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Resumen

El estudio de ctimulos de oxigeno molecular esta motivado por las notorias caracteristicas
de estos sistemas de capa abierta débilmente ligados, las cuales representan un reto para la
descripcion y caracterizacion de las interacciones de espin y de potencial, debido a la presencia
de estados electréonicos de baja energia, asi como al acoplamiento entre el espin de las moléculas
involucradas.

Mediante la elaboracion de este proyecto se estudié al trimero de oxigeno molecular, haciendo
especial énfasis en los distintos estados posibles del espin, que se acopla de tal manera que da
origen a un septuplete, dos quintupletes, tres tripletes y un singulete. Se describié de manera
satisfactoria el potencial de interaccién del cimulo mediante la aproximacion por pares, que
desde estudios anteriores resulto ser efectiva para esta clase de sistemas.

Se determinaron mediante procesos de optimizacion las estrucuras mas estables para el trimero
de oxigeno molecular en las superficies de mas baja energia para cada espin. Debido a la
presencia de intersecciones cénicas dictadas por simetria en las superficies degeneradas, el
andlisis y caracterizacion detallada de las SEP individuales, asi como de las interacciones entre
estas, escapa los objetivos de esta tesis por lo que se estudiara en trabajos a futuro.

La estabilidad del cimulo depende de su estado de espin. Entre menor multiplicidad, mayor
estabilidad tendrd el trimero, siendo entonces la estructura encontrada para el S = 0, de energia
—67.15 meV y simetria D3, el minimo global del trimero de oxigeno molecular.

Derivado del calculo de frecuencias vibracionales se obtienen las energias de punto cero que
representan aproximadamente el 50 % de la energia del pozo de potencial, por lo que son muy

relevantes en estos sistemas al presentar interacciones débiles de tipo van der Waals.



Introduccion

El estudio del oxigeno ha generado bastante interés, principalmente por su abundancia. Es el
tercer elemento mas abundante en el universo, y en cuando a bidsfera constituye el 20.8 % en
volumen de la atmosfera, el 83.8 % en masa del mar y el 42.2% en masa de la corteza terrestre.
Tiene interés también por el importante papel que juega en la respiracién y fotosintesis de los
seres vivos, asi como en procesos de recombinacion atmosférica, por ejemplo, en la formacion y
descomposicion del ozono. A pesar de que el oxigeno es muy abundante en el universo, por sus
caracterfsticas es muy dificil medirlo en medios interestelares en su forma de O, sin embargo,
se ha demostrado que el complejo de colision Oy—0O4 puede usarse como un biomarcador en
exoplanetas®? explorando la distribucién atmosférica.

El oxigeno molecular es un diradical estable,* lo cual le confiere caracteristicas y propiedades
importantes, asi como ciertas dificultades en lo que a su estudio se refiere. En su forma dimérica
el espin puede acoplarse en tres distintos estados de energias muy similares, que son: S =0, 1, 2.
Las propiedades de los cimulos de oxigeno molecular son de interés en el campo de fuerzas
intermoleculares al presentar varios retos>® que no se presentan en sistemas mas simples de capa
cerrada. Uno de los principales retos al estudiar estos sistemas de capa abierta es que existen
estados electrénicos de baja energia y se presentan acoplamientos espin-érbita y espin-espin.
Ademaés, en general no pueden ser descritos por un solo determinante, por lo que métodos
basados en Hartree-Fock no permiten describir bien al sistema; es necesario usar métodos

multireferenciales. En un estudio teérico”

se calcularon los potenciales de interaccion MRCI y
se compararon con los resultados experimentales,® para posteriormente hacer uso de potenciales

hibridos que mejoraban significativamente los calculos.
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LY v experimentales® del dimero

Hasta el momento se han realizado varios estudios teéricos
de oxigeno para describir el potencial de interaccion de estos sistemas. Sin embargo, hay muy
pocos estudios de ctimulos mayores al dimero. Uno de ellos,” calcula el potencial de interaccién
del trimero en su estado de maxima multiplicidad por poder realizarse calculos precisos a
nivel RCCSD(T). En este mismo trabajo se calcula el potencial de interaccién mediante la
aproximacién por pares, encontrandose resultados muy favorables. Otro,* muestra cémo cambian
las propiedades de los camulos conforme incrementan su tamano, aproximandose a las de la
fase solida.

Mediante la elaboracion de este proyecto se pretende encontrar el potencial de interaccion para
el trimero de oxigeno en los distintos estados posibles del espin, lo cual no es trivial debido a
que no es evidente cudl de los tres posibles potenciales por pares, S = 0, 1,2, usar para hacer el
calculo de un cimulo de espin total definido. Esta es una cuestién que atin no esta resulta, a
pesar de ser de gran relevancia en el area.

Una vez pudiendo calcular el potencial de interacciéon de los ciimulos en cualquier estado de
espin, mediante procesos de optimizacioén se podran encontrar las estructuras de minima energia
para el trimero de oxigeno en los distintos estados posibles de espin, asi como algunas de sus
caracteristicas y propiedades. Aunado a esto, se sabe que los ciimulos de oxigeno de tamano
pequenio pueden ser descritos con métodos de Difusiéon de Monte Carlo cudntico,” sin embargo,
en este trabajo se busca realizar el analisis mediante métodos clasicos, con el objetivo de hacer

una descripcién mas amplia de estos sistemas.
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Capitulo 1

Planteamiento del problema

1.1 Justificacion

Las propiedades de cimulos de oxigeno molecular son de interés en el campo de fuerzas in-
termoleculares al presentar varios retos®% que no se presentan en sistemas méas simples de
capa cerrada. Adicionalmente permiten hacer una conexién con las propiedades de las fases
condensadas: liquido y sélido. Recientemente se reporté la estructura de rayos X de la llamada
fase épsilon a altas presiones en las que se forman ctiimulos tetraméricos de oxigeno molecular,

asi como el papel que juega el espin en estos sistemas™>

Encontrar el potencial de interaccién para cimulos de oxigeno mayores al dimero en los distintos
estados posibles del espin es un problema que atin debe resolverse. La aproximacion por pares
funciona pero saber exactamente qué combinacion de potenciales del dimero utilizar entre los
posibles para S = 0,1, 2, asi como las geometrias de equilibrio y su caracterizacion son preguntas

que pretenden responderse mediante la realizacion de este proyecto.

1.2 Hipoétesis

Mediante el programa realizado se podra obtener el potencial de interaccion de cualquier trimero

de oxigeno, para un espin y geometria dadas.
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Se podra conjuntar el programa desarrollado que calcula el potencial del trimero con un
optimizador, para obtener las estructuras de minima energia para cada estado de espin. Ademas,

se podra caracterizar cada estado estacionario mediante un anélisis de frecuencias.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Caracterizar a nivel detallado las propiedades del trimero de oxigeno molecular con especial

énfasis en los distintos estados posibles de espin.

1.3.2 Objetivos especificos

o Estudiar los distintos acoplamientos de espin entre las moléculas de oxigeno.

o Implementar un programa que resuelva la aproximacién por pares para cumulos de oxigeno

molecular.

o Caracterizar las estructuras de minima energia para el trimero, asi como su ordenamiento

energético en funcién del espin.

o Encontrar las posibles intersecciones dictadas por simetria para este tipo de sistemas.

13



Capitulo 2

Fundamentacion Teodrica

2.1 Antecedentes

El estudio del oxigeno molecular se remonta los trabajos de Lewis* en 1924, en el que estudiaba
sus propiedades en fase liquida. Una de las caracteristicas mas notables del oxigeno es que es una
especie paramagnética. Por esta razoén, él propuso que la molécula en lugar de tener un doble
enlace como se pensaba; tendria un enlace sencillo y dos electrones desapareados. Actualmente,
mediante la Teoria de Orbitales Moleculares, se sabe que el oxigeno presenta un doble enlace, y
ademas dos electrones desapareados en orbitales 7*.

Es de interés en este proyecto estudiar al trimero de oxigeno, el cimulo con tres moléculas, por
lo que es necesario poner en contexto los trabajos previos que sientan las bases de este estudio,
como lo son principalmente los estudios tedricos y computacionales sobre el dimero de oxigeno,
asi como los primeros trabajos en algunos casos particulares para el trimero y para ctimulos de

mayor tamano, los cuales permiten hacer conexiones con la fase sélida.

2.1.1 Dimero de oxigeno

El primer indicio de la existencia del dimero de oxigeno se dio cuando se realizaron estudios
de la susceptibilidad magnética del oxigeno liquido2#1° Se observaron desviaciones a la Ley
de Curie, la cual indica que la susceptibilidad magnética tiene una dependencia inversa con la

temperatura. Para especies paramagnéticas esta ley funciona muy bien en gases y liquidos, sin

14



embargo, el oxigeno en solucién perdia las propiedades paramagnéticas. Onnes y colaboradores™®
se dieron cuenta de que al diluir el oxigeno liquido con nitrégeno, el primero recuperaba las
propiedades paramagnéticas. Por esto, Lewis propuso que los electrones desapareados de la
molécula de oxigeno podian enlazarse a otra molécula, formando un dimero con todos los
electrones apareados, justificando el hecho de que el oxigeno liquido tuviera ligeras desviaciones
al comportamiento paramagnético por estar en forma dimérica. Desde ese entonces, estudios
con técnicas espectroscopicas y otras del dimero de oxigeno se han realizado tanto de manera
experimental como tedrica. Lewis™ dio una buena aproximacién al AH7, de 128 Cal/mol,
mientras que estudios recientes muestran que este valor es aproximadamente dos veces mayor,
en parte porque las interacciones involucradas son débiles.

Es importante mencionar que el dimero no siempre es antiferromagnético, como parecian indicar
los estudios de Onnes.™® Debido a que cada una de las moléculas de oxigeno por separado tiene
un espin S = 1, la manera en que se acoplan los espines de cada molécula resulta en tres estados

de espin diferentes, S = 0, 1, 2, los cuales provienen de la serie de Clebsch-Gordan,
J=h+Jnn+in—1,..., 51— jo (2.1)

En un estudio experimental® se calcularon los potenciales de interaccién del dimero de oxi-
geno mediante la mediciéon de secciones eficaces para las colisiones de moléculas de oxigeno
rotacionalmente excitadas y rotacionalmente frias sobre moléculas diana de oxigeno rotacional-
mente excitadas, permitiendo la aproximaciéon de colisiones atomo-atomo y atomo-molécula,
respectivamente.
Para el ajuste de los datos experimentales se buscé una manera de aproximar al potencial de
interaccion del dimero mediante una forma funcional como expansién en armoénicos esféricos, en
la cual pueden separarse los términos radiales de los angulares y tiene la forma:

V(R 04,05, 0) =4r > VI L(R)(0,,0,, ¢) (2.2)

La,Ly,L

Con Ly, Ly = 0,1,2,...y |Ly— L] < L < L, + L. Las funciones angulares Yfa%b son
armoénicos esféricos bipolares,

L, Ly L

Yﬁa%b(eaJ 0b7 ¢) = (2L + 1)1/2 Z(_)La*Lb o O

m

Yium(Oas &) Y1,—m(Ob, ) (2.3)
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donde Y7, vY7,—m son armoénicos esféricos, (:::) son los simbolos de Wigner o simbolos 3-j,
con la condicién de —min (L,, Ly) < m < min(L,Ly). Los coeficientes radiales VEfol (R)

incluyen distintos tipos de contribuciones al potencial de interacciéon, como son la electrostatica,
la de dispersion, la repulsion debido al traslape, la de induccién, el acoplamiento de espin, etc.
Debido a que el oxigeno es una molécula homonuclear, solo los momentos pares contribuyen en
el desarrollo del potencial. El primer término de la expansién, V% corresponde al componente
isotrépico de la interaccion. Los demas términos corresponden a la componente anisotrépica del

sistema.

