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RESUM

La present Tesi Doctoral, titulada Desenvolupament computacional de la semblanca
molecular quantica, tracta, fonamentalment, els aspectes de calcul de mesures de semblanca
basades en la comparacié de funcions de densitat electronica.

El primer capitol, Semblanca quantica, és introductori. S’hi descriuen les funcions de
densitat de probabilitat electronica i llur significanca en el marc de la mecanica quantica. Se
n’expliciten els aspectes essencials i les condicions matematiques a satisfer, cara a una millor
comprensid dels models de densitat electronica que es proposen. Hom presenta les densitats
electroniques, mencionant els teoremes de Hohenberg i Kohn i esquematitzant la teoria de Bader,
com magnituds fonamentals en la descripcié de les molécules i en la comprensié de llurs
propietats.

En el capitol Models de densitats electroniques moleculars es presenten procediments
computacionals originals per I’ajust de funcions densitat a models expandits en termes de
gaussianes 1s centrades en els nuclis. Les restriccions fisico-matematiques associades a les
distribucions de probabilitat s’introdueixen de manera rigorosa, en el procediment anomenat
Atomic Shell Approximation (ASA). Aquest procediment, implementat en el programa ASAC,
parteix d’un espai funcional quasi complert, d’on se seleccionen variacionalment les funcions o
capes de I’expansid, d’acord als requisits de no negativitat. La qualitat d’aquestes densitats i de les
mesures de semblanga derivades es verifica abastament. Aquest model ASA s’estén a
representacions dinamiques, fisicament més acurades, en quant que afectades per les vibracions
nuclears, cara a una exploracié de I’efecte de I’esmorteiment dels pics nuclears en les mesures de
semblanca molecular. La comparaci6 de les densitats dinamiques respecte les estatiques evidencia
un reordenament en les densitats dinamiques, d’acord al que constituiria una manifestacié del
Principi quantic de Le Chatelier. El procediment ASA, explicitament consistent amb les condicions
de N-representabilitat, s’aplica també a la determinacié directe de densitats electroniques
hidrogenoides, en un context de teoria del funcional de la densitat.

El capitol Maximitzacio global de la funcio de semblanca presenta algorismes originals
per la determinacid de la maxima sobreposicié de les densitats electroniques moleculars. Les
mesures de semblanca molecular quantica s’identifiquen amb el maxim solapament, de manera es
mesuri la distancia entre les molécules, independentment dels sistemes de referéncia on es
defineixen les densitats electroniques. Partint de la solucié global en el limit de densitats
infinitament compactades en els nuclis, es proposen tres nivells de aproximacié per I’exploracio
sistematica, no estocastica, de la funcié de semblanca, possibilitant la identificacio eficient del
maxim global, aixi com també dels diferents maxims locals. Es proposa també una parametritzacio
original de les integrals de recobriment a través d’ajustos a funcions lorentzianes, en quant que
tecnica d’acceleracié computacional. En la practica de les relacions estructura-activitat, aquests
avencos possibiliten la implementacié eficient de mesures de semblanca quantitatives, |,
paral-lelament, proporcionen una metodologia totalment automatica d’alineacié molecular.

El capitol Semblances d’atoms en molécules descriu un algorisme de comparacio dels
atoms de Bader, o regions tridimensionals delimitades per superficies de flux zero de la funcio de
densitat electronica. El caracter quantitatiu d’aquestes semblances possibilita la mesura rigorosa de
la nocié quimica de transferibilitat d’atoms i grups funcionals. Les superficies de flux zero i els
algorismes d’integracié usats han estat publicats recentment i constitueixen I’aproximacié més
acurada pel calcul de les propietats atomiques.

Finalment, en el capitol Semblances en estructures cristal-lines hom proposa una definicio
original de semblanca, especifica per la comparacio dels conceptes de suavitat o softness en la
distribuci6 de fonons associats a I’estructura cristal-lina. Aquests conceptes apareixen en estudis de
superconductivitat a causa de la influencia de les interaccions electr6-fond en les temperatures de
transicio a I’estat superconductor. En aplicar-se aquesta metodologia a I’analisi de sals de BEDT-
TTF, s’evidencien correlacions estructurals entre sals superconductores i no superconductores, en
consonancia amb les hipotesis apuntades a la literatura sobre la rellevancia de determinades
interaccions.

Conclouen aquesta tesi un apéndix que conté el programa ASAC, implementacié de
I’algorisme ASA, i un capitol final amb referéncies bibliografiques.



The present Doctoral Thesis, entitled Computational Development of
Quantum Molecular Similarity, fundamentally deals on the calculation of similar-
ity measures arising from the comparison of electron density functions.

The first chapter, Quantum Similarity, is introductory. Electron probability
functions are described, emphasizing their significance in Quantum Mechanics,
and their mathematical constrains.

In the chapter Models of molecular electron densities, original procedures
to fit electron densities to 1s Gaussian expansions are presented. Mathematical
constrains attached to probability distribution functions are explicitly considered,
in the procedure named Atomic Shell Approximation (ASA). This procedure, im-
plemented in the computer program ASAC, uses an initial, nearly complete func-
tional space, from where functions or shells are variationally selected, according
to the non-negativity requirements. The quality of these model densities and the
accuracy of the derived similarity measures are extensively verified. The ASA
model is also extended to dynamic distributions, presumably a more physical rep-
resentation of free molecule and ligand electron densities. The ASA procedure,
explicitly consistent with the N-representability conditions, is adapted to the direct
determination of hydrogenoid electron densities, in a context of the Density Func-
tional Theory.

The chapter Global Maximization of the Similarity Function describes
original algorithms to determine the maximum overlap of two molecular electron
densities. Similarity measures are identified with the maximum overlap in order to

measure the distances among molecules, independently on the reference frame-



work where they are defined. Starting from the known global solution attached to
hypothetical, infinitely compacted molecular electron densities, one proposes three
levels of approach for an efficient scanning and global maximization of the non-
deformed similarity function. Parametrazing overlap integrals through Lorentzian-
like functions is also proposed to speed up computations. In the practice of struc-
ture-activity relationships, the presented advances provide an efficient implemen-
tation of quantitative similarity measures, and, moreover, provide a new, com-
pletely automatic methodology for molecular superposition and alignments.

The chapter Similarities of atoms in molecules describes an algorithm for
the comparison of Bader atoms. The accurate similarity measures obtained pro-
vide a rigorous quantification of the degree of transferability of atoms and func-
tional groups.

Finally, in the chapter Similarities among crystalline structures, it is pro-
posed a similarity definition for the comparison of crystalline structures regarding
the concept of softness. This concept emerges from the BCS theory of supercon-
ductivity. It appears related to the influence of electron-phonon interactions in the
transition temperatures to the superconducting state. The application of this meth-
odology in analyzing BEDT-TTF salts reveals a structural correlation among su-
perconductors and non-superconductors, according to pointed hypothesis regard-
ing the influence of some intermolecular interactions.

The present Thesis concludes listing the ASAC code, implementation of the

ASA algorithm, together with a chapter containing bibliographic references.
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A. PREFACI

Tota la nit he filat
vora |’ estany de Banyoles,
al cantar del rossinyol,
al refilar de les goges.

Mon fil erad’or,
d’argent lafilosa,
los boscos vehins
m' han pres per |’aurora.

J. Verdaguer.

Aquesta Tes Doctoral s'inicia I’any 1991 a la Facultat de Quimica de
la Universitat de Barcelona. En elsinicis, la meva recerca se centra en la iden-
tificacio de patrons estructurals comuns en sals organiques superconductores.
Aquest treball fou dirigit per en J. J. Novoa i es trobava inscrit en les linies de
recerca en superconductivitat organica establertes per en M.-H. Whangbo de la
North Carolina State University. Els resultats constituiren la Tes de Llicenci-
atura Estructura Cristal-lina deles salsde BEDT-TTF i € programa informatic
DCPAC per I'andis de semblances d’ estructures cristal -lines. Passats ara prop
de quatre anys de la seva conclusio, la consideracio que jo tenia sobre el valor
cientific s’ ha incrementat. Per una banda, he compreés que |’ escassa documen-
tacid sobre semblances en cristalls i de programes de calcul existents fins a

moment present és a causa de les dificultats intrinseques en € concepte sem-
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blanca, i no pas a causa de |les necessitats i possibilitats potencials que aquestes
tecniques d'analis tenen. Per |'altra banda, he comprovat que aguesta nova
metodologia de semblances permeté també desenvolupar un seguit
d’ algorismes. Concretament, aprecio molt especiament un algorisme empiric
per |’ estimacié de carregues atomiques en cristalls. Aquest treball ha estat re-
escrit, corregit i resumit, i congtitueix ara e capitol G d' aquesta tesi. Concre-
tament, he diminat les referéncies a la descripcié i Us del programa DCPAC i

m’ he centrat en ladescripci6 dels resultats.

El meu posterior tradlat a I’ Ingtitut de Quimica Computaciona de la
Universitat de Girona suposa un canvi de rumb en lameva linia de recercai en
ladirecci6 d aquesta tesi, que passa a mans d en R. Carbo-Dorca. Els crigtalls,
infinits, esdevingueren molecules, i les distribucions atdomiques, densitats de
probabilitat electronica. Els meus interessos es centraren principalment en
I’ estudi de les densitats electroniques, en la seva representacio simplificadai en
la seva obtencié. Tanmateix, el concepte semblanca ha aparegut reiterativa-
ment. Considero, a nivell personal i sense voler influir en les consideracions
que el lector en derivi, que la meva contribucié a la semblan¢a molecular

guantica és profitosa.

El capitol G ha estat fruit de la meva estada al Supercomputer Compu-
tations Research Institute de Florida, que fou dirigida per en J. Cioslowski. Per
altra banda, les observacions provinents de la comparacié de densitats electro-

niques estatiques i dinamiques, en la seccié D.3, no haurien vist mai la llum de
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no haver estat la perspicaciad en P. G. Mezey, durant |la meva estada a la Uni-

versitat de Saskatchewan, del Canada.

Voldria agrair a totes aquestes persones, que en un moment o altre han
dirigit o proposat els meus treballs de recerca, lesindicacionsi comentaris que
anivell cientific he rebut. Em sento també especialment agrait ana M. D. Pu-
jol, de la Facultat de Farmacia, de la Universitat de Barcelona, que m’ ha per-
mes de conéixer I'opinid de |’experimentalista sobre els principis teorics i
computacionals aqui descrits. També vull recordar els companys de feina, en
L. Amat i en X. Fradera, per la seva col-laboracié en I’ elaboracio de diferents
articles de recerca. Recordar i agrair, finament, I’gut de tots els components
de I'Ingtitut de Quimica Computacional, especiadment les mil i una respostes
d'en J. L. Andrés sobre el programa Gaussian, i la col-laboracié informética

d en Toni Martinez i de n’ Albert Sanchez.

Tanmateix, una obra prou llarga en € temps com és aquesta tesi, i ba-
sada principalment en recerca metodol ogica, tant dificultosa com poc recone-
guda, hagués estat molt més carregosa sense €ls comentaris amables d’ algunes
persones. Recordo especialment les persones que treballaren en mi en els ser-
veis Informatica per la Recerca i la Docencia, de la Universitat de Barcelona,
en I’ época en que s'inicia aquesta tesi. Des dd meu tradllat, companys de Ba
nyoles i familiars meus m’han permes gaudir d aquesta travessa. A €lls €els

dono les gracies més sinceres.



B.

