' “  (XRD = 

f - Ray Diffraction). donde la difracción intensa en el átomo pesado tiende a “cubrir” detalles 

aportantes del espectro, como en el de RMN12’1''!-, donde es el núcleo del Flúor el que complica 

I espectro, por causa de un extensivo ensanchamiento dipolar homonuclear | ,F-,<)F.

Por otro lado, el resultado experimental que asnalmente se obtiene de los espectros de RMN 

; D ’ (ec. 1-15), mientras que el parámetro anisolrópico AJ (ec. I-I 1) surge de manera indirecta
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de la ec. 1-15. Para calcular esle último hay que conocer la constante de acoplamiento directo R 

(ec. 1-3 ), para lo cual es necesario saber el valor de la distancia de enlace en cuestión con gran 

precisión (por lo menos de centésimas de A).

Estos dos hechos tienen como consecuencia el que los experimentalistas presenten una curva 

que da los posibles AJ en función de las distancias imcrnuclcares de los átomos en cuestión en 

un rango que depende de los valores determinados experimentalmente y sus errores de medi- 

;ión.

Este fue el caso del SnPMej donde mediciones realizadas por difracción de rayos X sugieren 

ina estructura de “cadena” de átomos de F y Sn alternados, pero arrojan valores ambiguos de la 

üstancia Sn-F (las distancias obtenidas son de 2,15 A ,s y 2,45 A 9). Basados en los datos oble- 

idos experimentalmente por Uarris y Bai14 de espectros de RMN y el cálculo teórico del AJ 

e determinó el valor más probable de la distancia Sn-F para el SnFMe^IS.
■j,

4.2.1. Resultados

La geometría molecular de un polímero unidimensional es función del número de moléculas in- 

uidas en la celda unidad cuando se utiliza el esquema MNDO para sólidos unidimensionales del 

iquele de programas MOPAC16. Para determinar la distancia del enlace Sn-F más probable se col

earon dos procedimientos : 1

1) Como primera aproximación se consideró una celda unidad monomolecular. Para distintos 

ores fijos de la distancia r(Sn-F) se optimizó el resto de los parámetros geométricos y se calculó el 

sor J(Sn-F) y los parámetros R ( Ec. 1-3 ), AJ ( Ec. 1-11 ) y D'( Ec. 1-15).
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La labia 1 muestra los diferentes valores de r(Sn-F), AJ, R y D' correspondientes.

1'abla 1: Valores de las distancias r(Sn-F) y los calculados correspondientes para A 
i(Sn-F), R y D' en el polímero del Me3SnF !l1.

(Sn-F) A.l (Sn-F) R(Sn-F) D'(Sn-F)
1.950 -1231.0 -5712.0 -5301.6
LOOO -1282.2 -5294.2 -4866.8
1.050 -1283.5 -4916.2 -4488.0
1.100 -1325.0 -4573.3 -4131.7
MIO -1350.7 -4508.6 -4058.4
M 15 -1356.4 -4476.7 -4024.6
.120 -1362.0 -4445.1 -3991.1
.200 -1576.8 -3977.6 -3452.0

) Las unidades son dadas en A para la distancia r(Sn-F) y en Hz para las demás
lagnitudes.

Puede observarse que A.l, en valor absoluto, aumenta con la distancia r(Sn-F), en oposición a la 

anación manifestada por R y D'.

En el gráfico I se muestran dos curvas:

1 La correspondiente a D '=  -4020 Hz, valor y curva obtenida experimenlalmenle por I I. Bai y R.K. 

I larris14.

La que está relacionada con la tabla I, dada por los resultados obtenidos con el método CLOPPA-

MNDO.
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La intersección de ambas curvas determina los valores más probables para el parámetro AJ y la 

distancia r(Sn-F) ; esto es:

r(Sn-F) = 2 . 115 A 

AJ =-1356.4 Hz

Considerando el hecho de que el valor experimental de D' tiene un error de ±350 Hz, se puede 

inferir que la distancia r(Sn-I") se encontrará, en una primera aproximación, entre 2.05 y 2.20 Á, lo 

cual indicaría que la medición que dio un valor de 2.15 A S sería la más acertada.