V(R7 6a7 eba (b) = 47T{V000(R) + V202(R)[Y§8(9a7 967 ¢) + Ygg<9a7 eba ¢)]
+ VEUR)Y (a0, &) + VZ2(R) Yo (04, 0p, ¢) + ...} (2.4)

Como la seccién eficaz esta dada por el potencial de interaccién, se pueden obtener el coefi-
ciente isotrépico V%, de la colisién con aproximacién atomo-atomo y el principal coeficiente
anisotrépico V%2, de la aproximacién de colisiones 4tomo-molécula mediante un proceso de
inversion de la informacion experimental.

Respecto a calculos computacionales, los sistemas de capa abierta presentan distintas dificultades
que no se presentan en sistemas de capa cerrada. Algunos de estos son que existen estados
electronicos de baja energia y se presentan acoplamientos espin—oérbita y espin—espin. Ademas,
en general no pueden ser descritos por un solo determinante, por lo que métodos basados en
Hartree-Fock no permiten describir bien al sistema; es necesario usar métodos multireferenciales.
Para el caso del dimero de oxigeno, el estado con S = 2 puede describirse con un solo deter-
minante, por esto, el método de Coupled Cluster con excitaciones simples y dobles con triples
perturbativos, CCSD(T), es adecuado y da resultados muy confiables. Sin embargo, para los
estados S = 0 y S = 1 deben utilizarse métodos multireferenciales. La desventaja de estos
métodos es que es dificil reproducir con exactitud efectos de dispersiéon, cosa que CCSD(T)
si lo logra hacer. Las fuerzas de dispersién son muy importantes en el dimero ya que son las
responsables de la atraccion entre ambas moléculas, por esto, la necesidad de buscar una manera

de mejorar los calculos.
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En un estudio tedrico,” se calcularon los potenciales de interaccién por el método de Interaccién
de Configuraciones Multireferencial, MRCI, y se compararon con los resultados experimentales.
Se analizaron 4 geometrias distintas para el dimero, H, T, X y L, como se muestran en la figura
Estas geometrias se representan en coordenadas de Jacobi, (6,0, @), las cudles son utiles

para describir sistemas de 4 cuerpos.

S S

H (90,90,0) T(0,90,0)
I (. oo 090
X(90,90,90) L(0,0,0)

Figura 2.1: Geometrias L, H, X, T, con édngulos (6,, 0y, ¢)

Al hacer la comparacion entre los potenciales obtenidos para S = 2, se observa que los potenciales
de MRCI subestiman la profundidad del pozo comparando con CCSD(T), esto debido a que no
se consideran adecuadamente los efectos de dispersion. Es importante destacar que la separacion
en energia entre los estados multiplete se debe a la interacciéon de intercambio de espin al
acercarse los dos monomeros. A distancias lejanas, estos estados son degenerados.

Las interacciones de intercambio se pueden describir de manera adecuada por el operador
Hamiltoniano de intercambio de Heisenberg. Al describir las interacciones de intercambio se
espin, se puede determinar la separacion de la energia entre los distintos estados multiplete de

un sistema mediante un tnico parametro de acoplamiento de espin, denominado J,
H., =-2JS, -5 (2.5)
donde Sg, S, son los operadores de espin de cada una de las moléculas individuales.
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Mediante este operador, pueden describirse los potenciales de interaccion para cada uno de los

estados de espin empleando tinicamente un potencial promediado y el término de acoplamiento.

V(S=0)=V+4J
V(S=1)=V+2J (2.6)
V(S=2)=V-2J

Usando estos potenciales y combinando las diferencias entre los estados quintuplete—singulete y
triplete—singulete obtenidos con MRCI, con el potencial del quintuplete obtenido con CCSD(T),
se obtuvieron nuevas expresiones hibridas para los estados singulete y triplete para la SEP del

dimero, lograndose mucho mejores resultados.

vmix(S = 0) = ‘/(ccsdt) (S = 2) + 6J(mrci)
Vmix(S = 1) = ‘/(CCSdt) (S = 2) + 4J(mrci) (27)

Este método hibrido aprovecha que CCSD(T') da una descripcién muy precisa de las interacciones
de dispersion, que son las responsables de la atraccion entre las moléculas de oxigeno. MRCI no
puede describir de manera correcta la dispersion, pero si los efectos de intercambio resprestados

en J, de ahi el por qué hacer la combinacion entre estos potenciales.

Con el objetivo de estudiar més a detalle la superficie de energia potencial para el dimero de
oxigeno en su estado de maxima multiplicidad, se realizaron célculos ab initio a nivel CCSD(T),1
para las geometrias limite H, X, T, L, S, A, en distintos radios y angulos. Se descubri6 que el
minimo en la SEP corresponde a una geometria X, sin embargo, se encontré un segundo minimo
en geometria S, a aproximadamente 71°, con estado de transicién entre ambas con geometria H.
Adicionalmente, se hizo una comparacién del potencial obtenido mediante el método ab initio
con el potencial de la expansion de armoénicos esféricos, tal como se habia planteado en el
estudio experimental. Sin embargo, en esta ocasiéon la expansiéon se realizd a 29 términos, dando
resultados muy adecuados con porcentajes minimos de variacién.

Retomando los estudios sobre los potenciales de interaccion del dimero en los distintos estados

posibles del espin, se realizé un andlisis? similar al de los potenciales de interaccién usando

18



MRCI y las diferencias entre estados mediante el pardmetro de intercambio. En este nuevo
desarrollo, se usaron diferentes métodos computacionales, adicionales a MRCI, como son el de
Funcional Promediado de Pares Acoplados, ACPF, y Espacio Activo Completo con Teoria de
Perturbaciones a segundo orden, CASPT2, con el objetivo de mejorar los potenciales anteriores
y encontrar mejores superficies de energia potencial de tipo hibridas.

A pesar de que el uso del parametro J obtenido del Hamiltoniano de Heisenberg es una buena
opcioén, siempre puede buscarse una mejor manera de describir las separaciones de energia entre
los distintos estados. Es por esto que se optd por construir nuevas superficies mixtas con las

diferencias energéticas reales entre los distintos estados multiplete.

V(S = O) = ‘/(Ccsdt) + As—q

mults
V(S =1) = Vicesat) + Dyt (2.8)
donde
At = (Vi = Vi) (2.9)

Siendo V5= (n =0,1,2) la energia de los estados multiplete tal como se obtienen de los
distintos métodos multiconfiguracionales evaluados.
Usando este método se obtienen mejores resultados y se pueden obtener cotas superiores e

inferiores para el potencial de interaccion del dimero en los estados singulete y triplete.

2.1.2 Trimero de oxigeno

Respecto al trimero hay poca informacién. Un articulo® estudia al trimero en el estado de
espin mas alto S = 3, para poder ser analizado por métodos monoreferenciales, como es el caso
de CCSD(T). Una vez realizados los calculos ab initio se compararon estos resultados con el
potencial de interaccién que se obtendria mediante una aproximacién por pares. Para esto se
usaron los potenciales del quintuplete del dimero, ya que para que el trimero esté en méaxima
multiplicidad, viendo independientemente cada par, el potencial de interaccién entre ellos es
también de méaxima multiplicidad, es decir, el del dimero. Se encontré que la aproximacion en

este caso es excelente y que los efectos de tres cuerpos son despreciables.
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En este mismo estudio, se encontraron tres minimos para el trimero de oxigeno en maxima
multiplicidad, los dos mas bajos muy cercanos entre si, con una diferencia de escasos 0.2 meV.
Para comprobar que estos efectivamente son minimos en la SEP, se realiz6 un analisis de
la funcién de onda del estado fundamental mediante métodos de Monte Carlo de Difusién
(DMC). Con esto, al observar las distribuciones radiales y angulares para un par de moléculas
se encuentra que los dos minimos mas bajos estan bien representados, mientras que el tercera

no alcanza a ser explorada de manera adecuada en la superficie de energia potencial.

2.1.3 Cumulos de mayor tamano

A pesar de que los cimulos pequenos de oxigeno no se han estudiado a detalle, hay estudios
sobre ctimulos mds grandes y su conexién con la fase sélida. Uno de ellos,*!' utiliza el potencial
de Etters-Kobashi-Belak (EKB) para encontrar las estructuras més estables para ctmulos

relativamente pequenos.

El potencial EKB falla para describir adecuadamente los ctimulos en el sentido de que no conside-
ra correctamente la parte del espin. La contribucion a este aspecto es mediante un hamiltoniano
de Heisenberg pero tinicamente tomando en cuenta la conformacién H del dimero. Por lo tanto,

al girar las moléculas y salirse de esa geometria, el potencial ya no es descrito de manera adecuada.

20



2.2 Marco Teoérico

2.2.1 Ecuacion de valores propios

En quimica cuédntica, de manera general, cuando aplicamos un operador a un vector, obtenemos
un vector diferente. Sin embargo, es comtn encontrar operadores que al aplicarse a un vector,

dan como resultado el mismo vector multiplicado por una constante, es decir,
Qla) = wala). (2.10)

Cuando esto sucede, decimos que |«) es eigenvector del operador €2, con eigenvalor w,. De esta

manera, hablamos de un problema de valores propios.

2.2.2 Eigenvalores y Eigenvectores

Una funcién en general puede expandirse en términos de todas las funciones propias de un
operador, un llamado conjunto completo de funciones. Si f,, es funcién propia del operador €2

con valor propio w,, entonces, una funcién general se puede expresar como la combinacién lineal

9= cufn (2.11)

donde ¢,, son los coeficientes y la suma se hace sobre el conjunto completo de funciones.
La ventaja de expresar una funcién general como combinacién lineal de las funciones propias es
que permite deducir el efecto de un operador actuando sobre una funcién que no es ninguna de

sus funciones propias. Por tanto, el efecto de aplicar Q en g de la ecuacién 2.11] es

Qg =QY gnfn = Q=2 Cotwnfn (2.12)

Un caso especial de estas combinaciones lineales es cuando se tiene un conjunto de funciones
propias degeneradas, es decir, que tienen el mismo valor propio. Cuando esto sucede, cualquier
combinacién lineal de las funciones propias f,, es también una funcién propia de {2 y nuevamente,
corresponde al mismo eigenvalor w, resultando en una forma de ecuacién de valores propios.
Otro punto importante es que para n funciones de base, es posible construir n combinaciones

linealmente independientes.
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2.2.3 Operadores Hermitianos

En mecanica cuantica, son de particular interés los operadores conocidos como operadores
hermitianos. Al cumplir las propiedades de que sus valores propios son reales y sus vectores
propios son ortogonales, son estos los operadores que representan las observables, ya que el
resultado de una observacion debe ser un ntimero real.

La ecuacién de Schrodinger puede formularse como un problema de valores propios. Ademas de

esto, el operador asociado a esta ecuacion, el Hamiltoniano que da la energia, es hermitiano.

2.2.4 Ecuacion de Schrodinger

La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo es

H|D) = &|D) (2.13)
0? 0? o?
2 e — [ [

V2 = 53+ I + 553 (2.15)

Donde 7 es el operador hamiltoniano para un sistema de nucleos y electrones descrito por
vectores posicion Ry y r;, respectivamente.