INTRODUCCIO

The theory of the structure of molecules, the statement that
all properties of a compound are determined by the molecular
structure of the substance, was initiated about 125 years ago,
perhaps by the Russian chemist A. M. Butlerov. It was rapidly de-
velop for organic compounds and then for inorganic compounds
during the following 30 or 40 years, and in 1916 was further de-
veloped by the incorporation of electrons into the picture, espe-
cially by G. N. Lewis and Irving Langmuir. When quantum me-
chanics was discovered, in 1925, it became possible to put the
theory of molecular structure on a firm theoretical basis and to
expand it into the modern theory by the incorporation of addi-
tional structural principles, mostly suggested by quantum me-
chanics. By 1950 it was possible for Alexander Rich and Norman
Davidson to say that there was general realization that molecular
structure was the central and most fruitful theme of modern
chemistry -not only of modern chemistry, but also of modern bi-
ology and to some extent of medicine.

Linus Pauling

Les relacions de semblanca apareixen en coincidir els objectes d’un
conjunt, en alguna o algunes de les caracteristiques que els identifiquen i parti-
cularitzen. En ciencies experimentals, i genericament en filosofia, les relacions

de semblanca ordenant objectes, fisics o |ogics, fonamenten la inferéncia, ente-

sa com a via metodologica per a laidentificacié de connexions entre fenomens

0 propietats, les quals, en Ultima instancia, possibilitaran la formulacio i as-

sentament de lesteoriesi lesllas.
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Els objectes d’ estudi de les ciéncies quimiques son els atoms o elements
quimics, i llurs agregats, les molécules, en quant que constituents de la matéria
i particips de les seves transformacions i de les seves propietats fisiques. Les
relacions de semblances entre el's elements quimics conduiren, I’any 1869, ala
seva ordenaci6 periodica. Aguesta ordenacio, deguda a Mendeleev i reproduida
en laFigura B.1, racionalitza el conjunt de coneixements aleshores disponibles.
La taula periodica transcendi la simple classificacid i inicia la quimica com a
ciencia predictiva. En aguest mateix segle, sintrodui en la racionalitzacié qui-
mica &l concepte d’ estructura molecular. Les noves tecniques d analis quanti-
tativa havien revelat I’ existencia de substancies diferents amb idéntica compo-
sicié quimica. Aguest fenomen, conegut com isomerisme, evidencia la neces-
sitat de complementar la formula molecular amb I’ especificacio de les connec-
tivitats dels atoms. El treball La Chimie dans I’ espace de van’'t Hoff, publicat
I”any 1875, inicia I’anomenada estereoquimica, o branca que analitza les pro-
pietats moleculars en relacio a les distribucions espacias dels atoms, en una
percepcid antropomorfica de molécul es equiparades a objectes tridimensionals.
Lesrelacions de semblanca estructural conduiren aleshores a concepte de grup

funcional, cabdal per laracionalitzacié de lareactivitat quimica.
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monografies aparegudes

recentment evidencia la

transcendencia i creixent
Figura B.1. Taula Periodica dels elements qui-
mics, original de Mendeleev. interés de la semblanca
molecular en farmacologia i bioquimica molecular.'! En quant a nombre
d articles de recerca publicats, en e periode 1967-71 I’ entrada semblanca mo-
lecular apareix 233 vegades en € Chemical Abstracts, incrementant-se pro-
gressivament, fins a 1693 entrades en el periode 1987-92.°
La recerca actual en quimica medica pretén sistematitzar el disseny de
farmacs a través de I'andlisi de les interaccions farmac-receptor.’ Les eines
requerides en aquest disseny provenen dels avencos en biologia molecular, en
cristalografia macromolecular i en € modelat assistit per ordenador. L’ andlis
estructural de complexos lligand-proteina, juntament amb la quimica computa
cional, proporcionen maneres de definir i quantificar aguestes interaccions, i
suggerir futures modificacions per I’ optimitzacio de la seva efectivitat. En €l

disseny racional de farmacs, es modifica iterativament un compost natural ac-

tiu fins aidentificar nous compostos amb propietats millorades. Hom manipula
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el compost natural, el substrat en la proteina, de manera que s obtingui un in-
hibidor enzimatic, un agononista 0 un antagonista per a un receptor, depenent
de la necessitat terapéutica a satisfer, segons €l cicle de la Figura B.2. ES
d'interés, cara afacilitar i racionalitzar les iteracions en el cicle d’ obtencio del
farmac, el coneixement de I’ estructura de la conformaci6 bioactiva del Iligant,

tal com s enllaca al receptor o enzim.
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Figura B.2. Cicle del disseny de farmacs basat en I’estructura, segons J. Greer, J. W.
Erickson, J. J. Baldwin, M. D. Varney. J. Med. Chem. 37, 1035 (1994). La semblanca
molecular quantica s’inscriuria en el cicle basat en el lligand, i s’aplicaria en les situacions
on no es disposa d’informacié estructural sobre el receptor. La informacié obtinguda per
aquesta tecnica d’analisi estructural s’usaria en la racionalitzacié de relacions estructura-
activitat per la prediccié d’un nou analeg.
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Les relacions quantitatives estructura-activitat (QSAR), les identificaci-
ons de farmacoforsi receptors , i els més recents QSAR tridimensionals, basats
en les comparacions de camps escalars i vectorials representant diferents as-
pectes de les molécules, han estat |es metodol ogies usades per esbrinar les con-
formacions bioactives i avancar en el procés del disseny de |’ analeg.*

En aquesta avaluacio de les afinitats estructurals hom considera aspec-
tes esterics, relacionats amb les densitats electroniques, volums d' exclusio i
formes moleculars, electrostétics, indicatius de zones electrofilesi nucledfiles; i
espectes hidrofobics i lipofilics, reveladors de les zones polars i apolars i Ilur
relacié amb les solubilitats. La preséncia obvia de la component espacial en les
interaccions farmac-receptor ha tendit a centrar |’ atencidé en mesures basades
en representacions moleculars tridimensionals.

Les representacions moleculars son, en essencia, una aplicacié des de
un conjunt de molecules S a un altre conjunt Y de descriptors, tant fisics, com
guimics, bioquimics o biologics. Aquestes aplicacions, juntament amb els con-
ceptes de sobreposicid, ordenacio parcial, i proximitat, defineixen un espai de
semblanca molecular. Les descripcions moleculars, i conseqguientment les me-
sures de semblanca derivades, son extremadament variades, i €s el context del
problema el que n’'indicara les preferibles. Les mesures de semblanca adients a
cada cas sOn les que destriin els compostos actius dels no actius, en
I’assumpcid basica de que compostos estructuralment similars presentaran

també propietats similars.

El terme famacofor S aplica al’ estructura tridimensional comuna a un conjunt de molécu-

les de les que se' n coneix |’ activitat biologicalligada a un receptor concret.
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Les idees classiques d’ estructura molecular es desenvoluparen en ante-
rioritat a |I’adveniment de la teoria quantica. En quimica classica, |’ estructura
molecular és vista com la distribucio espacia d’atoms, enllacats d’acord a les
regles de valéencia. En aplicar la mecanica quantica als sistemes moleculars, es
retingué |’ estructura desacoblant els moviments nuclears dels electronics. Aixi,
en aguesta aproximacié deguda a Born i Oppenheimer, hom descriu e movi-
ment quantic dels electrons en un marc fix o semi fix del potencial nuclear o
estructura. Tanmateix, en la descripcié purament mecano-quantica no aparei-
xen referéncies a concepte classic d estructura molecular.” Els estats propis del
hamiltonia complert, involucrant nuclisi electrons, pertanyen necessariament a
les representacions de simetria nuclear, esvaint-se aeshores la localitzaci6 re-
guerida en e concepte classic d estructura. Aixi, € requeriment de conservacio
de la paritat nuclear comporta la inexisténcia d’ activitat Optica en estats estaci-
onaris o estats propis del hamiltonia de molécules quirals.

Malgrat aquestes precisions teoriques, totes les disciplines de la quimica
actual, des de la sintesi a la quimica fisica, passant per les diferents espectros-
copies, serien impensables sense € concepte classic d’ estructura molecular.
S ha especulat, aleshores, que la localitzacié nuclear, les propietats estructurals
i la forma dels aoms i de les molécules, sdn consequiéncia de pertorbacions
causades per I’entorn.” En aguesta mateixa linia argumental, hom explica les
diferencies qualitatives dels electrons en els experiments de la fisica d’ates

energies, fonamentalment aillats, respecte [lur manifestacio en I'estudi de la
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conductivitat, on prevalen les interaccions electro-fond i electro-electro.
L’ estructura molecular s associaria a estats quantics, pertorbats per I’ entorn i
dependents del temps, pels que seria factible reconciliar les concepcions classi-
cai quantica, identificant les nocions de estructura molecular a's maxims de la

funcié d’ ona en la representaci 6 de posicions.

La semblanca molecular quantica manté e concepte classic
d estructurai usa les funcions de densitat de probabilitat electronica, en quant
gue observables essencials per la representacié de les molecules. Les mesures
de semblanca molecular, definides matematicament com la projeccié normalit-
zada de les funcions de densitat electronica, quantifiquen els efectes estérico-

electronics en les propietats de la matéria

Aquesta Tes Doctoral, titulada Desenvolupament computacional de la
semblanca molecular quantica, tracta fonamentalment els aspectes de calcul de
mesures de semblanca basades en la comparacio de funcions de densitat elec-

tronica.

El primer dels capitols, Semblanca quantica, és introductori. Es descri-
uen les funcions de densitat de probabilitat electronica, la seva obtencid i signi-
ficanca en el marc de la mecanica quantica. Se n’expliciten els aspectes essen-

cials i les condicions matematiques a satisfer, cara a una millor comprensio
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dels models de densitat electronica proposats. S'intenta presentar les densitats
electroniques, mencionant els teoremes de Hohenberg i Kohn i esquematitzant
la teoria de Bader, com les magnituds fonamentals per la descripcio de les
molécules i la comprensié de les propietats moleculars i de I’ existencia de
grups funcionals. En aquest punt, els conceptes de semblanca molecular quan-

ticai de semblanga d’ atoms en molécules resulten tant necessaris com evidents.

El capitol Models de densitats electroniques moleculars descriu proce-
diments computacionals d’ gjust de densitats ab initio a models constituits per
expansions de gaussianes 1s centrades en els nuclis. Aquestes expansions son
necessaries a causa de la complexitat i alt cost de les integrals de semblanca ab
initio. El primer d aguests procediments el constitueixen els algorismes im-
plementats en els programes AtFit i MolFit. Es tracta el problema computacio-
nal de I’ optimitzacio, ma condicionada, d exponents i coeficients de les ex-
pansions gaussianes. El programa AtFit determina exponents atomics de
I’ expansié a usar-se en I’ gjust de densitats moleculars proporcionat per MolFit.
Tanmateix, les restriccions fisico-matematiques de les densitats electroniques
solament s’ introdueixen de manera rigorosa en €l segon dels procediments, €l
gue hem anomenat Atomic Shell Approximation (ASA). Aquest procediment,
implementat en e programa ASAC, parteix d’ un espai funcional quas complert
i selecciona variacionalment les funcions o capes de I'expansié, d acord als
requisits de no negativitat de les distribucions de probabilitat. La qualitat
d’ aguestes densitats i de les mesures de semblanca derivades es verifica abas-

tament al llarg del capitol. Aquest model ASA s estén a representacions dina
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miques, fisicament més acurades, en quant que afectades per les vibracions
nuclears, cara a una exploracio de I’ efecte de I’ esmorteiment dels pics nuclears
en les mesures de semblanca molecular. El procediment ASA, explicitament
consistent amb les condicions de N-representabilitat, s aplica finalment a la
determinaci6 directe de densitats el ectroniques hidrogenoides, en un context de

teoriadel funcional de la densitat.