2) En una segunda aproximación se tomó una celda en la cual se varió el número de moléculas 

(de una hasta cinco), optimizándose la geometr ía completa. Luego se calcularon los parámetros ya
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citados, tomando la geometría de la segunda molécula de cada celda. Los resultados obtenidos para 

los parámetros geométricos principales pueden observarse en la tabla 2 .

Tabla 2; Valores de los parámetros geométricos principales para el polímero del 
Me3SnF según el número de moléculas por celda11'.

En la segunda fila (desde la segunda a la última columna) se indica a 
qué molécula de la celda corresponden dichos parámetros.

CH3 /C H 3 Cth CH3ÍT ----- |T
7" r
CM 3

/
c h 3

celda i 2 3 4 5
molécula moléculas moléculas moléculas moléculas

distancia o molécula 2da. 2da. 2da. 2da.
ángulo única molécula molécula molécula molécula

Sn-F 1.918 2.018 2.067 2.077 2.077
Sn-Cf*) 2.074 2.091 2.087 2.086 2.087
C-Sn-F 103.517 87.936 89.088 S9.377 89.363
C-Sn-F 103.517 92.093 90.895 90.693 90.635
C-Sn-F 103.517 92.088 90.929 90.650 90.622
C-H(*) 1.102 1.102 1.103 1.103 1.103

Sn-C-I !(*) 110.169 1 10.023 111.779 1 1 1.472 1 1 1.430
Sn-C-H(*) 109.729 110.813 109.671 109.916 109.724
Sn-C-H(*) 109.692 1 1 1 . 01 0 109.700 109.668 109.782

____ Tv (//) 8.083 10.360 12.408 16.619 20.766

( l)  Las distancias se dan en A y los ángulos en grados sexagesimales. 
(*)Valor para enlaces y ángulos simétricos.
(#)Módulo del vector de traslación de la celda.

1

Se observa que al aumentar el número de moléculas por celda, las distancias y los ángulos 

de enlace tienden a un valor aproximadamente constante, destacándose los ángulos C-Sn-F que 

ubican a los grupos metilos en posición ecuatorial, coincidiendo con lo hallado expei¡mental

mente por I I. Bai y I larris14. La distancia Sn-F aumenta 0 .15 Á al pasar de la celda monomole- 

ular a la pentamolecular. Este hecho se origina probablemente en la conectividad del átomo de 

>n central que en el primer caso es de 4 y en el segundo es de 5 ; aunque influye también el
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efecto de la eleclronegatividad que se ejerce sobre el átomo de Su por dos átomos de F en posi

ciones opuestas, liste último electo se pone en evidencia al observar que las distancias Sn-C 

prácticamente no se alteran.

La tabla 3 muestra los valores de r(Sn-F), AJ, R y D', para la segunda molécula correspon

diente a la celda penlamolecular, lomada como la más próxima a la verdadera pues la precisión 

del método aumenta con la longitud de la celda16.

Tabla 3: Valores de r(Sn-F), AJ, R y D’, para la segunda molécula corres
pondiente a la celda penlamolecular' 11

r(Sn-F) AJ R D’
2.0766 -1328.4 -4720.7 -4286.9

(I) Las unidades son dadas en A para la distancia r(Sn-F) y en Hz para las 
demás magnitudes

El valor calculado de D’ (-4286.9 I-lz) se ubica dentro del intervalo experimental (-4020±350 

Hz)7, resultando los valores:

r(Sn-F) = 2.077 Á y AJ = -1328.4 Hz

4.2.2. Conclusiones.

Del presente trabajo se puede concluir que:
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1- Los cálculos realizados para r(Sn-l') y AJ con las dos aproximaciones utilizadas en este trabajo 

indican que la medición r(Sn-F) = 2.15 A estaría más próxima a la distancia verdadera*.

2- El método CLOPPA-MNDO aplicado a polímeros en situaciones similares a la del F-SnMe3, po

dría ser una valiosa ayuda para la determinación de distancias interatómicas.