En unidades atémicas, el hamiltoniano que describe un sistema con N electrones y M ntcleos es

N 1 ) M 1 ) N M ZA

H = —Y —V:— — V% - -2
PP Y A P Yy
N N 1 M M ZAZB

153 SN IPS

(2.16)
i=1j>i 'iJ  A=1B=A Rap

Donde M4 es el cociente entre la masa del nticleo A con la masa del electrén, y Z4 es el

numero atémico del nicleo A. Los operadores laplacianos representan diferenciacion respecto

las coordenadas de los electrones o los nucleos, segin corresponda. El primer término en la ec.

[2.10] es el operador de energia cinética para los electrones, el segundo el operador de energia

cinética para los nicleos, el tercero representa la atraccion coulombica niicleo-electron, el cuarto

la repulsion entre electrones y el quinto, la repulsion entre los nicleos.
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2.2.5 Aproximacion de Born-Oppenheimer

La aproximacién de Born-Oppenheimer es fundamental a la quimica cuantica, ya que permite
hacer una simplificacion de los problemas a los que nos enfrentamos. Esta se basa en la diferencia
de masa entre el electron y el protéon. La masa del protén es aproximadamente 2000 veces mas
grande que la del electron. Por esta razén, puede considerarse que la energia cinética de los
nucleos es despreciable respecto a la de los electrones, y por tanto, una buena aproximacion es
considerar al sistema como electrones moviéndose en un campo de nicleos fijos, separamos el

movimiento de los ntcleos del de los electrones.

La aproximacion de Born-Oppenheimer puede interpretarse como una separacion de variables.
Dentro de esta aproximacion, la ecuaciéon de Schrodinger es una ecuacion diferencial de funciones
separables, donde podemos separar el movimiento de los electrones del de los niicleos y dejar a

los ntclos fijos. Asi, la ecuacion que representa al hamiltoniano completo del sistema se

reduce a
N 1 N M ZA N N 1
%lec:_Z*V?—227+227 (217)
=12 i=1 A=1T1A 21 55 Tij

ya que se puede despreciar el término de la energia cinética nuclear, por estar considerando a
los ntucleos fijos, y la repulsién nuclear se vuelve una constante, que solo afecta a los valores
propios del operador, mas no a sus funciones propias. A la ecuaciéon se le conoce como el
hamiltoniano electrénico del sistema. La ecuacién de Schrodinger involucrando a este operador

€S

%lecq)elec = éaelecq)elec (218)

y su solucién es

Detoc = Petec ({ri}; {Ra}) (2.19)

la cual describe el movimiento de los electrones y depende explicitamente de las coordenadas

electrénicas, pero solo paramétricamente de las nucleares.
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2.2.6 Operadores en forma matricial

Una interpretacién alternativa a los operadores en mecanica cudntica es cuando estos se
representan como matrices. Para una matriz M, cada elemento se especifica indicando la fila, r
y columna, ¢ a la que corresponde, como M,... Para construir la matriz correspondiente a un
operador, es necesario especificar la base de funciones o vectores sobre los que estd actuando.

En notacién de Dirac, cada elemento de matriz esta definido como
Qpm = (n|Qm) (2.20)

Esta formualacién es muy 1til, ya que puede aplicarse a cualquier operador. Para resolver las
ecuaciones de valores propios que involucran operadores en forma matricial, se debe diagonalizar

la matriz del operador, obteniendo los valores propios.

La matriz del operador depende de la base que se esté usando. Cuando la base es ortogonal, y
ademas son las funciones propias del operador, la matriz sera diagonal, lo cual puede ser muy
conveniente. Sin embargo, no siempre se conoce cual es la base que logra esto, por lo que es
mas simple proponer una base ortonormal arbitraria. Es posible hacer el cambio de base de
un operador de manera muy sencilla mediante una transformada de similitud, la cual se define

como
A=c'Ac (2.21)

donde A es el operador en la base original, ¢ es la matriz de coeficientes de la combinacién lineal
para cambiar la base original a la nueva base y A’ es el operador en la nueva base. Cuando c es

ortogonal, la ecuacion es igual a

A=c"Ac (2.22)
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2.2.7 Diagonalizaciéon del Hamiltoniano- Soluciéon a la Ecuacion de

Schrodinger en forma matricial

La ecucacién de Schrodinger, 571 = E'WV puede interpretarse en su forma maticial. Primero, se

expresa [¢) como una combinacion lineal del conjunto completo de estados |n).

HIY) = HY ealn) = Y caliln) = EY cal) (2.23)

Luego, se multiplica por la izquierda en por un bra arbitrario, usando la ortonormalidad de los

estados para obtener

> cn(m|Hn) = E  c,(m|n) = Ecp, (2.24)
que en notacién matricial es

ZHnan = Fe,, (2.25)

Ahora, suponiendo que podemos encontrar un conjunto de estados tal que H,,, = 0 menos en
m = n, es decir, que al usar esta base la matriz Hamiltoniana sea diagonal, la expresion se

convierte en
H,mcm = Ec, (2.26)

y la energia es entonces el elemento diagonal del hamiltoniano. En otras palabras, diagonalizar
la matriz hamiltoniana es equivalente a resolver la ecuacién de Schrodinger.

Ahora bien, si los vectores propios del hamiltoniano se expresan como una combinacion lineal
de n funciones de base, mediante el método variacional se llega a un conjunto de ecuaciones

simultaneas, que en forma matricial se puede escribir como

C1 0
Hll_ESH HIQ_ESIQ Hln_Esln
Co 0
= (2.27)
Hnl _ESnl HnQ_ESn2 Hnn_ESnn ‘
Cn, 0
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La ecuacion matricial de arriba puede reescribirse para obtener

C1 &1
Hll H12 Hln Sll 512 Sln
(&) Ca
—E| : .. : ' (2.28)
Hnl Hn2 e Hnn ‘ Snl Sn2 T Snn
Cn Cn,

Esta ecuacién se deriva de la expresion y puede escribirse como
HCZ':EZ'SCZ'7 1= 1,2,...,n (229)

Donde se introdujo el subindice ¢ para notar el hecho de que hay varios valores posibles para F
y que cada uno tiene su conjunto asociado de coeficientes. Es importante notar que el vector ¢;
es un vector columna y que cada elemento de ¢; esta multiplicado por el escalar F; de acuerdo
a la ec. [2.29

Al tratarse de matrices de n x n, hay tantos vectores propios como funciones de base, por lo
que la ecuacién representa n ecuaciones matriciales separadas. Sin embargo, esto puede
reducirse a una sola ecuacion si seguimos usando notacion matricial. Esto se logra acomodando
cada uno de los vectores ¢ uno al lado del otro, como columnas de la nueva matriz C', de
dimensiones n X n. Los nimeros F también se acomodan en la adecuada forma matricial. Debe
tenerse cuidado con esto para hacerlo de tal manera que el escalar E, multiplique inicamente a
Cn, que es ahora la columna n de la matriz C'. Esto se logra con una matriz diagonal, donde se

acomoden las F, en el mismo orden que los vectores correspondientes, siguiendo la siguiente

ecuacion,
Hy Hy -+ Hyy, €11 Ci2 - Cip
Hnl Hn2 Hnn Cpl Cp2 - Cpp
E, 0 0 0
S S o Si C11 C2 -+ Cip
0 Ey O 0
Snl SnZ Snn Cpn1 Cp2 - Cpp
0O 0 O E,
(2.30)
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La cual puede abreviarse como
HC =SCFE (2.31)

Donde H es la matriz Hamiltoniana del sistema, C' es es la matriz de coeficientes, con cada
columna un vector propio del operador, S es la matriz de traslapes y F es la matriz diagonal
de valores propios, en este caso, de las energias. Al tratarse de matrices, el orden en el que se
multiplican es de suma importancia ya que puede cambiar completamente el resultado al no ser
conmutativa la multiplicacion matricial.

Para el caso en el que el conjunto de vectores propios sea una base ortonormal, la matriz de

traslape S se convierte en diagonal y unitaria, por lo que la ec [2.31] se reduce a

HC =CE (2.32)

2.2.8 Momento angular

De la ecuacion de Schrodinger se deriva la existencia del momento angular, el cudl estd cuanti-
zado, pero esto mismo puede encontrarse directamente de los operadores de momento angular
unicamente haciendo uso de las relaciones de conmutacion. Por esta razon, siempre que se tenga
un conjunto de operadores que siga las mismas reglas de conmutaciéon que el momento angular,

se sabra cuales son las propiedades correspondientes a sus observables.

Operadores de Momento angular
Para construir los operadores de momento angular, es conveniente iniciar con una relaciéon entre
los variables clasicas y cuanticas.

En mecénica clasica, el momento angular se define como
l=rxp (2.33)

Con r el vector de posicion de la particula, r = i+ yj + zk y p el momento lineal, que se
expresa en términos de sus componentes, p = pxi + pyj + pzlA<. Entonces, el momento angular

puede expresarse también en términos de sus componentes.

1=li+1,j+ Lk (2.34)
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esto mediante la definicion del producto vectorial

Dz Dy P2

= (yp. — 2py)i+ (2pa — xp.)j + (xpy — yp.)k

(2.35)

(2.36)

Por lo tanto, relacionando las ecuaciones y obtenemos las componentes del momento

angular. La magnitud del momento angular también se define en términos de sus componentes.

P=2+0+1

(2.37)

En mecanica clasica no hay restricciones para esta magnitud, pero en cuantica, al analizar el

operador, nos damos cuenta de que solo ciertos valores de [? estan permitidos. El operador /2 se

construye a partir de los operadores de posicién, ¢ y de momento lineal p,, de manera andloga a

la construccion clasica. De esta manera, se obtiene

Se pueden establecer las relaciones de conmutacién importantes, las cuales son
Lz, 1] = iR, Ly, 1] = ihl, 1.,1,] = ihl,
La cual dice que las componentes del momento angular no conmutan entre si.

[2,1,] =0

(2.38)

(2.39)

(2.40)

Relacion que establece que el cuadrado de la magnitud del momento angular conmuta con

cualquiera de sus componentes, es decir, pueden conocerse de manera simultanea la magnitud

del momento angular y una sola de sus componentes; casi siempre, por simplicidad, se elige que

esta sea la componente en el eje z.
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Los estados [2 y I, se representan por dos niimeros cudnticos, los cuales son el momento angular
[ y su proyeccion my, respectivamente. De esta manera, se pude definir al estado |I,m;) como

funcién propia de los operadores de [2 y [,

lz|l,ml> = mlﬁ|l, ml> (242)

Estas relaciones de conmutacion y las expresiones de valores propios son la base de la teoria del
momento angular. Para cualquier sistema con un conjunto de operadores que se rija por estas
mismas reglas de conmutacion, su observable serd tratado como un momento angular, con las
mismas caracteristicas y propiedades.

Este proyecto se centra principalmente en el espin, y ya que sigue las mismas reglas de
conmutacion arriba mencionadas, es un tipo de momento angular y sus propiedades son las

mismas que para el momento angular orbital.

2.2.9 Acoplamientos de espin

Acoplamiento dos espines

El acoplamiento de espin, asi como el de cualquier momento angular, puede representarse de dos
posibles maneras. En la base acoplada o en la desacoplada. Para un sistema de dos particulas
|71, m51) ¥ |J2, my2), las bases pueden escribirse como |j1, j2; 7, m;) en la representacién acoplada
Y |J1,mj1; ja, my2) en la representacién desacoplada.