El capitol Maximitzaci6 global de la funcié de semblanca presenta a-
gorismes per la determinacio de la sobreposicio maxima de les densitats elec-
troniques moleculars. Les mesures de semblanga molecular quantica
sidentifiquen amb el maxim solapament, de manera es mesuri la distancia
entre les molécules, independentment dels sistemes de referencia on es define -
xen les densitats electroniques. La representacio grafica de les sobreposicions
moleculars destaca les similituds i diferencies estructurals, essent cabda en la
determinacié de farmacofors. Partint de la solucié global en € limit de densi-
tats infinitament compactades en els nuclis, es proposen tres nivells de aproxi-
macio per I’exploracio de la funcié de semblanca i la identificacio del maxim
global. Es proposa també la parametritzacio de les integrals de recobriment a
través d’ gjustos a funcions lorentzianes com a técnica d acceleracié computa

cional.

El capitol Semblances d’ atoms en molécules descriu un algorisme de
comparacié dels atoms de Bader, o regions tridimensionals delimitades per

superficies de flux zero de la funci6 de densitat electronica. El caracter quanti-
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tatiu d’ aquestes semblances possibilita la mesura rigorosa de la nocié quimica
de transferibilitat d'atoms i grups funcionals. Les superficies de flux zero i els
algorismes d'integracio usats han estat publicats recentment i constitueixen

I’ aproximacié més acurada pel calcul de les propietats atomiques.

Finalment, en el capitol Semblances en estructures cristal -lines es pro-
posa un procediment d’anais de semblanca estructural, aplicat a I’estudi de
superconductors basats en €l bis-etilenditio-tetrafulvalé o BEDT-TTF. D’ acord
a la teoria Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS), la superconductivitat apareix
influida per interaccions e ectré-fono, relacionades amb I’ estructura cristal -lina
del material. Les vibracions dels cristalls, en una aproximacio isotropicai usant
potencials d’empaguetament atom-atom, son expressables en termes de les
distribucions atomiques radials, caracteristiques de cada estructura cristal-lina, i
dels parametres del model de potencial, que, donat el camp de forces, son uni-
versals. La projeccié de les funcions distribuci6 radial sobre determinades fun-
cions auxiliars, relacionades amb aguests potencials, permetran definir uns
vectors, descriptors de |’ estructura de cada cristall. Aleshores, les mesures de
semblanga cristal-lina es definiran com les distancies euclidies entre els

punts/vectors.

Conclouen aguestatesi un apéendix gque conté el programa ASAC d’ gjust
a densitats electroniques ab initio, i un capitol final amb referéncies bibliogra-

fiques.



C. SEMBLANCA QUANTICA

The idea of molecular structure isirreducible in classical
chemistry in the sense that it is not derived from other more
primitive notions; in contrast, in quantum chemistry we can, in
principle start from a characterization of molecules in terms of
more elementary particles (electrons and nuclei) which are de-
scribed by an equation of motion and we might therefore expect
such a theory to provide a deductive account of the behavior of
molecules in which molecular structure is a derived concept.
Quantum chemistry however has not as yet achieved this result,
and instead the notion of molecular structure remains a stark
mystery which, like revelation for some theologians, is smply
said to be demanded by the known facts.

R. G. Woolley

Qualsevol sistema fisic es descriu completament, en e marc de la me-
canica quantica, per a un vector d estat de I’espai funciona de Hilbert. En a
guest marc, €l's observables fisics s associen a operadors autoadjunts, els valors
propis dels quals corresponen als valors possibles de la mesura de I’ observable.
El valor esperat de |’ observable A, amb operador associat A i per un sistemaen
un estat W, éslaintegral

(A, =(WIA[W), (C1)

on la notaci6 de Dirac introduida indica integracio respecte € conjunt de vari-
ablesde lafuncié d' ona. L’ evolucio temporal de I’ estat W esta determinada, en
mecanica quantica no relativista, per I hamiltonia del sistema, |’ operador asso-

ciat al’ observable energia, i I equacio de Schrodinger®,
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. oW(t
|h—( ) =H({)W(1). (C2)
ot

L’ hamiltonia H és caracteristic del sistema fisic i de la natura de les seves in-
teraccions energetiques. En sistemes aillats €l's hamiltonians son independents

del temps i I'evoluci6 dels estats esta modulada simplement per un factor de

fase,

—iHt

W(t)=e  W(0). (€3)
Laimatge de Schrodinger de la mecanica quantica refereix e vector d estat W
ala base de les funcions propies de posicio, espacials i de spin, de les particu-
les constituents dels sistema fisic. Aleshores les components del vector d’ estat
son una funcié continua, la funcié d’ ona W(X,t), de les coordenades X de les
particules del sistema. L’ estructura del sistemaen I’ estat W(X,t), entesacom a
mesura del valor esperat de les posicions de les particules, es concreta, en me-

canica quantica, en €l coneixement de les distribucions de densitat de probabi-

litat p(X,t) donades pel modul delafuncié d’ ona,

PIX.1) = W (XWX, D). 4
En estats purs, estats propis de I’hamiltonia H, les densitats de probabilitat son
independents del temps en qué es mesuren, indicant-se aleshores

p(X) = ¥ (X,0)W(X,0). (C5)

En I’estudi dels estats estacionaris de sistemes moleculars, és habitual
desacoblar els moviments electronics i nuclears, segons |'aproximacié de

Born-Oppenheimer’. EI moviment electronic es resol separadament per posici-
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onsfixes dels nuclisi, aeshores, s obté e moviment nuclear en la hipersuperfi-
cie del potencia electronic. Aixi, I’estructura electronica corresponent a cada
una de les configuracions nuclears és

Pe(Xei X)) = Wo(X e X)) V(X X,) (C.6)
on s ha indicat explicitament la dependencia parameétrica respecte € conjunt
X, de coordenades nuclears. Els estats estacionaris electronics son les funcions
d’ona solucié de I’ equacio

He(xn)we(xe;xn) = Ee(xn)we(xe;xn) ! (C.7)

on |’hamiltonia electronic H, és

-l_N

=Ky 0% 3 2 55 9

1 i rlj

ia <]

=

Aleshores, seguint amb |’ aproximacié adiabatica, la determinacio dels estats
moleculars passara per laresoluci6 de |’ equacié de valorsi vectors propis

HnLPn(Xn) = EnLPn(Xn)1 (Cg)
amb | hamiltonia nuclear afectiu

Z Z:ZGI Ee(xn) . (ClO)

H,=-%Y m 5+
a d Taa

El conjunt de totes les possibles posicions nuclears defineixen |’ espai

de configuracié nuclear reduida. Els elements d aguest espai son classes
d’ equivalencia de configuracions nuclears, que es poden transformar entre elles
per trandacions i rotacions rigides. Els canvis conformacionals i la reactivitat
guimica, descrits per les relacions d' energia del sistema, sbn camins en |’ espai

de configuracié nuclear. Aquest espai constitueix una métrica on les distancies

entre dues classes d’ equivaléncia proporcionen una mesura intrinseca de sem-
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blanca’ aplicable a I’estudi de la reactivitat, en els aspectes en que aquesta no
és associable a una molécula individual, com I’ existencia de regions polars o

de densitats 11, sin6 ainteraccions intermoleculars.’

Les distribucions de probabilitat electronica p,(X,;X,) contenen la
informacié necessaria per determinar les propietats d’ una molecula en la con-
formacié X, . Els conceptes quimics fonamentals, com els ordres i dureses
d enllag, polaritzabilitats, interaccions estéeriques, o formes i volums molecu-
lars, es deriven formalment i rigorosa de les estructures electroniques p..
L'analis i comparacié d aguestes distribucions €electroniques constitueix

I’essenciai e fonament de la semblanga molecular quantica.

C.1 Matrius de densitat

Una descripcié complerta d’ un estat N-electronic molecular, equivalent
alaproporcionada per lafuncio d’ ona, es pot expressar a través de la definicid
de quantitats del tipus

Vi (XX X XX X ) = W (XX X )W (XX X ) - (C.11)
A causa d aquesta estructura bivariant, de dependencia respecte dos conjunts
de variables espai-spin, y,, S anomenamatriu de densitat d’ordre N.

Generalitzant, hom defineix els operadors densitat

Vi =W (W], (C.12)
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equivalents a les matrius de densitat quan se€'ls refereix a la representacié de
coordenades.

El valor esperat de la mesura de qualsevol observable fisic A, associat a
I" operador hermitic A, és aeshores expressable en termes de |’ operador densi-

tat, de manera que

(A)=tr(y,A) =tr(A¥y). (C.13)

En € cas de sistemes en estats mescla, estats no propis del hamiltonia,
hom pot expandir I’ operador densitat en termes del conjunt complert d’ estats

purs, en laforma
Fy=3 p|¥ )W, (C.14)

on p. és |I’ocupacio del corresponent estat pur |W,> de manera que € vaor

esperat de |’ observable A sigui

(A)Y=tr ([ A). (C.15)

C.1.1 Matriusdedensitat reduides

Els operadors corresponents a observabl es fisics involucren normalment
les coordenades espacials de no més de dos electrons. Aixo suggereix la defini-
ci6 de les matrius de densitat reduida i les matrius de densitat sense spin, que
smplifiquen el calcul dels valors esperats. La matriu de densitat reduida

d ordre p S obté integrant y,, respecte les N-p variables restants, essent
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Vo (X' X5 X X X, X ) = (C.16)

N[O
HpB’...J’yN (X' X5 e Xy X pygee e Xy 1 XX g oo X pX g e Xy JOX g OX g

Aleshores, les matrius reduides de segon i primer ordre son

1 1 —_ N(N_l) 1 1
Vo (X' X', X, X,) = TJ’J’ Vi (XL X5 Xgur Xy X X X0 X )OX . OX (C17)

V(X' X,) = NJ'J' Vi (X' X500 Xy X X5 X )OX 0  OX (C.18)

respectivament, i els valors esperats d observables associats als operadors bi i

monoel ectronics se simplifiquen a

(A,)=tr(ALyy) =J'J'[A2(xl,x2) Y, (X', X', ’X1X2)]x-l=x1,x-2—x2 dx,dx, (C.19)

(A) =tr(ALyy) =J’[Al(xl)yl(x'l ,xl)]x,lledxl : (C.20)

respectivament.

C.1.2 Densitat electronica

Laintegracio de les matrius de densitat reduides (C.17) i (C.18) respecte

les coordenades d’ spin condueix ales expressions

P (r'er'.1110) = [ [y (X' X5 XX, )dsids, (C21)

pr'e.r) = [va(Xs . x,)ds,, (C22)
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suficients per determinar els valors esperats dels observables amb operadors
associats independents dels spins.

Lainformacio referent al nombre d’ electrons per unitat de volum en en
un sistema en I’ estat W sera la diagona de la matriu de densitat de primer or-
dre (C.22),

p(r) =p(r,.ry). (C.23)
Lafuncié p(r) ésl’anomenada densitat electronica o densitat de carrega. La
descripci6 reduida de I’ estat quantic d' un sistema en termes de la densitat e-
lectronica és tridimensional i associable al’ espai real.

Hom pot considerar |’ operador observable
N
o= Z o(F, -r), (C.24)

tal que, e corresponent valor esperat 0 mesurat és la densitat electronica

p(r).”