3- La reproducción del valor experimental D'(Sn-I') para el Me3SnF empleando el método CLO

PPA-MNDO para una celda de cinco moléculas ( 2da. aproximación ) es satisfactoria: su resulta

do se halla dentro del intervalo experimental. Liste hecho sugiere la Factibilidad de aplicar este 

método para cálculos de AJ, D \ R y distancias r en otros polímeros lineales en forma similar.

4.3. ACOPLAMIENTOS 1J(Sn-F) EN nMe2Sn-F2.

La estructura del polímero nBibSn-F2 fue estudiada a partir de IR y RMN1, hace mas de 35 años, 

concluyéndose que tenía una conformación similar a la del Me2SnF2. Los Dies. R. K. I larris y J. C. 

Cherryman de la Universidad de Durham, Inglaterra, realizaron una revisión de estos resultados em

pleando las ventajas de la RMN mullinuclear en sólidos1*’19

Inicialménte plantearon la hipótesis de que dicha estructura seria similar a la del Me?SnF 15, esto 

es :

K Una cadena I\...Sn...P....Sn....P con estaños pentacoordinados (De acuerdo a medidas del pa

rámetro anisolrópico del apantallamiento magnético (SA = shielding anisotropy), la coordina

ción del Sn debía ser por lo menos de cinco1*"").

e  Los metilos y el flúor restante quedan en posición próxima a la ecuatorial.
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Para esta estructura se emplea la siguiente nomenclatura :

■ Se representa al F de la cadena por Fb (Flúor bridging).

H El F en posición aproximadamente ecuatorial se representa por Ft (Flúor transversal).

La hipótesis citada los llevaba a esperar que la constante de acoplamiento isolrópica entre el Fl y 

el estaño (el cual produce un doblete) fuera mayor que la del Fb y dicho estaño (el cual da lugar a un 

triplete). Dicha estructura puede verse en la figura I, donde los grupos butilos se reemplazaron por 

esferas a Un de simplificar la figura.

IFigural : Estructura del nF2SnBii2 como polímero lineal, donde se coloca una esfera “Bu” en lugar 

de butilos a fin de simplificar la figura. Los Sn (bolas mas grandes) forman una cadena con los F 

(bolas amarillas), quedando los carbonos de los butilos (bolas azules) y los F transversales en posi

ción cercana a la ecuatorial.

Sin embargo, los resultados experimentales de los acoplamientos medidos dieron valores con 

tendencia opuesta a lo esperado ( J(Fb-Sn) > J(Fl-Sn) )Iff. Dichos resultados llevaron a pensar que la 

estructura del nBibSn-Fmo podía ser la considerada inicialmente y se buscaron otras posibles, como
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por ejemplo la del Snl;4 o la del Me2Sn-F2 que se tomó de estudios cristalográficos realizados para 

este compuesto y otros similares21,22. La estructura del SnF.t puede verse en la figura 2.

La estructura supuesta en este segundo caso tenía grupos butilos por arriba y por debajo del plano 

central (constituido por los F y Su que forman cadenas, las que a su vez dan lugar a una “malla’ de F 

y Sn) en lugar de los !• que se hallan perpendiculares a dicho plano, como puede verse en la figura 2.

Figura 2 : Estructura del n SnF,j. Los Sn tienen coordinación igual a seis, formando una “malla” de Sn 

y F, con F por arriba y por debajo del plano de la misma. En las esquinas del cuadrado dibujado (en el
V

caso del Bu2Sn-F2 en lugar de un cuadrado corresponde un rectángulo) deberían ir otros Sn con sus 

espectivos F, los cuales fueron obviados para simplificar la figura.

A fin de determinar la estructura mas posible para el Bu2Sn-F2 se procedió al cálculo de las cons- 

antes de acoplamiento entre el núcleo de Sn y los Fb y Ft respectivamente, tomando modelos mole- 

ulares que exijan menos tiempo y capacidad de cálculo, pero que den resultados razonablemente

on fiables.
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El primer modelo (modelo A) que se consideró se basó en el procedimiento ya citado en la sec

ción anterior , pero para osle caso en particular se hicieron las siguientes aproximaciones :