Los distintos estados posibles del espin, en base acoplada, estan dados por la serie de Clebsch-

Gordan,*®
J=nh+dnn+n—1,..., 51— Jl (2.43)

Cada una de las moléculas de oxigeno tiene espin igual a uno, por lo tanto, los estados de espin
total disponibles para el dimero de oxigeno son S =0, S =1y S = 2, y considerando sus
respectivas proyecciones en S, se originan 9 estados, los cuales componen a la base del sistema.
En la representacion desacoplada, el analisis es relativamente mas simple. Cada uno de los

S =1 tiene 3 proyecciones, las cuales son —1,0, 1. Entonces hay 3 x 3 estados totales, los cuales
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son todas las posibles combinaciones entre los estados de cada uno. Es obvio que mediante
cualquiera de las dos representaciones se obtienen la misma cantidad de estados, si no habria

un error en la eleccién de las bases.

El estado acoplado |71, j2; j,m;) se construye a partir de todos los valores de m;1,mjo tal que

mj1 +mjz = m;. Esto indica que debe ser posible escribir la representacion acoplada en términos

de la desacoplada, como una suma sobre todos los estados de la representacion desacoplada que

cumplan con m;; + m;zs = m;. Los coeficientes de Clebsh-Gordan o los coeficientes de Wigner,

Cimjimjs» TEPresentan la contribucion de cada uno de los estados en la combinacion lineal.
1 d23 s mg) = Y0 Cojumgalds mya; Ja, M) (2.44)

mj1m,
Para el caso del dimero de oxigeno, en el que queremos acoplar dos moléculas, cada una con

S =1, los coeficientes de Clebsh-Gordan son los siguientes.

myr Myj2 |272> |2’1> |171> |270> |170> |O’0> |27_1> |17_1> |27_2>
1 1 1
1 1
1 0 -
0 -y
1 -1 LA 1 (2.45)
1 1
11 s —Vz 3

-1 0 % _\/g
0 -1 % \/g

-1 -1 1

Con estas relaciones, puede escribirse cualquier estado en una base, en términos de la otra.
Por ejemplo, para este caso, cada estado acoplado del primero vectores se construye como la

combinacion lineal resultante de multiplicar la matriz de cambio de base que contiene a los
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coeficientes de Clebsch-Gordan por el vector de los estados desacoplados.

12,2) 1 I1,1)
12,1) Lot I1,0)
11,1) T -/ 0,1)
12,0) 11, —1)
11,0) 0 —/i 10,0) (2.46)
|0, 0) 3 | —1,1)

2,-1) IR

1,-1) 5os 0,~1)

o] win &
N[
=

Cuando se desee escribir la base desacoplada en términos de la acoplada, se usa la misma
ecuacién [2.46] pero invirtiendo el orden de las bases y usando la matriz transpuesta de los
coeficientes indicados en [2.45 Esto es posible porque la matriz de coeficientes es ortonormal y

en este caso, la matriz inversa es igual a la matriz transpuesta.

1, 1) 1 12,2

1,0) L 2,1

)

2 )

0, 1) % — % I1,1)
)

)

)

1,-1) Vi VB OG 2,0
0,0) | = 10 -/ 11,0 (2.47)
=11 5ooVE s 0,0
[~ 1.0) Vios |12
0.=1) Vi s ||
11, —1) 1 12, —2)

Acoplamiento de tres espines

Cuando queremos acoplar un tercer momento angular se puede hacer mediante cualquiera de
las dos representaciones. En representacion acoplada, se aplica la ecuacion [2.43] tomando como
una de las j; al resultado de haber acoplado primero dos espines y al resultado, se le acopla con

un tercero. Para conocer todos los estados totales este procedimiento se repite para todos los
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valores obtenidos para el acoplamiento de dos particulas. En el caso del oxigeno, para acoplar el

espin de 3 moléculas, cada una con S = 1, los estados disponibles son

812:Sl+82781+82—1,...7|81_$2|
S12 = 2, ]_, 0 (248)
los cuales respresentan los estados resultantes de acoplar dos espines. Ahora, acoplando con el

tercero,
S12 =2 con s3 =1 —> Sq93 :3,2,1
S12 = 1 con s3 = 1 — S123 = 2, 170 (249)

812:OCOH83:1—>8123:1,0

se originan 7 estados; un septuplete, dos quintupletes, tres tripletes y un singulete. Es importante
mencionar que estos no tienen por qué ser degenerados. Tomando en cuenta las respectivas
proyecciones s, de cada uno de ellos, se obtienen 27 estados, los cuales representan la base para
el trimero de oxigeno.

Para la base desacoplada, el analisis es analogo al del dimero. Hay 3 particulas cada una con tres
posibles proyecciones. Todas las posibles combinaciones corresponden al resultado de 3 x 3 x 3,

que nuevamente origina 27 estados de espin.

2.2.10 Hamiltoniano del sistema

En el problema que se resolvera en este proyecto, interesa encontrar los potenciales de interaccion,
por lo que la energia total serd inicamente la energia potencial, es decir, H = V. Debido a esto,

en adelante usaremos el operador potencial para referirnos a la energia de los ciimulos.

2.2.11 Superficie de Energia Potencial

La superficie de energia potencial (SEP) es un concepto central para la quimica computacional.
La SEP representa la energia potencial de un sistema conformado por una o mas moléculas en
funcion de su geometria, es decir las posiciones relativas de todos lo atomos que intervienen.

Estas pueden representarse de manera tridimensional como superficies, 0 mas cominmente como

32



curvas de energia potencial, en la que se muestra la variaciéon de la energia en funcién de una
sola coordenada o como diagramas de contorno, en la que se representan cortes de la SEP para

la variacién de dos coordenadas, cuando todas las demas estan fijas.

Como nos encontramos bajo la aproximacion de Born-Oppenheimer, en lugar de tratar de
resolver la ecuacion de Schrodinger para todas las particulas de manera simultanea, el problema
se simplifica al separar el movimiento nuclear del electrénico. De esta manera, es posible pensar
en los nucleos fijos para resolver la ecuacion de Schrodinger para los electrones en un campo de

potencial eléctrico estatico que surge de tener a los niicleos en una posiciéon determinada.

Para construir las SEP, deben adoptarse distintos arreglos nucleares y calcular la energia del
sistema en cada uno de ellos. El conjunto de soluciones que se obtienen da origen la curva de
energia potencial en el caso de especies diatémicas y o superficie de energia potencial para
sistemas poliatomicos. Con esta informacion, es posible identificar las estructuras de equilibrio

del sistema, en los puntos minimos de la curva o superficie.

2.2.12 Optimizacion

El calculo de la superficie de energia potencial es invaluable al momento de conocer diversas
propiedades del sistema que se esté analizando. Posiblemente, la mas importante de ellas es
la geometria de equilibrio. Para determinar las geometrias de equilibrio es necesario calcular
las derivadas del potencial respecto a las coordenadas nucleares. Estas derivadas se pueden
resolver de dos formas; de manera numérica, calculando el potencial en diversas geometrias y
determinando el cambio en energia al variar cada coordenada nuclear o de manera analitica,
usando métodos de gradiente, los cuales son computacionalmente mas rapidos y mas precisos

que la diferenciacién numérica.

Para una molécula diatéomica, la energia potencial molecular, F, depende tnicamente de la

distancia internuclear, R. Por lo tanto, para encontrar el minimo de potencial, o de manera
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general cualquier punto estacionario, necesitamos encontrar un cero en la derivada dE/dR,
también conocida como el gradiente de la energia, V E. Esta bisqueda es mucho mas complicada
para sistemas poliatémicos porque el potencial es una funcién de muchas més coordenadas, g;.
En la geometria de equilibrio, cada una de las fuerzas f; aplicada al ntcleo por los electrones y

por otros nucleos debe desvanecerse
fi=—=—=-VE=0 (2.50)

Gracias a esta condicién es posible encontrar la geometria de equilibrio calculando todas las
fuerzas en un punto dado de geometria molecular y ver si se desvanecen. Si no es asi, hay que se-

guir variando la energia hasta que lo hagan, es decir, hasta que el gradiente de la energia sea cero.

Computacionalmente es dificil que todas las fuerzas se contrarresten de manera idéntica, asi
que para detener la busqueda iterativa de la geometria de equilibrio se establecen condiciones
de paro cuando la diferencia en el gradiente sea menor a una tolerancia dada, tipicamente del

orden de 1° para 4ngulos y 0.001A para distancias.

Antes de optimizar la geometria de equilibrio, debe elegirse un sistema de coordenadas para
representar tanto a la PES como la estructura molecular. Usualmente, como es el caso de este
trabajo, se utilizan coordenadas internas, en la que se describen distancias de enlace, angulos de

enlace y angulos de torsion.

Un gradiente con valor cero caracteriza un punto estacionario en la superficie pero no lo diferencia

de si es minimo, maximo o un punto silla.

2.2.13 Matriz Hessiana

Para distinguir entre los diferentes puntos estacionarios, es necesario considerar las segundas
derivadas de la energia respecto a las coordenadas nucleares, representadas por la matriz

Hessiana donde cada elemento es,
0’FE
Hij =
9q;0q;

(2.51)
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Para el caso de una molécula diatémica, un minimo en la curva de energia potencial cooresponde
con un valor positivo de la segunda derivada, y el maximo con un valor negativo.

Un minimo en la superficie multidimensional de energia potencial se caracteriza por tener todos
los eigenvalores de de la matriz Hessiana positivos. Un estado de transicién (o un punto silla de
primer orden), corresponde con todos los eigenvalores del Hessiano positivos, excepto uno de

ellos que sera negativo.

El cédlculo de las derivadas de la energia tiene otras aplicaciones ademas de encontrar y
caracterizar geometrias de equilibrio y estados de transiciéon. Otra propiedad molecular que se
puede determinar es la de los modos normales de vibracion.

Los elementos de la matriz Hessiana son las constantes de fuerza k;; para las frecuencias de
los modos normales dentro de la aproximacion armonica. Las terceras, cuartas, quintas, etc,

derivadas dan correcciones anarmoénicas a las frecuencias vibracionales.

2.2.14 Frecuencias y modos normales de vibracion

Cuando una molécula vibra, en principio todos lo 4&tomos estan involucrados en este movimiento.
Por lo tanto, el potencial depende de todos los desplazamientos de los atomos involucrados
respecto a las posiciones de equilibrio.

Un sistema tiene 3N grados de libertad, que corresponden a todos los movimientos cartesianos
de los N atomos involucrados. Sin embargo, 3 de ellos corresponden al movimiento de traslacién
del centro de masas y otros 3 mas (2 en el caso de moléculas lineales), a las rotaciones alrededor
del centro de masas, por lo tanto, realmente se tienen 3N — 6 (o 3N — 5) grados de libertad
vibracionales.

Para desplazamientos pequenos alrededor de la posicion de equilibrio se tiene que las constantes

de fuerza, k;; estdn dadas por

oV
R A 2.52
k” (83:1833])0 ( g )

Las cuales corresponden con los elementos de la matriz Hessiana.

35



Para simplificar el problema, se introducen las coordenadas ponderadas por masa, ¢;, donde

g =mi (2.53)

con m; la masa del atomo desplazado por la coordenada z;. Entonces,

kij 92V
K, =-—* | - 2.54
Yo (mymy)1/? (3%3%’)0 (2.54)

Posteriormente, se busca realizar combinaciones lineales (); de las coordenadas ponderadas por
masa de tal manera que no haya términos cruzados en el Hessiano. Esto se logra diagonalizando
la matriz K;;, obteniendo los valores propios y vectores propios. Algunas de estas combinaciones
corresponderan a traslaciones y rotaciones, y para estas esperaremos que el valor propio sea
cero. Las combinaciones lineales que logran la separacién de los modos se llaman coordenadas
normales o modos normales. De estas, 3N — 6 corresponden a las modos normales de vibracion
de la molécula, que son las vibraciones de los desplazamientos a través de estas coordenadas. El
resto, se atribuye a las rotaciones y traslaciones de la molécula entera y suelen descartarse.