C.1.3 Densitats electroniques experimentals

Ladensitat de carrega p(r) éslapropietat fonamental que es mesura en
els experiments de dispersié coherent de raigs X. L’operador que descriu la
interaccié dels raigs X amb els electrons, és, en |’ aproximacié de Born, la su-

ma de |es interaccions unielectroniques

Z g ol (C.25)
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on Kk, i k son els vectors d ona dels raigs X incidents i dispersats per I’ electro
enlaposicio r,, respectivament. La natura unielectronica de (C.25) i laindistin-

gibilitat dels electrons possibiliten escriure el factor de dispersié de raigs X

com

f(9) :J'p(r)e:‘(k‘kO)mdr : (C.26)
on

s:|k—k0|:w. (C.27)

Experimentalment hom mesuralareacié de laintensitat dispersada respecte la
incident, per una longitud d'ona A, i per diferents angles de dispersio 6. A-
questa mesura és proporciona a f (s)?, donant, per transformada de Fourier, la
densitat de carrega p(r). En els crigtals, per causa de la seva simetria tranda-
cional, es defineix € factor d estructura en els diferents plans cristal -lografics,

identificats pels indexs de Miller h, k, i |, de manera que

F(h)=Fy = Z £, (C.28)
]

amb f; essent el factor de dispersio de I’ atom ocupant la posicio r;en la cela

unitat. El vector h agrupa les tres components h/a, k/b i I/c, essent a, b i c les

dimensions de la cel-la unitat. Aleshores la densitat de carrega és

o(r) :V‘lz Z Z Fe2m (C.29)

onV és el volum de la cel-la unitat. Els maximitzadors de la densitat el ectroni-

ca p(r) coincideixen aproximadament, vegi’s la Taula C.1, amb les posicions
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nuclears, permetent aleshores e factor XF X F

d estructura  F la identificacid de HF  0.052014 0.000008

hid

. : . . LIF  0.000055 0.000002
|”arranjament espacial dels atoms en € cris-

. . o NaF  0.000001 0.000002
tal. Les densitats experimentals difereixen

Taula C.1. Distancia atractor-
nucli per fluorurs i densitats
MP2/6-311G**, en unitats
primeres corresponen a mitjanes temporals atdmiques.

de les calculades usualment pel fet que les

respecte desplagaments nuclears.

C.1.4 Ladensitat electronicai la N-representabilitat

La densitat electronica, en quant que distribucié de probabilitat unie-
lectronica, es deriva formalment de la integracié del modul de la funcié d’ ona,
0 representacio conjunta dels N electrons del sistema. Les condicions necessa-
riesi suficients perque una funcié matematica, de les coordenades de nomeés un
electrd, correspongui a aquesta integral de la funcié d' ona d’agun dels estats

antisimetrics accessibles, s'anomenen condicions de N-representabilitat. Gil-

Han estat identificats maxims no nuclears, tedricament (W. C. Cao, C. Gatti, P. J.
Macdougall, R. F. W. Bader. Chem. Phys. Lett. 141, 380 (1987)) i experimentalment (B. B.
Iversen, F. K. Larsen, M. Souhassou, M. Takata. Acta Cryst. B51, 580 (1995)). Tanmateix,
elsvalors d’ aquests maxims son molt inferiors as nuclears.
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bert i Lieb demostraren que una densitat p(r) és N-representable si és no ne-

gativa,
p(r) 20, (C.30)
esta normalitzada,
J'p(r)dr =N, (C.31)
i acompleix
J’|Dp(r)% “dr<oo | (C.32)

0, equivalentment, s € valor esperat de I’ energia cinética associada no diver-

11

geix.

C.1.5 Teoremesde Hohenberg-Kohn

L es successives integracions del modul de la funcié d ona per la obten-
cio de ladensitat p(r) han comportat una reduccio d’ informacié en W' W. Es
evident que part d’ aquesta informaciO és innecessaria, a causa de la natura bi-
glectronica de les interaccions coulombiques i de la indistingibilitat dels elec-
trons. Tanmateix, i per estats fonamentals, la densitat p(r), i no pas la matriu
reduida y,(x';x',,X,X,), és la variable fonamental, en quant que permet re-
congtruir tota la informacid N-electronica continguda en la funcié d’ona, i en
quant que és determinable directament, no només per quadratura. Es e que

estableixen el primer i segon teoremes de Hohemberg i Kohn':
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+ Teoremal. El potencial extern v(r), originat pels nuclis, apareix

determinat, excepte un terme constant, per la densitat electronica o(r) .

« Teoremall. Per a una densitat de prova p(r), tal que Po(r)=0 i
Iﬁ(r)dr =N, sobté que E, < Ev[ﬁ], essent Ev[ﬁ] el funcional de

I’energia.

El primer teorema és d’ acceptacid immediata. Puix que p(r) determina
v(r) i N, aeshores v(r) determinara també |’ hamiltonia i la funcié d ona de
I’ estat fonamental. El segon teorema és el principi variacional de |’ energia, en

el que esfonamenta lateoria del funcional dela densitat.”
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C.2 Atoms en molécules

The orbital model has, however, been extended beyond its
intended use of predicting and providing an understanding of the
electronic structure of a system, by associating the forms of indi-
vidual orbitals with the assumed localized pairs of bonded or
non-bonded electrons, and by attempting to define atomic prop-
erties in terms of coefficients of atomic-centered basis functions
appearing in the expansion of molecular orbitals. These steps are
admittedly arbitrary, as are attempts to define atoms through a
partitioning of the Hamiltonian operator. This latter step violates
the indistinguishability of the electrons from the outset.

R. F. W. Bader

Molts conceptes quimics emprats en la racionditzacié de propietats
moleculars es fonamenten implicitament en I’ existéncia d’ una estructura tridi-
mensional divisible en subunitats o grups funcionals. Aquesta estructura tridi-
mensional és present en la funcié mecano-quantica de distribucié de probabi-
litat electronica. Les caracteristiques topologiques dominants en la funcié de
distribucié electronica son les clspides originades pels potencials nuclears, que
lliguen els electrons a sistema. Aquests maxims o atractors determinen les

i, através de la condici6 de clispide™

a’ |1

coordenades nuclears R
li er[dp(r)/dr] =27 p(R,), (C.33)

el nombre atomic Z,. Els detalls de la topologia de la distribucio electronica

resulten evidents analitzant el camp vectorial derivat de p(r) a traves de

Els maxims de la funcié de distribuci6 electronica en les posicions nuclears presenten en
la clspide una discontinuitat en les derivades (W. A. Kato, Commun. pure appl. Math. 10,
151 (1957)), que estrictament no permet la classificacié d aquests punts extrems. Tanmateix,
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I’ operador gradient, Cp(r). L’andlis de les linies de gradient, originades as
atractors i tangents a gradient, proporciona la conectivitat quimica i delimita
regions de I’ espai tridimensional on les lleis mecano-quantiques, teoremes del
viria i Ehrenfest, s’ hi acompleixen. La identificacié d aquestes regions virials
als diferents &oms de la molecula fou primerament formulada per Bader en la
seva teoria d’ atoms en molécules (Atoms In Molecules) .

En la teoria AIM, les linies de gradient amb origen i final en punts a
tractors s'anomenen linies d'enlla¢. Revelen la presencia d’interaccions inte-
ratomiques i son condicié necessaria i suficient, quan € sistema esta en una
configuracié d equilibri, perqué els dos nuclis estiguin quimicament enllagats®
0 en repulsio esterical’. EI minim de la densitat electronica al llarg d'una linia
d'enllag es un punt critic de p(r) anomenat punt d'enllag. Cada un dels punts
denllag del sistema molecular pertany a una superficie diferent formada pel

conjunt de puntsr gque acompleixen larelacio

str)={r / n(r)@p(r = ¢ (C34)
on n(r) ésel vector normal alasuperficie. Son les superficies de flux zero. El
conjunt de superficies que tallen per les linies d'enllag originades en un deter-
minat atractor delimiten una conca Q o regi6 de I’espai tridimensional. Ales-
hores, els atoms de Bader es defineixen com la uni6 de I'atractor i la seva
conca. En Figura C.1 s hi representen els punts criticsi les linies de gradient de

p(r). Es pot observar que les linies d enllag descriuen la connectivitat quimica

sempre existeix una funcié homeomorficai quasi-coincident a la funcié densitat amb deriva-
des continues en els pics nuclears.
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de la molécula. La representacio de les superficies de flux zero determinat de

laconcad un dels atoms d' hidrogen es pot veure en laFigura C.2.
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Figura C.2 Representacio de les superficies de flux zero delimitant les conques dels atoms
de la molécula de guanidinium_1 (figura cedida amablement per B. B. Stefanov i J.
Cioslowski).
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La teoria d atoms en molécules proporciona definicions rigoroses
d enllag quimic, carregues, moments multipolars i energies atomiques. Con-
ceptes fonamentals per a la comprensio de I’enllag quimic, com interaccions
estériques,” ordres d enllag covalents,” ionicitats d’ enllag,” electronegativitats
d atoms i grups funcionals,”™ i semblances d’ &oms en molécules, son immedi-
atament quantificables. Aquestes definicions quantitatives constitueixen un
conjunt d’ eines interpretatives amb les quals I’ estructura el ectronica molecular

es pot analitzar en termes de vertaders observables.”

C.2.1 Propietatsatomiques

Les propietats atomiques es determinen per la integracio de la funcio
densitat de propietat definida en laconcadeI’atom. Aixi, el valor esperat de la

propietat associada a un operador A és

AQ) =(A), = [drp,(r), (C.35)

on ladensitat de propietat p,(r) esdeterminapel principi de variacio atomica
pa(r) =3 [dr{W AW +(AW) 4} . (c36)

D’acord amb les equacions (C.35) i (C.36) cada subsitema, atom 0 agrupacio

d’ atoms, contribueix additivament al total de la propietat del sistema, essent

(M= AQ). (C.37)
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Aquesta expressio és general, per a qualsevol propietat, valida tant per opera-

dors monoel ectronics com per bielectronics.

La poblacié eectronica per un atom en una molécula s obté quan

I’ operador A éslaunitat, essent

N(Q) = J’ dro(r). (C.38)

La carrega neta en la conca de I’atom s obtindra per la suma de les

contribucions electroniques i nuclears, obtenint-se

a(Q) =(Z, = N(Q))e. (C.39)

La polaritzacié d’ aguesta densitat de carrega atomica, la contribucio e-

lectronica al moment dipolar, s obtindra promitjant la distancia al nucli rg

sobre la densitat

M(Q) :J'derp(r) : (C.40)

L’energia d'un aom en |’entorn molecular és purament electronica i
descomponible en un terme cinetic, T(Q), i en un potencial, V(Q),

E.(Q) =T(Q) +V(Q). (C41)

L’ energia cinetica del subsitema solament esta definida quan aguest esta deli-
mitat per superficies de flux zero.”® Aquesta és també condicié necessaria i
suficient per verificar-se larelacio del viria,

V(Q) =-2T(Q). (C.42)

Aleshores |’ energia potencial d’un atom en una molécula és la mitjana del viri-

al delesforces exercides en els seus electrons.
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C.3 Semblanca molecular

La semblanca molecular quantica es fonamenta en la comparacio de les
matrius de densitat electronica, en quant que descripcions complertes dels es-

24,25

tats moleculars. Els principis teorics de la semblanca quantica se sintetitzen

249

en laformulacio dels postulats de Mendeleev.™ Aquests postulats son els se-

guents:

+ Postulat 0. Qualsevol sistema quantic en un estat determinat esta
completament descrit pels elements del conjunt de matrius de densitat as-
sociades.

+ Postulat I. Els sistemes quantics poden ésser comparats a través de
Mesures de Semblanca Molecular Quantica.

« Postulat Il.  La projeccié d’'un conjunt d’ objectes quantics en un es-
pai n-dimensional és sempre possible.

« Postulat I1l1.  L’ordenaci6 d’un conjunt d’ objectes quantics és factible.