• Se consideró grupos metilos (Ch?) en lugar de butilos (Cl^-C'lb-Cln-Clu). Esta aproximación 

se basó en el hecho de que dicha sustitución no modifica substancialmente los valores de las 

constantes de acoplamiento calculadas, loque se verifica también experimentalmente : Por 

ejemplo, para el caso de la constante de acoplamiento J(Sn-F) en el Me^Sn-F y en el BujSn-F 

los valores son I I 82 y 1310 i Iz respectivamente " ' .-

• Como antes se optimizó la geometría empleando el método MNDO extendido a sólidos, consi

derando como celda unidad la formada por tres moléculas de Me2Sn-F. Luego se calcularon los 

acoplamientos entre el Sn y los F transversal y bridging para una molécula, lomando la geo

metría de la molécula central.

Los resultados de este modelo dieron una tendencia inversa a la hallada experimentalmente, es 

decir, la tendencia que los experimentalistas pensaban debería dar (véase tabla I en discusión de 

datos y resultados).

A fin de considerar la influencia de los primeros vecinos en una primera aproximación sin mayo

res costos computacionales, se decidió agregar una molécula de I LSn-F2 a cada lado de la molécula 

inicial, tomando este sistema como celda unitaria para la optimización. Este fue el segundo modelo 

considerado (modelo 13). El esquema de dicho sistema puede verse en la figura 3 .
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Fig. 3 : Modelo donde la celda unitaria esta formada por el sistema 21 USnlN - Me^Snl^.

En este segundo modelo se variaron algunos parámetros geométricos, como ser la distancia Sn - 

Fb, ángulos C-Sn-C, etc. lomando valores experimentales de compuestos similares y optimizados 

con el método MNDO (véase la tabla I en discusión de datos y resultados).

Finalmente, como tercer modelo (modelo C) se tomó como celda unidad para la optimización de
j

la geometría, el sistema formado por tres moléculas de McjSn-l^ , considerándose lodo el sistema 

para el cálculo de las constantes de acoplamiento J(Sn-Fb) y J(Sn-Ft) (ver fig. 4).

Fig. 4 : Sistema modelo formado por tres moléculas de Mc2Sn-F2.
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En esle tercer modelo se realizaron cálculos similares a los del segundo modelo (véase la tabla 2 

en discusión de dalos y resultados). En ambos casos se analizaron las conformaciones sis y trans de

los F como conformaciones iniciales, obteniéndose la configuración resultante por optimización de
\

la geometría.

4.3.1. Discusión de datos y resultados.

La tabla l (véase página siguiente) nos indica los resultados obtenidos para el J(Sn-Fb) y el 

J(Sn-Ft) con diferentes optimizaciones geométricas del sistema correspondiente al modelo 13, 

comparados con los valores experimentales correspondientes.

Los valores de ambos acoplamientos para este caso han sido calculados haciéndose las si

guientes variaciones:

E Inicialmente la geometría fue calculada considerando el sistema Me2SnF2-2I I2SnF2 como 

celda unitaria de un polímero (corresponde a los puntos indicados como polímero lineal 

en la fíg.5).

I
O Luego se consideró el sistema Me2SnF2-2I l2SnF2 como un sistema molecular aislado, 

donde se variaron tanto la distancia Sn-Fb (para la configuración inicial trans), como la 

distancia Sn-Ft y ángulos entre enlaces (para ambas configuraciones, cis y trans). Como 

distancias y ángulos experimentales se tomaron los correspondientes al polímero lineal 

Me2Sn-F2 de la ref. 21.

Puede observarse que:
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TABLA 1: Valores calculados de J(Sn-Fb)=Jb y J(Sn-Ft)=Jl para los sistemas indicados en 
la llg. I. Se indican las diferentes optimizaciones: Completa (sólo se deja la cadena Sn-Fb en 
línea recta), con ángulos y/o la distancia Sn-Fb fija en diferentes valores, tanto para posicio

nes CIS como TRANS de los lt.

.Ib .11 Jb /.lt r( Sn-Fb)

Valor cxperimental(tf) 2539 1514 1.6770 no conoc.