Los valores propios del Hessiano son las constantes de fuerza x;, no obstante, lo que es de interés

es conocer es la frecuencia de las vibraciones, la cual estd dada por

i (2.55)

V= Y—
2T

Con esta informacién, se puede obtener la energia vibracional de la molécula bajo la aproximacién

armoénica, que proviene de la solucion a la ecuacion de Schrodinger para el oscilador arménico.

1 i
Ev1 = <Ui + > hv V= \/ﬁ_ v; =0,1,2,... (256)
2 2

El estado vibracional fundamental de una molécula poliatéomica es de especial interés en muchos
sistemas, principalmente porque tiene una energia de punto cero, zpe, dada por la ecuacion [2.56

cuando v = 0. Por lo tanto,
1
Ey = 3 > h (2.57)

Dependiendo del tipo de sistema, la energia total de punto cero puede ser mas o menos
importante. La energia total de punto cero esta dada por la suma de todas las energias de cada

uno de los modos normales de vibracién, por lo tanto es,
3N—6

1
ape =5 > hy (2.58)
i=1
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2.2.15 Intersecciones de superficies

La intersecciones entre dos o més superficies de energia potencial se dan en puntos donde estas
superficies son degeneradas, es decir tengan la misma energia. Identificar las intersecciones en un
sistema permite hacer conexiones con otros efectos, principalmente los gobernados por simetria.
En una intersecciéon dictada por simetria, los estados electronicos que se cruzan deben pertenecer
a la misma representacion irreducible degenerada de un grupo puntual de alta simetria. Este
tipo de intersecciones se conocen como intersecciones conicas, y se asocian principalmente con
el efecto de Jahn-Teller, el cual consiste en romper la simetria de un estado para caer a uno de
menor energia.

El teorema de Jahn-Teller dice que si la simetria espacial de un estado pertenece a una
representacion irreducible degenerada, entonces esta estructura no puede ser estable, por lo que
cambiara su geometria para romper esa degeneraciéon, dando origen lo que se conocen como

distorsiones de Jahn-Teller.

2.2.16 Potencial de interaccion de muchos cuerpos

Cuando se cuenta con un sistema de numerosas particulas, el potencial de interaccién entre
ellas depende de todas las interacciones posibles, tanto entre parejas de atomos o moléculas,
como entre tres de ellas o mas, y de todas las combinaciones posibles entre esta. De manera

general, el potencial esta dado por

V=S 1+S Vit Vit... (2.59)

Es decir, la suma de los potenciales de todas las posibles combinaciones entre pares de particulas,
mas los potenciales entre las posibles combinaciones de tres particulas, etc. Los efectos mas
importantes son los de dos cuerpos, y en menor medida los de tres o mas cuerpos. Debido a esto,
el potencial por pares es tipicamente una aproximacion al potencial real suficientemente buena,
por lo que efectos de varios cuerpos suelen despreciarse en muchos analisis que no requieren un
alto grado de precision.

En este problema se hace uso de la aproximacién por pares al potencial de interaccién, sin

embargo, no es tan simple como en sistemas de capa cerrada, donde el potencial depende
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unicamente de la geometria. En este caso, ambas moléculas de oxigeno pueden interactuar con
tres posibles potenciales, que son los correspondientes a cada estado de espin.
Durante el desarrollo de este proyecto, se resuelve la cuestion de como aproximar potenciales de

interaccién por pares para sistemas de capa abierta.

2.2.17 Sistemas de coordenadas

Cuando describimos sistemas en los que se involucran muchos atomos, como es el caso de este
problema, es conveniente utilizar un sistema de coordenadas internas. El sistema de coordenadas
internas de Jacobi describe la posicion de dos moléculas de oxigeno en términos de la distancia
entre los centros de masa, R, el dngulo entre la primera molécula y la recta que conecta a
los centros de masa de las moléculas uno y dos, 6,, el angulo entre la segunda molécula y la
prolongacion de la recta que conecta a los centros de masa de la primera y segunda molécula,
0y, v el angulo diedro o de torsién entre ambas moléculas, ¢. El diagrama de coordenadas de

Jacobi se muestra en la figura

< e

Figura 2.2: Coordenadas internas de Jacobi entre dos moléculas de oxigeno.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Potencial de interaccion entre dos moléculas de oxi-
geno

Antes de comenzar, se debe seleccionar la base a utilizar, y ser consistente en el orden durante todo
el analisis. Para las representaciones del dimero de oxigeno, acopladas, |S, Ms) y desacopladas

|ms1, msa), se usaran las siguientes bases.

12, 2) 11,1)
12,1) 11,0)
11,1) 0, 1)
12,0) |1, —1)
Base acoplada = | |1,0) Base desacoplada = 0, 0) (3.1)
|0, 0) |—1,1)
12, —1) | —1,0)
|1, —1) |0, —1)
12, —2) 11, —1)

El orden se eligio de tal manera que las bases estuvieran agrupadas en bloques del mismo valor

de M, para la acoplada y la desacoplada, siendo esta tltima correspondiente a la suma mg +mgo.
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Como primer paso, debera realizarse un analisis del acoplamiento del espin para el dimero y

trimero de oxigeno, para construir las matrices de los operadores V' y S? de ambos sistemas en

base acoplada y desacoplada. Adicionalmente, se realizard un analisis de la aproximacion por

pares al potencial de interaccion para construir la matriz relacionada con el trimero.

La matriz de potencial del dimero construida en la base acoplada es la siguiente, la cual es

diagonal por tratarse de funciones propias del operador.

Voyy O 0 0 0 0 0
0 Vey O 0 0 0 0
0 0 Vuy O 0 0 0
0 0 0 Vi 0O 0 0
Vae| 00 0 0 0 Vig 0 0
0 0 0 0 0 Vg O
0O 0 0 0 0 0 Vo
o 0 0 0 0 0 0
o 0 0 0 0 0 0

(3.2)

Para este proyecto deseamos obtener la matriz en la base desacoplada, con el fin de poder

aplicar de manera simple la aproximacién por pares. Haciendo un cambio de base mediante una

transformada de similitud usando como matriz de cambio de base la matriz de Clebsch-Gordan

para dos moléculas, cada una con S = 1, que se muestra en y a la que llamaremos B, se

obtiene la matriz del potencial en la base desacoplada.

Vdes = BTVac B

Vies =

Vi2,2) 0 0 0 0 0
0 5(Many + Vi) 5(Vieay = Vi) 0 0 0
0 (Ve = Viny) 5(Viey + Viuy) 0 0 0
0 0 0 év\z,o) + %V\l,m + év\(m) %(‘/\2,0) - V\o.m) %V\z,o) - év\l.o) + év\o.[»
0 0 0 5(Veoy = Vioo)  3Vi2o) + 3Vioo) 5(Vio) = Vioy)
0 0 0 Vo) = 2Vo + V0o 5(Veo = Vo) §Vko) + 1Yo + 5Vo)
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0
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=
N
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Una vez construida la matriz del potencial en la base desacoplada para cada uno de los tres
pares de moléculas de oxigeno, puede aplicarse la interaccién por pares para calcular el potencial

de interaccion en el trimero de oxigeno.

3.2 Potencial de interaccion del trimero de oxigeno
La matriz del potencial del trimero queda definida como
<Sl7 Mg1; S2,Ms2; 83, ms3|V’317 m;la S92, m,s2a 53, m,s3> (35)

donde cada pareja de elementos, s, mg, corresponde con cada molécula de oxigeno. Por simplici-

dad, como todas las moléculas son de s = 1, se hace un cambio de notacién:
. X /. /. / / / /
<517 Ms1; S2,Ms2; 53, msB‘V‘Slv Mygy1; 82,Mg9; 83, m53> — <msla Mms2, ms?)lV’msp Mo, m53>

El potencial de interaccién del trimero de oxigeno se expresa utilizando la aproximacién por

pares:

Vigz = (M1, maa| Via|miy, mig) (mss|mig) + (m1, mss|Vig|mly, mig) (msp|mi,) (3.6)

+ (g2, mgs|Vas|miy, miz) (me|ml)

En esta ecuacion se observa que se pueden factorizar los términos k£ cuando se evalia el
potencial V;; en el desarrollo por pares del potencial V;;;. Esto se debe a que las coordenadas de
las moléculas i, j, k son independientes y el operador de cada término depende tinicamente de
dos de ellas. Una vez factorizado, se aprovecha la ortogonalidad de las funciones; cuando las
componentes k y k' sean diferentes, la integral da cero y la contribucién al potencial del par ij
es cero. Debido a esto, la evaluacion del potencial es relativamente sencilla.

Para determinar el tamano de la matriz del trimero de oxigeno, deben primero encontrarse
la cantidad total de estados de espin. Esto es, acoplar primero dos moléculas resultando en 9
estados como se ha analizado previamente para el dimero, y posteriormente acoplar cada uno
de ellos con la tercera molécula de oxigeno, de espin S = 1, lo que resulta en 27 estados totales

del espin.
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La matriz del potencial de interaccion del trimero de oxigeno en la base desacoplada es de la
forma de diagonal por bloques, al igual que la del dimero, donde cada bloque corresponde a
un estado de proyeccién de espin, resultante del orden elegido previamente para la base. Esto
se debe a que las distintas proyecciones son ortogonales. Aunque la matriz del trimero es de
27 x 27, no es necesario trabajar con la matriz completa para obtener informacién de la energia.
Como cada uno de los estados de espin total tiene un estado cuya proyeccion de espin es cero, el
bloque en la matriz desacoplada correspondiente a M s = 0 representa a los 7 estados posibles de
espin total del sistema, y ya que la energia no depende de la proyeccion de espin sino iinicamente
de su valor total, este bloque en particular representa de manera correcta las energias de los siete
estados independientes. Una ventaja adicional es que el calculo computacional se ve ampliamente
simplificado por hacer operaciones sobre matrices mas pequenas.