L es mesures de semblanca molecular es defineixen com la sobreposicio
0 projeccio de les matrius de densitat electronica. Concretament, les mesures
de semblanca estructurals, en quant que basades en la funcié densitat, definida
en I'espai tridimensional, s'identifiqguen amb el maxim global de la funcié de

semblanca
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2,:(Q) :J'J'pA(rl)G)(rl,rz)pB(rz)drldr2 : (C.43)
de manera que €l valor de la mesura sigui una comparacié univoca, i indepen-
dent dels sistemes de referencia on es defineixen les molécules A i B. Lafunci6
de semblanca depén del conjunt Q de trandacions i rotacions que especifiquen
I"’arranjament espacial de les dues molecules, i d un operador bielectronic
o(r,,r,) que pondera i particularitza la mesura de semblanga. Una mesura

normalitzada de semblanca apareix en definir-se |’ index de Carbé
Cre =2ps (ZAAZBB)_}/Z , (C.449)

que inscriu els valors de les mesures en I’ interval de zero a u.

Establerts els postulats i definides les mesures de semblanca quantica,

es proposa la conjectura de Mendel eev’®,

- Conjectura. L’ordenacié dels objectes indueix un ordre sobre les

relacionsimplicites entre el conjunt d’ objectesi |es seves propietats.

Aquesta conjectura fonamenta I’ aplicacio de la semblanca molecular quantica

en laidentificacio de relacions estructura-propietat i estructura-activitat.
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C.4 Semblances d’atoms en molécules

La comprensi6 i prediccio del comportament quimic de les molécules
es fonamenta en |'assumpcio de transferibilitat de les propietats d'atomsi grups
funcionals. Tanmateix, la quantificacio del grau de transferibilitat ha estat un
problema de resolucié dificultosa, i poques son les dades disponibles a la lite-
ratura quimica. La progressiva aplicacié de la mecanica quantica a les ciencies
guimiques ha permeés de disposar de técniques quantitatives per a la caracterit-
zacié i comparacié de molécules, perd no pas pels grups funcionals, que han
estat conceptes aliens, fins al’ aparicié de la relativament recent teoria d'Atoms
en Moléecules de Bader, a laimatge mecano-quantica de sistema molecular. La
transferibilitat dels grups funcionals, demostrada empiricament pel -CH,- en
hidrocarburs, en termes de carregues i moments dipolars”®, volums molars”,
calors de formaci6®, polaritzabilitats” i susceptibilitats magnetiques®, indicaria
la possibilitat de desenvolupament de noves metodologies per la determinacio
d’ estructures electroniques per sistemes moleculars extensos, en les que la
simple unié de les densitats atomiques constituiria el punt de partida® La ta-
xonomia quantitativa d’ atoms en molecules, i |’ establiment de la seva transfe-
ribilitat através de I’analisi de les formes atdmiques, congtitueixen els primers
passos per aguest desenvolupament. Les formes dels objectes, i en particular la
dels &oms en la teoria de AlM, es poden caracteritzar solament amb descrip-
tors geomeétrics.” De tota manera, descriptors que involucrin la densitat elec-
tronica son clarament preferibles per causa de la seva sensibilitat as detalls de

ladistribuci6 de carrega electronica, p(r).
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Un descriptor que mesura el grau de semblanca entre dos atoms A i B
presents en les molécules X i Y, respectivament, es defini com a maxim de la

quantitat™

B’QAB oy (r)dr SB’QBA o, (r)dr B (C.45)
g, Px(ndr g py(r)ar 5

A(X),B(Y)

Les integrals en el numerador estan definides en la regio d'interseccio de les
conques atomiques Q , i Q, escrivint-se en notacio de teoria de conjunts

Qs =Qpa =Q, NQy. (C.46)
L’index S, x, gy, € Solament funcio de la orientacié relativa de les du-

€s conques,

SA(X),B(Y) = Sa(X).B(Y) (911621@)1 (C.47)

pel fet que hom assumeix que e maximitzador sobreposa sempre |les coordena-
des dels atractors. La definicid (C.45) comporta que la mesura de semblanca
satisfalesinigualtats

0 < Saem =1, (C.48)

essent solament igual a laigualtat en € cas limit d’atoms A i B idéentics. Ori-
entativament, indexs de semblanca entre a&oms de la mateixa espécie quimica
perd enllagats a diferents elements poden presentar valors de I’ ordre de 0.6,
mentre que per atoms igualment enllagats i en diferencies en segons veins els

valors excedeixen normalment el valors de 0.99.*




D. MODELS DE DENSITATS ELECTRONIQUES

In experimental philosophy we are to look upon proposi-
tions inferred by general induction from phenomena as accu-
rately or very nearly true, notwithstanding any contrary hypothe-
ses that may be imagined, till such time as other phenomena oc-
cur, by which they may either be made more accurate or liable to
exceptions.

I. Newton

Expandir els estats electronics moleculars segons e model orbitalic
LCAO proporciona una representacié de la funcié de densitat electronica con-

sistent en els productes de les funcions orbitals

p() =S PLX,(r—RX, (T -R,), -1
uv

essent x,(r—R,) i x,(r —R,) funcions centrades, generament, en les co-
ordenades nuclears R, i R, respectivament, i essent els coeficients B, €els

elements de la matriu de densitat, provinents de la integracio de la funcié
d’ ona. Expansions infinites del tipus (D.1) admeten la projeccié en desenvolu-
paments centrats exclusivament en els diferents centres atomics®, possibilitant
representacions de la densitat molecular constituides per contribucions pseudo-
atomiques”,

P =3 pu(r-R.). 2
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Els termes p,(r —R,) apareixen, d'acord amb e model harmonic multipo-

lar®*, en laforma
L e e o o O (D3)
pa(r - Ra) = Z i CaImBaIm(r - Ra) + Z CaImBaIm(r _Ra)H1
=0 0 m=0
on C;,, i C;., sonelscoeficients de les funcions de base
Bin(r —R.) =(4) 7R, (r -R,)R"(cosf,) cosmg, (D.4)
[
Bin(r —R,) =(4m) "R, (r -R,)R"(cosg,)snmg,, (D.5)

respectivament. Les funcions R, (r —R,) representen I’evolucié radial del
multipol d ordre I-essim de a, mentre que els polinomis associats de Legendre,
P™, en descriuen la dependéncia angular. EI model harmonic multipolar pro-
porciona una imatge correcte de les deformacions d’ enllag™. Aixi, quan s usen
conjuntament aguest mode! i desenvolupaments multi-céntrics®, del tipus (D.1),
apareixen fortes correlacions, entre ambdds conjunts de parametres, en € refi-
nament per minims quadrats de densitats experimentals®. Usuament,

I’expansid (D.3) es rescriu en forma aproximada, valent-se de la quasi esferici-

40,41

tat de les capes electroniques properes als atractors, en laforma

Pa(ry) = npe(r,) +n kP (kr,) + (D.6)

ZKIB R (Klra)z Rmy|m(9a,¢a).

Les densitats p>™° i py®** corresponen a una divisio en distribucions electro-

niquesinternai de vaencia, esferiques, i normalitzades a la unitat, de I’atom a

aillat. Elstermes n_i n, indiquen les poblacions respectives. L’ anisotropia en la
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distribuci6é de valéncia, i de manera similar a I’expansié (D.3), es descriu pels

harmonics esferics y,,,(6,,9,) . Aquest model (D.6) és |I’anomenat formalisme

40

de k.© En la seva express6 més simple s omet I’ anisotropia, quedant final-

ment com

P, (r,) =n. o (r,) +n k>0 (kr,) . (D.7)

39,41

La millora respecte el model purament promolecular™", constituit per les con-
tribucions d’ atoms lliures, es limita a la descripcié radial, a través del parame-
tre variacional k, i ala possibilitat de transferéncia de carrega, governada pel
nombre d’ ocupacio n..

Els models de densitats electroniques moleculars compostes de pseudo-
atoms esférics han estat una aproximaci ¢ indiscutiblement afectiva per lainter-
pretacio dels patrons de difraccio de raigs X.” Les deformacions respecte la
simetria esférica dels atoms en molécules son significants”, especialment a les
zones dlunyades dels nuclis. Tanmateix, les grans concentracions electroni-
gues, a les proximitats dels atractors, romanen practicament esfériques, reduint
a un segon terme efectes anisotropics en la dispersié dels raigs X, o, com es

comprovara reiteradament en aquest capitol, en e calcul de les mesures de

semblanca quantica.

D.1 Ajust a densitats ab initio

Ajustar les dengitats ab initio a models smplificats ha estat una neces-

dtat a causa de la complexitat funciona de les distribucions obtingudes per
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integracio de la funcié d ona, apareixent ampliament documentat.” La deter-

minacié variacional d’'unadensitat model p(r), constituida com a combinaci
lineal de les funcions de base S(R, —r), esferiques, radiament adegquades i

centrades a cada atom a del sistema,

pr)=% > nSR,-1), (D.8)

a I

minimitza el residual, &2, donat per I’ equacid
gz(n) = II(p(rl) - ,5(]’1))@(I’1,I’2)(p(l’2) - ,5(]’2))dl’1dl’2 : (D.9)
Formalment, ésindiferent s hom coneix la densitat exacte p(r) en forma dis-

creta, com és el cas de les experimentals i de les relativistes, o funcional, com
usualment s obtenen en els calculs ab initio i de teoria del funcional de la den-
sitat. Com que € residual £? no sera mai estrictament zero, a causa de
I’ asfericitat i de |’ Us de bases finites, hom pot preveure que, densitats particul a-
ritzades a un operador O(r,,r,) milloraran la reproduccio dels valors de les

mesures de semblanga associades a aquest operador.

Fixades les funcionsde base S (R, —r), €ls coeficients n, minimitzant
I’ equacio (D.9) S obtenen resolent el sistemalineal,
n,=S"t. (D.10)
La matriu dels coeficients de les equacions, S, és la métrica de I’espai de les
funcions S (R, —r), essent I’ element ij-essim
S :J'J'S(Ri —r)O(r,r,)S;(R; —r,)drdr,. (D.11)

El vector t és, emprant €l formalisme de Lagrange per introduir larestriccio de

normalitzacio,
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t=t'+Am. (D.12)

Les components del vector t’ corresponen as recobriments de la densitat e-

xacte respecte cada una de les funcions de base,
t :J'J'p(rl)@(rl,rz)s (r,)drdr, . (D.13)
El multiplicador de Lagrange A, restringint la integral de la densitat al nombre
d electrons N, és
A=(N-m's?)(m’s'm)". (D.14)
Finalment, €l vector m considera la normalitzacié de les funcions de base, que

ha estat presa, concretament, com

m=[S(r)dr =1, (D.15)



42 DESENVOLUPAMENT COMPUTACIONAL DE LA SEMBLANGA MOLECULAR QUANTICA

D.1.1 Densitats atomiques: AtFit

One of the perennial problems that plagues, among others,
the analyzers of isotope decay is the fitting of data by a series of
exponential functions. How much of A and how much of B, de-
caying at known rates a and b, are in the sample whose activity
was sampled at several timesin the historic past? This question is
quite tractable. Computationally we are being asked to fit only
the parameters A and B in the equation y=Ae™+Be™ when we
have observed a sample at several times to produce a set of {t,y}
pairs. It is a smple least-squares fit that generally requires only
a desk calculator. Unfortunately there is a companion problem
that looks only dightly more complicated -until you try it! We
again have {t,y} readings from a radioactive sample, but the de-
caying materials are not known, hence the decay rates a and b
must also be fitted. The answer to this problem lies in the chemi-
cal rather than the computer laboratory, and the sooner the
hopeful innocent can be sent there and away from the computer
room, the better off everyone will be. For it iswell known that an
exponential equation of thistype in which all four parameters are
to be fitted is extremely ill conditioned.