F2SnMe2 (Celda ele un átomo) 714 1484 0.481 1 2.06

F2SnMc2-2F2Snl 12 -C ISC ') 1627 1177 1.3823 1.97

F2SnMc2-2F2SnI 12 - TRANS (*) 1797 1153 1.5585 2.04

F2SnMe2-2F2Snl 12 - TRANS (**) 1573 888 1.7713 2 . 1 2

F2SnMc2-2F2Snl 12 -C IS C *) 2317 516 4.4903 2 . 1 2

F2SnMe2-2F2Snll2 -TRANS (&) 1809 1072 1.6875 2.06

F2SnMe2-2F2Snl 12 -TRANS (////) 1433 1236 1.1593 2 . 12

F2SnMe2-2F2SnM2 - TRANS (##) 2639 960 2.7489 1.90

F2SnMe2-2F2SnI 12 - TRANS (##) 2310 1025 2.2536 1.95

F2SnMe2-2F2Snl 12 - TRANS (##) 2019 1089 1.8539 2.00

F2SnMc2-2F2SnI 12 - TRANS (tiü) 1749 1149 1.5221 2.05

F2SnMe2-2F2SnH2 - TRANS (##) 1510 1208 1.2500 2 . 10

F2SnMe2-2F2SnII2 -TRANS {HH) 1420 1230 1.1544 2 . 1 2

F2SnMe2-2F2SnI 12 -TRANS (##) 1295 1262 1.0261 2.15

F2SnMe2-2F2Snl 12 -TRANS(##) 1107 1314 0.8424 2.20

a) Todos los valores de .1 se dan en I lerlz. (//) Corresponden al n Bu2SnF2 (Ref. 18). (*) 
Optimización completa. (**)Oplimización con enlace Sn-Fb y ángulos fijos (geometría del 
F2SnMe2- Ref. 21). (&)Optímización con ángulos lijos. (##)Optimización con enlace Sn-Fb 
fijo.

.i) Los valores calculados de J(Sn-F) no reproducen la tendencia experimental (valor del aco

plamiento J(Sn-Fb) respecto del J(Sn-Ft)) cuando se considera la molécula aislada sin sus 

primeras vecinas (sistema A), lo cual no ocurre en el sistema McjSnFi -2F:Snl L (sistema 13).
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b) Para las optimizaciones completas del sistema B dan valores muy semejantes para el J(Sn- 

Ft) con una diferencia de 170 Mz en el J(Sn-Fb), donde el sistema TRANS es el que más 

aproxima sus valores a los experimentales.

c) Para ángulos y/o distancia Sn-Fb fijas también puede verse que la conformación TRANS es 

la que más se aproxima tanto a la relación, como a los valores experimentales.

d) Si se hace variar la distancia Sn-Fb puede verse que la distancia que da la relación más pró

xima a la experimental es para d(Sn-Fb)=2.05Angslroms. (en todos los casos se lia conside

rado la conformación TRANS).

La relación más próxima a la experimental está dada por el sistema B en posición 

TRANS, ángulos fijos y distancia optimizada en 2.Ü6 Angstroms.

Los datos de la tabla 1 (véase pagina siguiente) pueden colocarse como se muestra en la fíg

5. En este gráfico se ubican en el eje de las abeisas los valores del J(Sn-Fb), mientras que en el 

eje de ordenadas se colocan los del J(Sn-Ft).

Del gráfico puede verse que :

a) Los resultados tratando al sistema como un polímero lineal o como un sistema aislado son si

milares.



b) Los valores del acoplamiento escalar son sensibles a los cambios en la distancia de enlace Sn- 

Fb, pero se mantienen prácticamente invariantes frente a la variación de la distancia de enlace 

Sn-Ft (no figuran en la tabla 3).
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♦ Experimental 

■ aislada

A SnF2H2-Me2SnF2-SnF2H2 

x Punto fijo 

X polímero lineal

•  variando r(SrvFb)

------Polinómica (variando r(Sn_Fb),

y -  0.0001 * -  0.6603X + 1920.2 

R? = 0.9205

1 J(Sn-Fb) / Hz

Fig. 5 : Gráfico de los acoplamientos J(Sn-Fb) y J(Sn-Fl), que ocupan el eje de abeisas y el de 

ordenadas respectivamente. El significado de los diferentes puntos se da en el texto.

c) Considerando la distancia Sn-Fb y ángulos similares a los de la estructura obtenida por XRD 

para el Me2SnF2 (véase ref. 21), se obtienen valores del acoplamiento bastante alejados de los 

de la línea que corresponde a la variación del acoplamiento J(Sn-Fb) con la distancia Sn-Fb. 