La base que se utilizara para representar a estos estados sera

0,0, 0)
0,1, —1)
|0,—1,1)
[1,0,—1)
|1, —1,0)
| —1,0,1)
| —1,1,0)

Los elementos de matriz del bloque Ms = 0 se obtienen de manera sencilla mediante combina-
ciones de elementos de las tres matrices del dimero en las distintas geometrias. Cada una de las
entradas de la matriz del trimero diferentes de cero estan dadas por elementos de la matriz del
dimero en base desacoplada, o bien, sumas de ellos, siempre tomando en cuenta que hay tres
matrices diferentes para el dimero, ya que dependen de la geometria de cada uno de los pares.
Su célculo es simple ya que solo hay 3 casos posibles de elementos de matriz para este bloque,
representados en la tabla [3.1] Una vez obtenida la matriz de potencial para el trimero de
oxigeno en la base desacoplada, mediante una diagonalizacién se obtienen los valores propios
correspondientes a la energia y los vectores propios, que posteriormente permitiran relacionar

los valores de energia con el estado de espin correspondiente.
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a: todos los indices iguales V' = (mg1, mgo|Via|ms1, msa) + (M1, mgs|Viz|msr, mss)
+(mis2, Ms3| Vaz|msa, mys3)

b: un indice igual y dos diferentes si mg =ml; — V = (Mg, mg|Vagimly, mls)

sl g =miy — V= (ma, mas|Vislmi, mis)

si g =mi — Vo= (Mg, me|Vig|ml,, mi,)

. T . . / / ’\
c:  todos los indices diferentes V' = (mg1, mga, mgs|V|mly, mly, mls) =0

Tabla 3.1: Posibles casos en la construccion del potencial de interaccién

3.3 Matrices de espin para el trimero

Para poder asignar cada uno de los valores del potencial con su estado de espin, es necesario
hacer un procedimiento semejante al realizado en la seccién anterior para el operador potencial,
pero ahora para el operador de espin. Se usaran las mismas bases, en el mismo orden para
mantener consistencia. Los primeros pasos son muy similares. Podemos construir la matriz de
S? para el dimero de oxigeno en base acoplada, aprovechando el hecho de que la base acoplada

es autofuncién del operador de espin, como se muestra en y por lo tanto, la matriz es

diagonal.
6 00000000
060000000
002000000
000600000
S=1000020000 (3.8)
000000O0O0O
000000GO0O0
000000020
000000OO06

Para construir la matriz de S? del trimero, debemos contar primero con la matriz de S? del
dimero en base desacoplada. Esta se obtiene mediante una transformada de similitud, usando

las mismas matrices de cambio de base que en el caso del potencial. Nuevamente, obtenemos
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una matriz diagonal por bloques.

Shes = (3.9)

oSO O O o o o o O
SO O NN O O O O

o O O o O O N o= O
o o o o O O = N O
o O O O N D O o o
S O O N ke N O O O
S N e O O O O o O
S = N O O O O o O
S O O o o o o o o

e}
e}

Para obtener la matriz del S? para el bloque M, = 0 del trimero, es necesario llevar a cabo un
analisis de la construccion de los operadores matriciales para el espin que involucra mas de dos
particulas. Esto se hace mediante la representacion desacoplada, ya que se puede expresar al

espin total desacoplado como la suma de los operadores de espin individuales.
g%es = (81 + S2 + S3>2 (310)
Shes = 51+ 53+ 55+ 2(s152 + 5153 + 5253) (3.11)

Para facilitar la visualizacién, se hard un cambio de notacién de manera semejante a como se

realizé en el potencial,
<317 Ms1; 82, Ms2; 83, ms3|S2|Sla m;la 52, m{927 $3, m;3> - <m1a ma, m3|52‘m/17 ml27 mg’)> (312)
Ahora bien, puede calcularse cualquier elemento de la matriz S? mediante
(m1,ma, ms|S2|m, my, m) = (ma|si|m})(ma|ma) (mslms) + (mals3|ma) (ma|m}) (ms|ms)
+ (ma|s§|ma) (m1|mi) (ma|mb) + 2((my, mao|sisz|my, m2) (ms|ms))

+ 2((my, ma|ss3|my, m3') (ma|msy)) + 2((ma, m3|sys3|msy, m3') (my|m))
(3.13)

Para encontrar los valores de s;s;, se hace uso de la relacién

Sh =87+ 57+ 2s;8; (3.14)
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con los s* correspondientes a los espines individuales y S7; con elementos de la matriz S* en la
base desacoplada.De esta manera, podemos construir la matriz S? en base desacoplada para el

bloque M, = 0 del trimero de oxigeno, resultando en

(3.15)

Des —

Og
|
[\ [\l [\ \) [\ \) (=}
\) o e} \) ja] e~ \)
(@] DO [\ e} =~ o \)
(@] o \) e~ o \) \)
e} o e~ N} ] (] [\
[\ =~ =} o ] (] [\
H~ [\ =} e} (a) \} \}

Al diagonalizar esta matriz, se obtienen los valores propios de espin del trimero, asi como los
vectores propios, con los cuales podremos relacionar las energias correspondientes.

Podemos convencernos de que la matriz de valores propios resultante debe corresponder con la
siguiente, mostrada en la ecuacion [3.16], aunque depende del diagonalizador utilizado el orden

de las entradas y los vectores propios obtenidos.

—_
N}

S2 = (3.16)

o O o o o O

o O o o o o o
o O o o o o o
o O O NN o o O
o O N O O o o
SO N O O o o o
o O o o o o o

La matriz muestra claramente la apariciéon de un estado septupelte, dos quintupletes, tres

tripletes y un sigulete para el trimero de oxigeno.

3.4 Implementacién computacional

Para el desarrollo del programa se siguieron los siguientes pasos.
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3.4.1 Potencial

Escribir las matrices de cambio de base dadas en las ecuaciones y 247

. Leer de un archivo de entrada la geometria inicial en coordenadas internas de Jacobi.

Llamar a los potenciales de Madrid-Cuernavaca*® para calcular el potencial de interaccién

de cada uno de los pares, en los tres distintos estados de espin.

Construir la matriz de potencial en la base acoplada para cada par de moléculas dado,

segun la ecuacion (3.2

Realizar el cambio de la matriz potencial de base acoplada a base desacoplada, obteniendo

la ecuacion |3.4] para cada par.

Segtn el andlisis realizado en la tabla [3.I] construir la matriz del potencial de interaccién

para el trimero de oxigeno.

Una vez construida la matriz del potencial de interaccion del trimero, proceder a diagona-
lizarla mediante un diagonalizador de las recetas numéricas en FORTRAN, obteniendo

los valores y vectores propios.

3.4.2 Espin

1.

Construir en base acoplada la matriz de acoplamiento entre los dos espines de un par de

moléculas de oxigeno.

. Realizar el cambio de la matriz S? de base acoplada a base desacoplada, obteniendo la

ecuacién 3.0l

Dar al programa la matriz obtenida mediante métodos analiticos descritos en la

seccion anterior.

Diagonalizar la matriz [3.15, con el mismo diagonalizador usado para el potencial, obte-

niendo los valores y vectores propios.
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3.4.3 Asignacion de estados

Una vez obtenida la matriz diagonalizada del potencial para el trimero de oxigeno, es decir, la
matriz de valores propios, que para este caso son las energias correspondientes a los distintos
estados de espin (un septuplete, dos quintupletes, tres tripletes y un singulete), es necesario
poder asignar correctamente cada una de las energias con su estado de espin correspondiente.
Del proceso de diagonalizacion también se obtienen los vectores propios.

Antes de proceder, es necesario verificar que se cumpla la ecuacion de Schrodinger. Al aplicar
el operador de potencial en su forma matricial al conjunto de vectores propios ordenados en
columnas, para formar una matriz de la misma dimensién que la del operador, se obtiene la

misma matriz de vectores propios multiplicada por la matriz diagonal de valores propios.
Ve =CF (3.17)

De no cumplirse esta relacion, debe revisarse el resultado ya que hay algtin error. Sin embargo,
aun teniendo las 7 energias, no es posible atin asignarlas a cada estado de espin solo con esa
informacién. Por esto, se construyé la matriz del operador S? para el trimero de oxigeno. Al
diagonalizar esta matriz, se obtienen los valores propios, es decir, los correspondientes a la base
acoplada para el trimero, asi como el conjunto de vectores propios. Solo hace falta asignar esos
valores propios del operador S? con las energias para determinar el estado correspondiente a
cada uno de ellos.

Para hacer esto, se puede usar el método de traslapes entre los vectores propios de espin a asignar
con la matriz de vectores propios del potencial. Como los operadores de S? y V conmuntan,
comparten un conjunto completo de vectores propios en comun.

Los vectores propios obtenidos para el operador de potencial y para el operador S? mediante
la diagonalizacion no son los mismos, pero no significa que este resultado sea incorrecto, sino
que en los casos degenerados por espin se obtienen eigenvectores para el potencial que son
combinaciones lineales de los vectores de dicho espin. Cualquier combinacién lineal de los
vectores propios es valida y el resultado sigue siendo un conjunto de eigenvectores.

Para el caso del septuplete y el singulete el método es muy sencillo ya que el traslape entre el

vector de espin a seguir con los 7 vectores del potencial serda exactamente 1.0 para el vector
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que corresponda con potencial de ese estado y cero para los demas, ya que es exactamente el
mismo eigenvector para el potencial y para el espin, y que es ortogonal a los demas vectores
propios. Para el caso de los quintupletes y los tripletes, el método es menos preciso. Como los
vectores de potencial son combinaciones lineales de los vectores de espin, no existe como tal una
relacion directa entre dichos eigenvectores. Lo que es cierto es que siempre se nota una clara
relacion entre los traslapes; para los vectores de los quintupletes siempre hay dos contribuciones
distintas de cero y para los tripletes siempre hay tres, tal como indica la degeneracion.

Con esto claro, puede realizarse el traslape entre los vectores propios. El valor més grande de

traslape relacionard la energia con el espin de ese estado.

3.5 Optimizacion

Para el proceso de optimizacion, se utilizara un programa previamente elaborado por el Dr.
Ramén Hernandez. Para esto es necesario implementar la subrutina que calcula el potencial
de cualquier trimero de oxigeno en una geometria y estado de espin dados por el optimizador.
Posteriormente, se puede partir de distintas geometrias iniciales procurando que estas no tengan
simetria para favorecer que se encuentren minimos y no puntos silla, con el objetivo de explorar
de la manera mas completa posible la superficie de energia potencial en busqueda de las
estructuras de minima energia para cada estado de espin.

Durante la optimizacion, es necesario asegurarse de que nos manetenemos en la misma SEP.
Esto se logra siguiendo al estado que tenga el traslape mas grande entre el vector propio del
espin en cuestién con la matriz de vectores propios del potencial, tal como se mencioné en la
seccién de asignacion de estados. Este método funciona para encontrar varias estructuras, sin
embargo, hay una complicacion adicional; cuando se siguen estados degenerados por espin, como
son los quintupletes y los tripletes, puede ocurrir que estos estén demasiado cerca en energia,
por lo que no es obvio quien tiene el traslape mas grande ya que se tienen valores energéticos
muy similares. Debido a esto, pueden existir intersecciones entre los estados. Siendo asi el caso,
el método comienza a perder justificacion. La soluciéon de este problema no es trivial y por lo

tanto, no sera tratado en este proyecto.
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Por la complicacién anterior, en adelante se reportaran tinicamente las estructuras de mas baja
energia encontradas para cada estado de espin total, independientemente de cudl de los estados
degenerados de ese mismo espin provengan.

Adicionalmente, es importante tomar en cuenta que por simetria, para cada uno de los minimos
encontrados deben existir otras dos estructuras equivalentes debido a que las moléculas de
oxigeno son indistinguibles y es totalmente arbitraria la numeracién que se les otorgue. Este
comportamiento se encontré satisfactoriamente, y para evitar redundancia, inicamente se
reportara una de las estructuras.

El optimizador utiliza el método de gradientes para el calculo de las derivadas de manera
numeérica. Los gradientes se evaltian mediante diferencias centrales. Los parametros fijados para
el calculo son: tolerancia de potencial, 1 x 1072 meV; tolerancia en la norma del gradiente,

5 x 1072; deltas de cambio en R, 8 y ¢ de 5 x 1072 y factor de escalamiento inicial 1.0.

3.6 Frecuencias y modos normales de vibraciéon

Con el proposito de convencerse de que los minimos encontrados por el optimizador son
verdaderos minimos y no puntos silla, ademés de obtener informacién de los valores de las
frecuencias vibracionales y energias de punto cero, se procedi6é a hacer un calculo de la matriz
Hessiana para las geometrias minimas obtenidas. Para esto, se escribié una subrutina que calcula

los modos normales de vibracién, siguiendo los siguientes pasos.