F. S. Acton

La resposta dels atoms lliures enfront de pertorbacions externes és per-
fectament isotropica. Les densitats electroniques corresponents a estats amb
configuracions de capa 0 semicapa complerta son de simetria esférica®, aixi
com també les originades pels promigs dels estats atomics degenerats, en el cas
general. La dependencia funcional de la distribucié radia segueix la forma

aproximada, avalorsgransdel radi r,
p.(r) = p(r)e™ ™", (D.16)

on p és un polinomi, ¢ és una constant relacionada amb |’ estructura en capes i

Z, és el nombre atomic de I’adom a.* Considerant la simetria esférica i la de-
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pendéencia exponencia de la distribucio radia, la densitat €lectronica es ex-

pressable en termes de transformades integral s sobre la coordenada radial,
P.(r) = I f, (Z)e‘Z‘Ra"“dZ _ (D.17)
0

En € cas que € nucli de la transformada sigui una funcié gaussiana,
I” aproximacié de laintegral (D.17) a una suma finita proporciona una represen-
tacio de la densitat electronica congtituida per superposicions de capes atomi-

ques, gaussianes 1s,
p.(N =2 nS(R, 1), ©.18)
onlesfuncions S (R, —r) han estat normalitzades com

S(R, -1) =(4) e, (D.19)

de manera que els coeficients n. s identifiquin amb les poblacions de |es capes.
Les funcions gaussianes, a causa de la simplicitat computaciona de les

seves integrals, han estat ampliament usades, tant en la representacio de les
funcions d’ ona ab initio, en la mgjoria de programes estandard, com en lare-
solucié de densitats experimentals”, e calcul de volums i superficies molecu-
lars®, la caracteritzacio de les formes moleculars®, o en la definici6 de densi-
tats de potencial electrostatic per mesures de semblanca molecular®. A més,
emprar Unicament gaussianes 1s no impedeix tampoc la reproductibilitat de les
distribucions electroniques radials. Aixi, i en aquesta linia, les bases habituals
en calculs de funcions d' ona involucren solament funcions 1s per expandir
qualsevol de les subcapes de moment angular nul.*

A causa de la forta correlacio entre coeficients i exponents en €ls des-

envolupaments (D.18), |’ gjust ales densitats ab initio ha estat realitzat de mane-
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ra separada. Els exponents es determinaren escombrant el reixat de possibles

combinacions, calculant a cada punt del reixat I’error quadratic integral, €
residual &7, pels coeficients optims. L’ escombrat per |’ obtencié de les capes o
funcions de densitat atomiques presenta varies dificultats. En primer lloc ca
mencionar la intractabilitat del problema. Una exploracié que empri M funci-
onsi consideri m particions del domini de la funcié requerira m" optimitzaci-
onslineals de £%(n) . En segon lloc, no és coneguda a priori una cota superior
del valor de |I’exponent maxim, que permetés estimar € domini de la funcié
£%(Q) . Aquestes dificultats en la obtencié de les capes atomiques es resolgue-
ren parcialment desenvolupant |’ algorisme de psuedo-escombrat, en Algorisme
D.1. En aquest procediment, es discretitza el vector { d’ exponents en la forma
{=pK,onpése pasdd reixat i e vector K el punt en el reixat. Com que els
sumands en |’ expressio (D.18) es poden intercanviar, ordenant-los, per exemple,
de maor amenor, es consideralalligadura

(i <¢i <Cin (D.20)
entre els possibles valors dels exponents. Inicialment, els exponents es prenen
com ¢ = pi ambi =1,M. Aleshores, I’exponent {,, Sincrementaen p, succes-
sivament, fins que m’ increments seguits no hagin disminuit £%(n) . Aleshores,
esfixaK, en e valor optim i seguidament s incrementa |’ exponent {,_, en p.
Si aguest canvi milloral’error quadratic integral, es pren aquest valor per K, i
es torna a incrementar ¢ . En el cas contrari, Sincrementaria {,_, fins a un
maxim de m' vegades, i s I'gust no millorés, es passaria a incrementar

I’exponent {,_,. El programa comprova que, en variar funcions d’ exponent
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menor, no s'iguali ni se sobrepassi I’ exponent de la funcié seglient. En cas que
fos aixi, sincrementaria també aguest Ultim. Sempre que hi ha disminuci6 en
I’error quadratic integral, la configuracié optima d’ exponents es guarda i
Siniciade nou el procés d’increments, comengant altre cop per I’ exponent ¢, .

La recerca S atura quan després dels m' increments aplicats a cada una de les
funcions, no s ha aconseguit de disminuir I’error quadratic integral. El procés
global ésaradel’ ordre m", essent m' molt més petit que no pas m. La finalitat
del parametre m' és la de sobrepassar, durant el pseudo-escombrat, diferents

minims locals que pogués presentar la funcié £%(¢) . Vaors de m' compresos

entre 31 6, conjuntament amb valors del pas p del’ordre de 0.1, han estat satis-
factoris. Aquest algorisme permet avaluar en poc segons de calcul en un simple
ordinador personal quan €l nombre de capes M no és excessiu, sind de I’ ordre
de5a7. L' Algorisme D.1 ha estat implementat en Fortran 77 en el programa
AtFit, usant-se pels M cicles encadenats, |’ algorisme no recursiu de Carb6 i
Besall per nested do loops™.

El programa AtFit ha estat aplicat en la obtencio de densitats atomiques
gjustades, des de I’ hidrogen fins a criptd, partint de densitats ab initio HF/3-
21G, calculades amb el programa ATOMIC®, i corresponents als promitjos dels
estats fonamental s degenerats. Aquestes densitats ab initio estan expressades en
forma de combinacions lineals de gaussianes tipus |.S, amb |, anant de u fins @

maxim moment angular de les funcions de base, essent

p.(r)=> NS (r). D.21)
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Els gustos han estat realitzats emprant els tres operadors descrits per la
mesures de semblanca, |’ operador delta de Dirac, el de Coulomb i el gravitaci-

onal. En tots els casos s han emprat reixats de n' igual a 4, amb espaiats p de

1. Discretitzacio del vector - {=pK
2. Valors inicials  K° R k’=1i,i=1, M
3. Recerca sistematica R k=k’, k”+m
4. NESTED_DO_LOOP,, (K=K’ K’ + m'1)
. Calcula £(K)
. IF &(K) < &K
. K°=K
. Re-inicialitza NESTED_DO_LOOP,,
. END IF
END NESTED_DO_LOORP,,
5. o =P K°

Algorisme D.1. Pseudo-escombrat per la optimitzacio sistematica
d’ exponents atomics.

0.2, i Shan considerat ajustos des d’ una fins a cinc capes atomiques. Pels &
toms organics principals, H, C, N, O, F, Cl i Br, els resultats, Taula D.1-Taula
D.7, es recopilen integrament, a causa de la seva utilitat, tant en els calculs de
semblances moleculars, com per potencials aplicacions en altres camps de la
guimica fisica, com son les simulacions moleculars, la definicio de factors de
dispersi6™, o e calcul directe de densitats electroniques de sdlids™. La qualitat
de les dengitats obtingudes s avalua comparant els valors ab initio de les auto-
semblances, de la funcié en € nucli, i de la interaccio electré-nucli, amb els
valors corresponents, derivats de la densitat gjustada. Quan el nombre de capes
és reduit, |’ is de I’ operador O(r,,r,) ésimportant per obtenir resultats accep-

tables en les respectives semblances. En incrementar-se suficientment el nom-
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bre de capes, tal com caldria esperar, la qualitat en la reproducci6 de les sem-
blances esdevé quas independent de I’ operador emprat en I'gjust. Pel fet que
|” operador delta de Dirac simplifica el residual (D.9) a estrictament la integral
dels quadrats de les diferencies, punt a punt, aquests tipus d’ ajusts reproduei-
xen millor la clspide nuclear. Els operadors de Coulomb i gravitacional els
guadrats de les diferéncies son entre un punt d' una funcié en un entorn de
I’altra, d’acord a la segona integracio. Aixd comporta un gust promig, que
descuida el valor puntual de la clspide, pero proporciona valors integrals acu-
rats. Es curiés observar com I'GUs de I'operador de Coulomb evidencia
I’ estructura en capes dels atoms, en observar-ne les ocupacions. Aixi, quan
s empren dues funcions pel fluor I'gjust de Coulomb doéna les poblacions de
1.7 7.3 per lacapainternaK i I’ externa L, respectivament. Es |’ gjust que més
S aproxima a les ocupacions “tedriques’ de 2 i 7 de la configuracié electronica
de minimaenergia. Pl clor, pertanyent a tercer periode, I’ gjust amb tres capes
ddnales poblacions de 1.5, 7 i 8.5, per lescapes K, L i M, respectivament. Pel
brom, que incorporala capa N, s obtenen les poblacions corresponents de 1.4,
6.8, 18.61 8.2.

Addicionalment, s han gjustat densitats ab initio HF/STO-3G per atoms
fins a reni, que han estat la base per |a representacio de les densitats molecu-

lars de la seccid seguient.
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Hidrogen
n i [ rt r?
Zi n i Zi n i Zi n i
1 1 0.64 1.000 0.64 1.000 0.64 1.000
2 1 0.64 0.898 0.36 0.551 0.36 0.654
2 4.00 0.101 1.44 0.449 1.96 0.345
3 1 0.36 0.473 0.36 0.480 0.36 0.476
2 1.00 0.455 1.00 0.446 1.00 0.451
3 4.84 0.070 4.84 0.072 4.84 0.071
4 1 0.36 0.485 0.36 0.498 0.36 0.498
2 1.00 0.427 1.00 0.377 1.00 0.375
3 3.24 0.070 1.96 0.087 1.96 0.088
4 9.00 0.017 6.76 0.037 6.76 0.037
5 1 0.36 0.499 0.16 -0.002 0.16 -0.002
2 1.00 0.374 0.36 0.503 0.36 0.502
3 1.96 0.089 1.00 0.372 1.00 0.373
4 6.76 0.036 1.96 0.089 1.96 0.089
5 25.00 0.000 6.76 0.037 6.76 0.037
ab initio [ % rt % r? %
z(d) 0.041 0.032 -26.61 0.032 -26.61 0.032 -26.61
Z(r'l) 0.639 0.638 -0.26 0.638 -0.26 0.638 -0.26
Z(I"Z) 0.689 0.640 -71.74 0.640 -7.74 0.640 -7.74
3(0) 0.249 0.091 -171.65 0.091 -171.65 0.091 -171.65
V,(0) 1.010 0.902 -11.96 0.902 -11.96 0.902 -11.96
z(d) 0.041 0.044 8.49 0.040 -2.85 0.040 -2.13
Z(r'l) 0.639 0.684 6.55 0.637 -0.31 0.619 -3.24
Z(I"Z) 0.689 0.759 9.24 0.684 -0.72 0.663 -3.96
3(0) 0.249 0.229 -9.03 0.160 -55.42 0.195 -27.66
V,(0) 1.010 1.040 2.89 0.981 -3.02 0.988 -2.19
z(d) 0.041 0.041 0.33 0.041 0.01 0.041 0.09
Z(r'l) 0.639 0.642 0.38 0.640 0.12 0.641 0.24
Z(I"Z) 0.689 0.693 0.50 0.690 0.09 0.691 0.26
(0) 0.249 0.235 -5.91 0.238 -4.91 0.236 -5.60
V,(0) 1.010 1.010 0.00 1.010 -0.05 1.010 -0.05
z(d) 0.041 0.041 0.16 0.041 -0.00 0.041 -0.01
Z(r'l) 0.639 0.641 0.16 0.639 -0.02 0.639 -0.03
Z(I"Z) 0.689 0.691 0.22 0.689 -0.01 0.689 -0.03
()] 0.249 0.252 0.88 0.248 -0.68 0.247 -0.72
V,(0) 1.010 1.011 0.08 1.010 -0.02 1.010 -0.02
z(d) 0.041 0.041 -0.03 0.041 -0.00 0.041 -0.00
Z(r'l) 0.639 0.639 -0.05 0.639 0.00 0.639 -0.00
Z(I"Z) 0.689 0.689 -0.05 0.689 -0.00 0.689 -0.00
3(0) 0.249 0.250 0.10 0.247 -0.84 0.247 -0.77
V,(0) 1.010 1.010 -0.01 1.010 -0.01 1.010 -0.01