Este punto es el que se denomina “punto fijo" en el gráfico.

En la tabla 2 (véase página siguiente) se muestran los resultados para el sistema formado por tres

moléculas de F2SnMe2.
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TABLA 2: Valores calculados de J(Sn-Fb)=Jb y J(Sn-Ft)=Jt para el sistema formado 

oor tres moléculas de F2SnMe2. Se indican las diferentes optimizaciones: Completa 

sólo se deja la cadena Sn-Fb en línea recta) y con la distancia Sn-Fb fija en diferen- 

¡es valores, tanto para posiciones CIS como TRANS de los F t.<a

Jb Jt Jb/Jt d(Sn-F)

Valor experimental^/) 2539.0 1514.0 1.6770 no conoc.

Op.comp.* 1845.3 1143.8 1.6133

Op.comp.** 1755.7 1216.1 1.4437

Dp. D(Sn-Fb) fija * 1215.7 1270.8 0.9566 2.20

Dp. D(Sn-Fb) fija * 1415.7 1231.7 1.1493 2.15

Dp. D(Sn-Fb) fija * 1543.4 1207.4 1.2782 2 . 1 2

Dp. D(Sn-Fb) fija * 1647.0 1177.6 1.3986 2 . 10

Dp. D(Sn-Fb) fija * 1899.3 1128.9 1.6824 2.05

Dp. D(Sn-Fb) fija ** 1204.3 1300 0.9263 2.20

Dp. D(Sn-Fb) fija ** 1900.8 1165.1 1.6314 2.05

Dp. D(Sn-Fb) fija ** 2179.9 1112.9 1.9587 2.00

i) Todos los valores de J so dan en Flertz. (#) Corresponden al nBu2SnF2 (Rcf. 14). 

*) Posición inicial CIS. (**)Posición inicial en TRANS.

Aunque los valores obtenidos se aproximan más a los experimentales que los mostrados en la ta

la 1, las tendencias cualitativas son las mismas y los valores de la distancia Sn-Fb para los casos 

íás acordes con los valores experimentales son los mismos que los indicados en la tabla l.

t.3.2. Conclusiones.

. Los valores calculados reproducen la tendencia experimental, sólo cuando se consideran los 

primeros vecinos dentro de la misma celda y en el cálculo de la .liso. Eslo indica que la in-



fluencia de los primeros vecinos es muy importante en polímeros, aún para un propiedad lo

cal com o el iicoplnmieiilo im lu cd o  cutio espinos.

2. Por otro lado, el hecho de que las diferencias no sean tan grandes entre los cálculos realiza

dos con las estructuras optimizadas para polímero lineal y para sistema molecular aislado 

(menores del 10%), indica que la influencia de principal proviene en su mayor parle de los 

primeros vecinos, lo cual muestra que el acoplamiento escalar continúa siendo una propie

dad local, aunque sobre un sistema mayor.

3. Para el caso en que se consideran parámetros geométricos del MeiSn-F; el resultado obteni

do se aleja bastante de los valores experimentales (en el orden del 40%), lo señala que esa 

estructura es menos probable. >

4. Los resultados citados en los puntos anteriores han servido para que, con la ayuda de nues

tros cálculos sobre la hipótesis de que el nBu2SnF2 es un polímero lineal, el Dr I larris y co- 

laboradores realizaran experiencias que luego confirmaron esa conformación. Esto nos 

alienta a continuar realizando cálculos en esta línea con el propósito de dar apoyo al labora

torio.
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5. De los valores obtenidos se puede deducir que además de ser un polímero lineal, la confor

mación más probable de los Ft se aproximaría más a la conformación TRANS que a la CIS.

6. Las distancias Sn-l b determinadas por optimización completa y los acoplamientos en fun

ción de la distancia muestran que la distancia Sn-I'b debe tener un valor aproximado a los

2.06 Angstroms.
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