1. Construir la matriz Hessiana bajo la aproximacion de diferencias centrales. Esto es creando
un algoritmo que permita hacer desplazamientos pequenos de la geometria dada, en
coordenadas cartesianas, calculando las segundas derivadas del potencial al hacer este

movimiento respecto a las coordenadas que variaron, para cada elemento de matriz.
2. Dividir la matriz entre /mims, para obtener la matriz Hessiana ponderada por masas.

3. Una vez obtenida la matriz Hessiana, diagonalizarla para obtener los valores propios, que

corresponden a las constantes de fuerza de las vibraciones en la aproximacion armonica.
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Es importante notar que se construird la matriz 18 x 18, correspondiente a los movimientos
de las coordenadas de los 3N atomos. Sabemos que 6 de esas entradas deben dar valores
cercanos a cero, al tratarse de los grados de libertad rotacionales y traslacionales. Otros
3 valores, se espera también sean cercanos a cero, que son los correspondientes a los
estiramientos del oxigeno molecular, cuya distancia consideramos fija para el calculo del

potencial.

Sacar la raiz de cada una de las constantes de fuerza para posteriormente dividirla entre
27 v hacer los cambios de unidades pertinentes para obtener las frecuencias vibracionales

en cm™ L.

Para hacer mas preciso el tratamiento del tema de los estiramientos de los oxigenos, se
procedera a hacer una implementacién de la aproximacion armoénica al potencial para este

caso.

Una vez considerando la aproximaciéon armoénica, de los 18 eigenvales 6 deben dar prac-
ticamente cero, 3 el valor exacto de la frecuencia de vibracién del oxigeno en el enlace

0-0, y los otros 9 los modos normales de vibracion del ciimulo.

Para calcular la energia de punto cero (zpe) se sumaran todos los modos normales de
vibracién y se multiplicard por % Posteriormente se hara el cambio de unidades a meV

para comparar con los valores de energia del pozo de potencial.

3.7 Intersecciones conicas

Para identificar las intersecciones dictadas por simetria en los sistemas degenerados por espin,

se puede elegir una estructura de alta simetria, como Dsp,, v hacer una evaluacion del potencial.

Si se observa degeneracion entre los dos estados, se procede a hacer un barrido de la energia en

funcion de la distancia entre los centros de masa para estos, con el objetivo de identificar el

punto de menor energia en la interseccion.

Debido a la presencia de la interseccion cénica, se encontraron dos minimos equivalentes en la

parte baja de la superficie, donde cada uno refleja a los dos estados electonicos degenerados.
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Por esta razon, es natural suponer que este par de estructuras provienen de un punto altamente
simétrico que present6 el efecto de Jahn-Teller.
La busqueda y caracterizacion de las intersecciones cénicas se realizara en un trabajo a futuro

porque sobrepasa los objetivos de esta tesis.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Optimizaciones

De los procesos de optimizacién se obtuvieron los siguientes resultados. Se reportan los minimos
mas estables para cada uno de los estados de espin en las tablas [4.1], [4.2] y 4.4}, donde se
muestran las energias del estado convergido, asi como su simetria y coordenadas de Jacobi por
pares para la SEP del septuplete, los quintupletes, los tripletes y el singulete, respectivamente.
Los minimos se ordenan de la estrucutura de mas baja a la de méas alta energia.

Queda ahora analizar cada uno de los estados de espin y los resultados obtenidos para ellos.

4.1.1 S=3

En el caso del septuplete, como ya hay trabajos previos que calculan las geometrias de minima
energia para este estado, consideramos como resultado satisfactorio el reproducir los resultados
publicados. Para este estado de espin optimizamos las geometrias desde puntos arbitrarios
sin simetria hasta cercanas a los minimos conocidos, encontrando las siguientes estructuras,

ilustradas en la figura [4.1]y caracterizadas en la tabla [4.1

Las estructuras I, IT y III corresponden con las reportadas en un trabajo previo del trimero

de oxigeno,” obteniendo las mismas energias y geometrias. Este resultado comprueba que el
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analisis en base desacoplada coincide con el calculo directo para el S = 3, donde el potencial de
interaccion se contruye a partir de la suma de los tres potenciales por pares para el dimero en el

estado de maxima multiplicidad.

Contribuciones por pares
Estructura Simetria FE(meV)

R(A) ea 0b ¢

343 722 722 182
I Cy —46.83 342 735 735 193
3.42 106.5 106.5 19.3

3.39 1028 77.1 1335
IT Ds —46.22 339 771 771 46.5
3.39 772 1028 1334

3.30  90.0 924 90.0
III Coy —42.65 3.30 90.0 87.5 90.0
418 36.8 36.7 180.0

Tabla 4.1: Geometria de las estructuras optimizadas para el septuplete

(a) I (b) II (e 1

Figura 4.1: Estructuras de minima energia para el septuplete
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Adicionalmente, se encontraron puntos silla de orden superior que no se reportan en este trabajo.
Comparado con los demas estados de espin, los minimos encontrados para el septuplete son los
de mas alta energia, lo cual era de esperarse debido a que para cada par, la energia en el estado
de méxima multiplicidad es minima en la geometria X, y no es posible geométricamente que

todos los pares de un trimero tengan esa configuracion.

4.1.2 §S=2

Del anélisis de Clebsch-Gordan, sabemos que aparecen dos estados quintupletes que son distintos
entre si, los cuales en principio deben tener distintas superficies de energia potencial.

Para los estados quintupletes del trimero de oxigeno molecular se realizaron optimizaciones
siguiendo a cada uno de los estados de espin, sin embargo, notamos un posible cruzamiento de
estados, ya que ambos convergen en un mismo punto, el de minima energia, al que denotamos

estructura I, tabla [4.2] figura [4.2a]

Contribuciones por pares
Estructura Simetria E(meV)

RA) 6, 6 ¢

3.13 90.0 90.0 0.0
I Cs —-54.07  3.41 105.1 105.1 0.0
3.41 105.1 105.1 0.0

3.30  90.0 91.7 90.0
IT Coy —44.34 330 90.0 91.8 90.0
411 36.8 1432 0.0

Tabla 4.2: Geometria de las estructuras optimizadas para los quintupletes

En la figura se muestra otro minimo encontrado para el primer quintuplete, el cual es de la

misma disposicion geométrica que el minimo III del septuplete, sin embargo, la distancia del par
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2 — 3 es menor y tiene una energia de interaccion mas negativa, haciendo que la estructura en el
quintuplete sea mas estable. Es congruente la aparicién de este minimo similar al del septuplete
ya que el estado con S = 2 sigue teniendo una alta multiplicidad aunque no sea la maxima, por
lo que esperamos que haya una considerable participacion de los potenciales del quintuplete del
dimero al potencial total de interaccion. Entonces asi como los potenciales del dimero en estado
quintuplete dieron origen totalmente al potencial del septuplete del trimero, ahora lo hacen en

buena medida para el potencial del quintuplete.

(a) I (b) II

Figura 4.2: Estructuras de minima energia para los quintupletes

4.1.3 S=1

Los resultados de las optimizaciones obtenidos para los tres estados triplete se presentan en la
tabla[£.3y en la figura [£.3] Se encontraron cuatro minimos para estas superficies, sin embargo,
debido a las intersecciones entre estados, no es posible determinar si estos estan en la misma
SEP o pertenecen a superficies diferentes. Lo que si es cierto es que son minimos reales, como lo
comprobaron los cédlculos de frecuencias.

De manera semejante a como sucedié en el caso de los quintupletes se encontré un minimo
equivalente entre el triplete 1 y el triplete 2. Nuestra hipdtesis es que hay una interseccion

cénica, por lo tanto, al optimizar estos estados llegan a un punto de simetria Dj;, en el que se
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cruzan, haciendo que ambos caigan al mismo minimo, que es la estructura I.

Contribuciones por pares

Estructura Simetria F(meV)
RAA) 6, 6 ¢
3.06 887 896 6.9
I Cy —66.92 3.06 91.3 904 7.0
342 976 976 94
3.30  90.0 90.0 0.0
IT Coy —66.52  3.30 90.0 90.0 0.0
292 90.0 90.0 0.0
3.23  90.0 90.0 0.0
II1 Cay —60.70  3.23 90.0 90.0 0.0
3.13 90.0 90.0 0.0
3.30  90.0 91.2 90.0
vV Coy —45.51  3.30 90.0 88.8 90.0
4.08 370 37.0 180.0

Tabla 4.3: Geometria de las estructuras optimizadas para los tripletes

El minimo II, es de energia muy similar al I, pero con geometria mas cercana al III, ya que

unicamente difiere de esta en los valores de distancia entre centros de masa, R.

El minimo III es de energia més alta que el I, pero de mayor simetria. Es diferente ya que el 111
es un (', vy forma un triangulo isésceles con los centros de masa de las moléculas, con dos lados
grandes y uno pequeno y el I es un Cy, formando un triangulo isésceles con dos lados pequenos y
uno grande. Esto se puede apreciar de mejor manera en las figuras y respectivamente.
Finalmente, en el caso del minimo IV, se espera que sea de energia mucho méas alta que los
demas minimos reportados ya que su geometria no es tan estable como la de los demas tripletes.

En suma, se logr6 encontrar algunos de los estados mas estables para el cimulo en S = 1, sin
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embargo, hay mucho aiin por explorar de estas tres superficies, lo cual se realizara en un trabajo

a futuro.
(a) I (b) 11
8§ “—
(c) III (d) IV
Figura 4.3: Estructuras de minima energia para los tripletes
414 S=0

Respecto al singulete, se encontré un minimo que se muestra en la tabla 4.4y la figura [4.4 El
minimo I es un punto de alta simetria, sin embargo, es estable en este estado de espin y no
presenta el efecto de Jahn-Teller. Con grupo puntual Dsp,, se convierte en la estructura mas
simétrica posible para el trimero de oxigeno, la cual no habia sido representada en los otros
estados de espin. Ademas de esto, es la conformacion globalmente mas estable encontrada para

este cimulo, con energia de —67.15 meV.
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Como es completamente equivalente cualquiera de los pares, el potencial de interaccion deberia
poder expresarse como la suma de tres interacciones iguales. Esta corresponde exactamente con
los potenciales del triplete del dimero*” A pesar de que la distancia R entre los centros de masa
es mas baja que la distancia éptima en el dimero en conformacién H para el estado triplete,
por aproximadamente 0.05A, no es tanto como para volver a la interaccién repulsiva. Adn maés,
tratandose de que todos los pares estan en conformacién H, se contribuye a la estabilidad al ser

la conformacién éptima para los estados de baja multiplicidad.

Contribuciones por pares

Estructura Simetria E(meV)

R(A) ea Qb gb

3.13  90.0 90.0 0.0
I Dgy, —67.15 3.13 90.0 90.0 0.0
3.13  90.0 90.0 0.0

Tabla 4.4: Geometria de la estructura optimizada para el singulete

Figura 4.4: Estructura de minima energia para el singulete

En resumen, el trimero de oxigeno molecular es mas estable en el estado de minima multiplicidad,
que es el singulete, y su energia comienza a incrementar gradualmente, al menos para los minimos

mas bajos de cada espin, mientras se incrementa la multiplicidad del ctimulo.
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4.2 Frecuencias vibracionales

Una vez identificados los estados estacionarios para cada uno de los estados de espin del septu-
plete, se hizo el andlisis de frecuencias para caracterizarlos. Como se describié brevemente en
la seccién anterior, los estados reportados son verdaderos minimos, comprobados mediante la
evaluacion de la matriz Hessiana para cada una de las geometrias optimizadas en su estado de
espin correspondiente. Ademas de esto, se encontraron estructuras correspondientes a estados

de transicion, pero su caracterizacion se dejard para un trabajo a futuro.