Taula D.1. Ajustos de una a cinc capes a la densitat HF/3-21G per |'atom d’hidrogen.
Els simbols &, r* i r* indiquen els operadors delta de Dirac, Coulomb i gravitacional,
respectivament, empratsen I’ajust i en el calcul de semblances. El simbol 3(0) indica el
valor esperat de la delta de Dirac i V (0) I'energia potencial electronica, ambdds en el
nucli.
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Carboni
i r r
Zi n i Zi n i Zi n i

1 5.76 6.000 1.96 6.000 3.24 6.000

1 1.00 4.654 0.64 4.339 0.64 4.401

2 38.44 1.345 29.16 1.660 31.36 1.598

1 0.64 4.304 0.36 3.076 0.64 4.255

2 23.04 1.487 1.96 1.436 21.16 1.484

3 134.56 0.207 33.64 1.487 116.64 0.260

1 0.64 4,173 0.36 2.536 0.36 2.460

2 14.44 1.047 1.00 1.688 1.00 1.802

3 43.56 0.692 19.36 1.433 21.16 1.466

4 213.16 0.085 96.04 0.341 112.36 0.269

1 0.36 2.626 0.36 2.568 0.36 2.603

2 1.00 1.549 1.00 1.630 1.00 1.574

3 14.44 1.045 16.00 1.150 14.44 1.040

4 43.56 0.693 49.00 0.575 43.56 0.695

5 213.16 0.085 225.00 0.075 213.16 0.085

ab initio ) % rt % r? %
z(d) 31.349 31.598 0.78 6.272 -399.82 13.330 -135.17
z(r") 35.541 68.937 48.44 40.213 11.61 51.702 31.25
z(r?) 110.043 207.360 46.93 70.560 -55.95 116.640 5.65
3(0) 95.024 14.895 -537.93 2.956 -3113.86 6.284 -1412.14
V,(0) 14.593 16.248 10.18 9.478 -53.96 12.186 -19.75
z(d) 31.349 30.942 -1.31 29.445 -6.46 30.377 -3.19
z(r") 35.541 40.196 11.58 36.762 3.32 36.358 2.24
z(r?) 110.043 115.691 4.88 110.457 0.37 110.184 0.12
3(0) 95.024 58.432 -62.62 47.342 -100.72 50.819 -86.98
V,(0) 14.593 14.666 0.49 14.032 -3.99 14.074 -3.69
z(9) 31.349 31.395 0.14 30.438 -2.99 31.458 0.34
z(r") 35.541 36.811 3.45 35.293 -0.70 37.149 4.33
z(r?) 110.043 111.203 1.04 109.575 -0.42 112.316 2.02
3(0) 95.024 88.156 -7.79 52.938 -79.50 85.221 -11.50
V,(0) 14.593 14.662 0.46 14.085 -3.61 14.718 0.84
z(9) 31.349 31.522 0.54 31.268 -0.26 31.363 0.04
z(r") 35.541 37.562 5.38 35.556 0.04 35.588 0.13
z(r?) 110.043 113.376 2.93 110.080 0.03 110.092 0.04
3(0) 95.024 94.517 -0.53 79.998 -18.78 83.749 -13.46
V,(0) 14.593 14.835 1.62 14.513 -0.55 14.539 -0.37
z(9) 31.349 31.344 -0.01 31.348 -0.00 31.342 -0.02
z(r") 35.541 35.472 -0.19 35.540 -0.00 35.511 -0.08
z(r?) 110.043 109.951 -0.08 110.038 -0.00 109.995 -0.04
3(0) 95.024 94.501 -0.55 94.780 -0.25 94.403 -0.65
V,(0) 14.593 14.586 -0.05 14.592 -0.00 14.590 -0.02

Taula D.2. Ajustos de una a cinc capes a la densitat HF/3-21G per I'atom de carboni. Els
simbols &, r* i r” indiquen els operadors delta de Dirac, Coulomb i gravitacional, res-
pectivament, emprats en I'ajust i en el calcul de semblances. El simbol §(0) indica el
valor esperat de la delta de Dirac i V(0) I'energia potencial electronica, ambdos en el

nucli.
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Nitrogen
i rt r
Zi n i Zi n i Zi n i

1 5.76 7.000 1.96 7.000 3.24 7.000

1 1.00 5.614 0.64 5.083 1.00 5.475

2 51.84 1.385 33.64 1.916 46.24 1.524

1 1.00 5.358 0.64 4.663 0.64 4.995

2 33.64 1.454 6.76 1.098 19.36 1.460

3 196.00 0.187 54.76 1.237 100.00 0.543

1 0.64 4,922 0.36 1.496 0.64 4.334

2 11.56 0.958 1.00 3.658 2.56 0.998

3 49.00 1.019 23.04 1.380 31.36 1.437

4 275.56 0.100 108.16 0.464 174.24 0.229

1 0.36 1.452 0.36 1.548 0.36 1.548

2 1.00 3.701 1.00 3.564 1.00 3.564

3 19.36 1.061 16.00 0.900 16.00 0.900

4 60.84 0.703 51.84 0.884 51.84 0.883

5 302.76 0.081 268.96 0.102 268.96 0.102

ab initio [ % rt % r? %
z(d) 51.822 43.009 -20.49 8.537 -507.03 18.144 -185.61
Z(r'l) 52.221 93.831 44.34 54.734 4.59 70.373 25.79
Z(I"z) 165.994 282.240 41.18 96.040 -72.83 158.760 -4.55
3(0) 154.420 17.378 -788.58 3.449 -4376.59 7.331 -2006.27
V,(0) 18.219 18.956 3.88 11.058 -64.76 14.217 -28.15
z(d) 51.822 50.211 -3.21 48.068 -7.81 51.200 -1.21
Z(r'l) 52.221 53.567 251 50.911 -2.57 55.167 5.34
Z(I"z) 165.994 161.566 -2.74 164.531 -0.88 170.116 2.42
3(0) 154.420 93.881 -64.48 67.609 -128.40 87.063 -77.36
V,(0) 18.219 17.591 -3.57 17.129 -6.36 17.875 -1.92
z(d) 51.822 52.234 0.78 50.535 -2.54 51.537 -0.55
Z(r'l) 52.221 55.975 6.70 52.160 -0.11 50.848 -2.70
Z(I"z) 165.994 172.309 3.66 165.269 -0.43 163.375 -1.60
3(0) 154.420 144.233 -7.06 93.958 -64.34 120.467 -28.18
V,(0) 18.219 18.524 1.64 17.767 -2.54 17.897 -1.80
z(d) 51.822 51.626 -0.37 51.532 -0.56 51.847 0.04
Z(r'l) 52.221 51.026 -2.34 52.196 -0.04 52.603 0.72
Z(I"z) 165.994 163.060 -1.79 165.992 -0.00 166.455 0.27
(0) 154.420 152.593 -1.19 121.999 -26.57 141.088 -9.44
V,(0) 18.219 18.053 -0.92 18.070 -0.82 18.211 -0.04
z(d) 51.822 51.828 0.01 51.820 -0.00 51.819 -0.00
Z(r'l) 52.221 52.280 0.11 52.166 -0.10 52.160 -0.11
Z(I"z) 165.994 166.038 0.02 165.969 -0.01 165.944 -0.03
3(0) 154.420 153.863 -0.36 151.275 -2.07 151.330 -2.04
V,(0) 18.219 18.218 -0.00 18.208 -0.05 18.208 -0.06

Taula D.3. Ajustos de una a cinc capes a la densitat HF/3-21G per I’atom de nitrogen.
Els simbols &, r* i r* indiquen els operadors delta de Dirac, Coulomb i gravitacional,
respectivament, empratsen I’ajust i en el calcul de semblances. El simbol §(0) indica el
valor esperat de la delta de Dirac i V (0) I'energia potencial electronica, ambdds en el

nucli.
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Oxigen
n i [ rt r?

Zi n i Zi n i Zi n i

1 1 5.76 8.000 2.56 8.000 3.24 8.000

2 1 1.44 6.653 1.00 6.167 1.00 6.333

2 70.56 1.346 46.24 1.832 54.76 1.666

3 1 1.00 6.229 0.64 3.961 1.00 6.083

2 38.44 1.520 2.56 2.493 29.16 1.463

3 219.04 0.249 57.76 1.545 148.84 0.452

4 1 1.00 6.003 0.64 3.593 0.64 3.558

2 17.64 0.945 1.96 2.660 1.96 2.719

3 67.24 0.954 36.00 1.414 38.44 1.452

4 368.64 0.097 179.56 0.330 207.36 0.270

5 1 0.64 3.674 0.64 3.369 0.64 3.653

2 1.96 2.535 1.44 1.714 1.96 2.557

3 27.04 1.026 2.56 1.178 27.04 1.024

4 81.00 0.682 36.00 1.404 81.00 0.683

5 400.00 0.081 179.56 0.333 400.00 0.081

ab initio [ % rt % r? %

z(d) 80.140 56.175 -42.66 16.644 -381.48 23.698 -238.16
Z(r'l) 73.280 122.555 40.20 81.703 10.30 91.916 20.27
Z(I"z) 239.102 368.640 35.13 163.840 -45.93 207.360 -15.30
3(0) 234.174 19.860 -1079.07 5.884 -3879.37 8.378 -2694.84
V,(0) 22.124 21.664 -2.12 14.443 -53.18 16.248 -36.16
z(d) 80.140 78.524 -2.05 73.405 -9.17 77.732 -3.09
Z(r'l) 73.280 78.563 6.72 73.808 0.71 72.017 -1.75
Z(I"z) 239.102 242.330 1.33 237.606 -0.62 233.744 -2.29
1 (0)) 234.174 145.432 -61.01 104.598 -123.87 122.447 -91.24
V,(0) 22.124 21.775 -1.60 21.021 -5.24 21.065 -5.02
z(d) 80.140 79.649 -0.61 76.413 -4.87 80.005 -0.16
Z(r'l) 73.280 72.649 -0.86 72.990 -0.39 74.084 1.08
Z(I"z) 239.102 234.174 -2.10 237.419 -0.70 239.882 0.32
(0) 234.174 211.684 -10.62 124.030 -88.80 189.975 -23.26
V,(0) 22.124 21.839 -1.30 21.330 -3.72 22.010 -0.52
z(d) 80.140 80.191 0.06 80.008 -0.16 80.119 -0.02
Z(r'l) 73.280 74.496 1.63 73.269 -0.01 73.297 0.02
Z(I"z) 239.102 240.592 0.61 239.112 0.00 239.082 -0.00
() 234.174 231.635 -1.09 199.520 -17.36 208.816 -12.14
V,(0) 22.124 22.188 0.28 22.029 -0.43 22.061 -0.28
z(d) 80.140 80.116 -0.02 80.021 -0.14 80.126 -0.01
Z(r'l) 73.280 73.087 -0.26 73.326 0.06 73.171 -0.14
Z(I"z) 239.102 238.717 -0.16 239.125 0.00 238.912 -0.07
3(0) 234.174 233.442 -0.31 200.137 -17.00 233.419 -0.32
V,(0) 22.124 22.108 -0.07 22.037 -0.39 22.117 -0.03