En las tablas [4.5] [£.6] y [4.8] se muestran las frecuencias vibracionales obtenidas para los
minimos del septuplete, los quintupletes, los tripletes y el singulete, respectivamente, etiquetados
de las misma manera que como se abordaron en la secciéon anterior para mantener consistencia.
Se presentan las 9 frecuencias correspondientes con los modos normales de vibracion, ya que son
los tinicos grados de libertad del sistema, por considerar a los monémeros rigidos. De la matriz
Hessiana de 18 x 18 se obtienen las 6 frecuencias correspondientes a las traslaciones y rotaciones
del camulo completo, las cuales en nuestro caso no son exactamente cero, principalmente por
error numérico, pero no exceden los 2.2 cm~!, por lo que se pueden considerar despreciables y
son perfectamente distinguibles del resto de la vibraciones. También se obtienen en todos los
casos 3 vibraciones exactamente iguales a 1556.6 cm™!, que es la frecuencia de estiramiento de
los oxigenos, que por considerar rigidos en este andlisis descartamos, pero que sirve para compro-
bar que la implementacién del oscilador armoénico para esta vibracién funciona correctamente.

Por lo tanto, las 9 frecuencias restantes son las correspondientes a los modos normales del ctimulo.

Para los septupletes se encuentra que las frecuencias de las estructuras I y II son muy parecidas,
mas no iguales, lo cudl tiene sentido ya que estas dos estructuras son muy cercanas tanto en
geometria como en energia. La estructura III tiene valores de frecuencias menores, lo cual es
consistente con una interacciéon menos atractiva.

En el caso de los quintupletes, se nota que las frecuencias para el minimo II son mas bajas que
para la estructura I, lo cudl indica una correlacion entre la energia del minimo y las frecuencias

vibracionales.
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I II I1I
17.45 19.06 9.85
19.13 19.20 11.70
24.30 24.20 18.45
28.21 24.27 23.13
29.75 31.38 24.61
34.07 32.50 26.62
38.68 36.29 31.98
42.05 36.95 32.91
49.17 44.34 42.75

Tabla 4.5: Frecuencias de los 3 minimos encontrados para el septuplete en cm™

Tabla 4.6: Frecuencias de los 2 minimos encontrados para los quintupletes en cm™

Resultado del analisis de frecuencias para los tripletes se observan algunas cosas interesantes.
En primera, el valor de las frecuencias tiende a incrementar conforme aumenta la estabilidad de
la estructura analizada, sin embargo, este patréon parece invertirse parcialmente en la estructura

ITI, que se se vera reflejado en una zpe mas alta que la de las estructuras I y II.

I IT
17.16 9.30
24.03 13.99
29.20 23.50
32.13 23.99
36.41 28.48
38.46 29.02
49.36 31.97
59.05 32.93
61.87 44.51
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I IT I1I IV

16.53 8.44 31.46 4.91
1993 1683 33.84 1543
31.44  19.22 3738 23.54
36.35  39.13 4284 23.69
55.30 4355 51.35 29.38
63.12 5291  52.28 31.59
72.27  60.21 63.09 3291
73.02  88.85 66.00 35.34
91.06 113.62 97.33 45.27

Tabla 4.7: Frecuencias para los 4 minimos encontrados para los tripletes en cm™!

Por 1ltimo, es interesante el caso del minimo I del singulete ya que es una estructura de alta
simetria que pertenece al grupo puntual Ds,. Hay dos pares de frecuencias que son exactamente
iguales y aunque el programa desarrollado no nos permite etiquetar cada modo por simetria, es
posible determinar que este par de frecuencias degeneradas, debe también corresponder con las
representaciones irreducibles degeneradas de este grupo puntual, que son E' y E”.

Este efecto se observa también para la estructura II del septuplete que tiene simetria D3, sin
embargo, esta parcialmente opacado por error numeérico, ya que hay tres pares de estructuras
degeneradas que difieren tinicamente en una décima de cm™!. El resto de simetrias presentadas

(Cs, Cy, v C5) no tiene representaciones irreducibles degeneradas.

I
38.19 38.20 45.33
45.33 51.33 54.05
69.58 74.50 74.50

Tabla 4.8: Frecuencias del minimo encontrado para el singulete en cm™!
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Adicionalmente al andlisis de frecuencias, se calcularon las energias de punto cero, zpe, para
los minimos reportados. Estas energias tienen valores mucho mas altos en proporcion con el
pozo de potencial que las esperadas para sistemas con enlace quimico. Esto indica que en los
sistemas débilmente ligados con interacciones de tipo van der Waals la energia de punto cero
representa gran parte de la energia intrinseca del cimulo. Debido a esto, al considerar la zpe
junto con la energia del pozo, se encuantra que el cimulo estd aun mas débilmente ligado,
en aproximadamente un 50 %. En la tabla se muestra la comparacion entre los valores

del pozo de potencial, la energia de punto cero y las energias corregidas para los distintos minimos.

Espin Estrucura FE(meV) zpe(meV) E.(meV)

I —46.83 17.53 —29.30
3 IT —46.22 16.66 —29.56

ITI —42.65 13.76 —28.89

I —54.07 21.55 —32.52
2

IT —44.34 14.73 —29.61

I —66.92 28.46 —38.46

IT —66.52 27.45 —39.07
1

ITI —60.70 29.48 —31.22

IV —45.51 15.00 —39.51
0 I —67.15 30.44 —36.71

Tabla 4.9: Energias del pozo, energias de punto cero(zpe) y energias corregidas para los minimos

encontrados

Es evidente el efecto de incluir la energia de punto cero al cimulo, ya que aumenta considerable-
mente la energia del sistema atn en el estado fundamental. Otro efecto que se observa al hacer
esta correccion es que la separacion energética entre los distintos minimos disminuye respecto a

que si solo se consideran las energias del pozo de potencial, siendo esto muy notorio principal-
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mente en los tripletes, ya que de existir una separacion de energia de mas de 20 meV entre las
estructuras Il y IV, al considerar la zpe se vuelven casi degenerados estos minimos. Aunque

en menor medida, este efecto se presenta también en los minimos del septuplete y los quintupletes.

Un comportamiento interesante es que en ocasiones, al incluir la energia de punto cero, se
invierte el orden de estabilidad entre los minimos. Estos resultados deben tomarse con cautela ya
que se esperan efectos anarménimos sustanciales debido a la debilidad de las interacciones. Lo
mas notorio es que al considerar inicamente la aproximacién armonica, el orden de estabilidad
entre el singulete, que mediante las optimizaciones se determind que era la estructura de mas

baja energia y los tripletes, se invierte, haciendo a estos de méas baja energia.

4.3 Intersecciones conicas

Durante las optimizaciones, se encontraron para los tripletes minimos equivalentes al optimizar
los distintos estados del mismo espin. Esto parece indicar que ambos son minimos verdaderos
para cada uno de los estados, y que provienen de una interseccion conica donde una estructura

de alta simetria presenta el efecto de Jahn-Teller.

Para hacer esta comprobacién, se elaboré un grafico de la energia en funcion del la distancia
entre los centros de masa de los tres tripletes en la simetria Ds;,, mostrada en la figura [4.5] Se
sabe que debe existir una degeneracion doble por simetria, en todos los valores de distancia R,
la cual se aprecia perfectamente para los tripletes 2 y 3. Apoyandonos de los datos numéricos,
podemos comprobar que existe un cruce entre los tres estados, a una distancia entre centros
de masa de 3.43 A y energfa —53.6922 meV, que ademds concide con ser el punto de minima
energia para la interseccion. La tercera degeneracion en el triplete 1 es accidental, ya que por el

grupo puntual solo dos de ellas pueden ser dictadas por simetria.
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Figura 4.5: Estados triplete 1, 2 y 3 para geometria Dsy,

Se puede hacer una conexion entre la interseccion cénica y los minimos encontrados. Como estos
son estructuras equivalentes uno de otro, es posible que ambos provengan de la misma estructura
de alta simetria, con efecto de Jahn Teller. Este comportamiento se muestra de manera mas
grafica en la figura En el punto de cruce esta la estructura D3, que posteriormente se
deforma a Cy para dar origen a las estructuras equivalentes del minimo I. La diferencia energética

entre la interseccion conica y los minimos es de 13.23 meV.
A pesar de la existencia de la intersecciéon cénica entre los tripletes 2 y 3, debido degeneracion

accidental con el triplete 1 no es posible predecir con exactitud de cudl SEP provienen los

minimos encontrados, ya que siempre existira un punto donde las 3 superficies de crucen.
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Triplete 2

Degeneracion energética
por interseccion conica

Punto de alta
simetria
R=3.434

Triplete 1

Figura 4.6: Efecto de Jahn Teller para los tripletes
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Conclusiones

Mediante la aproximacién por pares al potencial de interaccion de los cimulos de oxigeno
molecular, junto con un adecuado analisis del operador de espin, puede encontrarse una relacion
entre los vectores propios de ambos operadores que permitan asignar cada valor de energia a su
estado de espin correspondiente y de esta manera, optimizar las geometrias mas estables para

cada posible estado del trimero.

Para el septuplete y el singulete, se logré caracterizar de manera adecuada a las estructuras de
minima energia, sin embargo, para los quintupletes y los tripletes, debido a su degeneracién de
espin, surgen complicaciones atribuidas a intersecciones entre las superfices, por lo que tnica-
mente pudieron caracterizarse de manera adecuada los puntos estacionarios que se encuntren en
la parte baja de estas superficies. Adicionalmente, se demostré la presencia de intersecciones dic-

tadas por simetria, donde el efecto de Jahn-Teller es comtn en los estados degenerados por espin.

El analisis de frecuencias vibraciones es muy ttil para caracterizar a los estados estacionarios
encontrados por el optimizador, ademas, permite hacer correcciones a la energia del pozo de
potencial incluyendo la energia de punto cero, que resulta ser de particular relevancia en estos

sistemas débilmente ligados.
Se trato de hacer un estudio dindmico mediante el método de Monte Carlo Clésico, sin embargo,

debido a problemas con la implementacién computacional y la interpretacion de resultados, se

decidi6 dejar este analisis a futuro.
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Perspectivas

» Caracterizar de manera detallada los minimos para las distintas superficies degeneradas

por espin. Asi como las intersecciones conicas que se presentan entre estas.

o Realizar calculos ab initio para verificar la exactitud de los cédlculos realizados para el
trimero de oxigeno molecular mediante la aproximacién de pares, asi como comparar

estructuras de los minimos y estados de transicion, energias y frecuencias vibracionales.

« Estudiar el potencial de interaccién del trimero basandose en el Hamiltoniano de Heisenberg,

para comparar con los resultados previamente obtenidos.

o Implementar al método de Algoritmos Genéticos la subrutina desarrollada para el calculo
de cualquier trimero de oxigeno, con el fin de encontrar minimos adicionales a los descritos

en este proyecto.

o Analizar mediante métodos de Monte Carlo Clasico al trimero de oxigeno en todos sus
distintos estados de espin, para encontrar sus propiedades dindmicas y termodindmicas

para ampliar la caracterizacion de estos sistemas.
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