Taula D.4. Ajustos de una a cinc capes a la densitat HF/3-21G per I'atom d’oxigen. Els
simbols &, r* i r” indiquen els operadors delta de Dirac, Coulomb i gravitacional, res-
pectivament, emprats en I'ajust i en el calcul de semblances. El simbol §(0) indica el
valor esperat de la delta de Dirac i V(0) I'energia potencial electronica, ambdos en el
nucli.
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Fluor
n i [ rt r?
4 n, ¢ n, g n,
1 1 5.76 9.000 2.56 9.000 3.24 9.000
2 1 1.96 7.684 1.44 7.272 1.44 7.401
2 92.16 1.315 64.00 1.727 73.96 1.598
3 1 1.44 7.281 1.00 5.701 1.44 7.160
2 51.84 1.492 4.84 1.828 40.96 1.446
3 295.84 0.225 77.44 1.469 207.36 0.392
4 1 1.00 5.775 0.64 2.708 1.00 5.568
2 4.84 1.686 1.96 4.462 4.00 1.812
3 60.84 1.370 38.44 1.351 54.76 1.399
4 353.44 0.166 179.56 0.477 295.84 0.220
5 1 0.64 2.708 0.64 2.306 0.64 2.765
2 1.96 4.451 1.44 3.366 1.96 4.363
3 31.36 1.018 3.24 1.600 27.04 0.895
4 100.00 0.738 46.24 1.390 88.36 0.875
5 501.76 0.083 225.00 0.335 457.96 0.099
ab initio [ % rt % r? %
z(d) 117.967 71.096 -65.92 21.065 -459.99 29.993 -293.30
Z(r'l) 99.876 155.108 35.60 103.405 3.41 116.331 14.14
Z(I"Z) 334.119 466.560 28.38 207.360 -61.13 262.440 -27.31
3(0) 337.657 22.343 -1411.20 6.620 -5000.33 9.426 -3482.12
V,(0) 26.366 24.372 -8.18 16.248 -62.27 18.279 -44.24
z(d) 117.967 117.154 -0.69 110.355 -6.89 116.287 -1.44
Z(r'l) 99.876 110.822 9.87 103.333 3.34 101.709 1.80
Z(I"Z) 334.119 352.830 5.30 337.917 1.12 334.621 0.14
3(0) 337.657 212.802 -58.67 161.095 -109.60 184.846 -82.66
V,(0) 26.366 26.389 0.08 25.441 -3.63 25.530 -3.27
z(d) 117.967 117.982 0.01 112.943 -4.44 118.325 0.30
Z(r'l) 99.876 102.782 2.82 100.129 0.25 104.212 4.16
Z(I"Z) 334.119 336.635 0.74 332.579 -0.46 342.973 2.58
3(0) 337.657 308.532 -9.43 184.381 -83.12 280.840 -20.23
V,(0) 26.366 26.364 -0.00 25.566 -3.13 26.523 0.58
z(d) 117.967 117.763 -0.17 117.352 -0.52 118.002 0.02
Z(r'l) 99.876 99.777 -0.09 99.707 -0.16 100.337 0.45
Z(I"Z) 334.119 332.821 -0.38 333.911 -0.06 334.712 0.17
3(0) 337.657 320.037 -5.50 266.482 -26.70 307.071 -9.96
V,(0) 26.366 26.304 -0.23 26.166 -0.76 26.337 -0.11
z(d) 117.967 117.962 -0.00 117.695 -0.23 117.954 -0.01
Z(r'l) 99.876 99.706 -0.17 99.779 -0.09 99.588 -0.28
Z(I"Z) 334.119 333.856 -0.07 334.060 -0.01 333.752 -0.10
3(0) 337.657 335.192 -0.73 284.819 -18.55 331.377 -1.89
V,(0) 26.366 26.348 -0.06 26.242 -0.47 26.341 -0.09

Taula D.5. Ajustos de una a cinc capes a la densitat HF/3-21G per I’atom de fluor. Els
simbols &, r* i r” indiquen els operadors delta de Dirac, Coulomb i gravitacional, res-
pectivament, emprats en I'ajust i en el calcul de semblances. El simbol §(0) indica el
valor esperat de la delta de Dirac i V(0) I'energia potencial electronica, ambdos en el
nucli.
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Clor
n i [ rt r?

zi n i zi n i zi n i

1 1 9.00 17.000 4.84 17.000 6.76 17.000

2 1 5.76 15.600 1.00 10.962 4.00 15.086

2 324.00 1.399 33.64 6.037 225.00 1.913

3 1 1.00 9.514 0.64 8.546 0.64 8.474

2 14.44 6.274 11.56 6.978 11.56 7.110

3 368.64 1.211 289.00 1.474 309.76 1.414

4 1 0.64 8.644 0.36 5.729 0.64 8.205

2 11.56 6.814 1.44 2.928 10.24 7.111

3 225.00 1.365 11.56 6.862 184.96 1.400

4 1267.36 0.175 289.00 1.479 948.64 0.282

5 1 0.64 8.227 0.36 5.245 0.36 5.295

2 10.24 7.031 1.00 2.920 1.00 2.849

3 125.44 0.896 10.24 7.146 10.24 7.189

4 353.44 0.744 179.56 1.373 190.44 1.401

5 1681.00 0.099 876.16 0.314 985.96 0.264

ab initio [ % rt % r? %

z(d) 985.341 495.440 -98.88 195.387 -404.30 322.513 -205.51
Z(r'l) 405.502 691.765 41.38 507.295 20.06 599.530 32.36
Z(I"Z) 1871.001 2601.000 28.06 1398.760 -33.76 1953.640 4.22
3(0) 2405.971 82.430 -2818.78 32.508 -7301.13 53.659 -4383.80
V,(0) 64.089 57.547 -11.36 42.201 -51.86 49.874 -28.50
z(d) 985.341 1044.462 5.66 481.999 -104.42 980.771 -0.46
Z(r'l) 405.502 611.389 33.67 411.783 1.52 536.159 24.36
Z(I"Z) 1871.001 2530.679 26.06 1603.623 -16.67 2187.785 14.47
3(0) 2405.971 1504.505 -59.91 213.530 -1026.75 1181.282 -103.67
V,(0) 64.089 70.672 9.31 51.884 -23.52 66.429 3.52
z(d) 985.341 967.102 -1.88 952.020 -3.49 968.357 -1.75
Z(r'l) 405.502 434.252 6.62 413.251 1.87 414.446 2.15
Z(I"Z) 1871.001 1891.505 1.08 1873.043 0.10 1875.903 0.26
(0) 2405.971 1603.114 -50.08 1351.447 -78.02 1436.255 -67.51
V,(0) 64.089 63.880 -0.32 62.782 -2.08 63.029 -1.68
z(d) 985.341 984.769 -0.05 954.683 -3.21 984.891 -0.04
Z(r'l) 405.502 410.658 1.25 405.019 -0.11 417.945 2.97
Z(I"Z) 1871.001 1867.542 -0.18 1866.944 -0.21 1887.184 0.85
3(0) 2405.971 2300.028 -4.60 1355.115 -77.54 2155.008 -11.64
V,(0) 64.089 64.114 0.03 62.555 -2.45 64.375 0.44
z(d) 985.341 986.306 0.09 984.153 -0.12 985.263 -0.00
Z(r'l) 405.502 418.044 3.00 405.498 -0.00 405.254 -0.06
Z(I"Z) 1871.001 1890.154 1.01 1871.407 0.02 1870.353 -0.03
3(0) 2405.971 2387.223 -0.78 2098.674 -14.64 2172.695 -10.73
V,(0) 64.089 64.546 0.70 63.903 -0.29 63.939 -0.23

Taula D.6. Ajustos de una a cinc capes a la densitat HF/3-21G per I'atom de clor. Els
simbols &, r* i r” indiquen els operadors delta de Dirac, Coulomb i gravitacional, res-
pectivament, emprats en I'ajust i en el calcul de semblances. El simbol §(0) indica el
valor esperat de la delta de Dirac i V(0) I'energia potencial electronica, ambdos en el
nucli.
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Brom
n i [ rt r?

Zi n i Zi n i Zi n i

1 1 14.44 35.000 6.76 35.000 9.00 35.000

2 1 9.00 33.234 2.56 26.102 5.76 31.444

2 1142.44 1.765 96.04 8.897 449.44 3.555

3 1 4.00 27.396 0.64 11.727 3.24 26.240

2 81.00 6.456 7.84 18.050 64.00 7.405

3 1681.00 1.146 219.04 5.222 1413.76 1.353

4 1 3.24 26.194 0.36 8.226 0.36 8.167

2 60.84 7.264 4.84 18.556 4.84 18.737

3 961.00 1.350 67.24 6.818 70.56 6.786

4 5299.84 0.190 1339.56 1.398 1459.24 1.309

5 1 0.36 8.394 0.36 7.729 0.36 7.908

2 4.84 18.262 2.56 4.851 4.00 14.504

3 64.00 6.825 5.76 14.477 9.00 4.882

4 985.96 1.337 70.56 6.573 73.96 6.409

5 5476.00 0.179 1369.00 1.367 1474.56 1.295

ab initio [ % rt % r? %

z(d) 10482.243 4267.927 -145.60 1367.056 -666.77 2100.052 -399.14
Z(r'l) 2199.767 3714.152 40.77 2541.262 13.43 2932.225 24.97
Z(I"Z) 12984.006 17689.000 26.59 8281.000 -56.79 11025.000 -17.76
3(0) 22220.548 344.900 -6342.59 110.474 -20013.67 169.709 -12993.25
V,(0) 175.375 150.074 -16.85 102.682 -70.79 118.479 -48.02
z(d) 10482.243 10097.722 -3.80 5236.294 -100.18 9059.614 -15.70
Z(r'l) 2199.767 3123.616 29.57 2316.435 5.03 2708.897 18.79
Z(I"z) 12984.006 15597.404 16.75 11663.318 -11.32 13919.604 6.72
3(0) 22220.548 12404.043 -79.13 1523.067 -1358.93 6161.706 -260.62
V,(0) 175.375 179.836 2.48 145.512 -20.52 170.205 -3.03
z(d) 10482.243 10432.095 -0.48 6822.653 -53.63 10398.521 -0.80
Z(r'l) 2199.767 2608.007 15.65 2200.878 0.05 2485.245 11.48
Z(I"z) 12984.006 14075.694 7.75 12127.152 -7.06 13642.576 4.82
3(0) 22220.548 15075.187 -47.39 3112.474 -613.91 13629.862 -63.02
V,(0) 175.375 180.440 2.80 154.826 -13.27 177.575 1.23
z(d) 10482.243 10527.755 0.43 10254.817 -2.21 10349.889 -1.27
Z(r'l) 2199.767 2486.180 11.52 2196.427 -0.15 2195.154 -0.21
Z(I"Z) 12984.006 13653.986 4.90 12966.303 -0.13 12943.039 -0.31
3(0) 22220.548 21041.930 -5.60 13024.426 -70.60 13865.268 -60.26
V,(0) 175.375 179.995 2.56 172.480 -1.67 172.800 -1.49
z(d) 10482.243 10469.727 -0.11 10256.430 -2.20 10348.508 -1.29
Z(r'l) 2199.767 2189.529 -0.46 2199.294 -0.02 2197.585 -0.09
Z(I"Z) 12984.006 12952.722 -0.24 12962.307 -0.16 12946.169 -0.29
3(0) 22220.548 21175.439 -4.93 13182.555 -68.56 13945.968 -59.33
V,(0) 175.375 175.021 -0.20 172.613 -1.60 172.924 -1.41

Taula D.7. Ajustos de una a cinc capes a la densitat HF/3-21G per I'atom de brom. Els
simbols &, r* i r” indiquen els operadors delta de Dirac, Coulomb i gravitacional, res-
pectivament, emprats en I'ajust i en el calcul de semblances. El simbol §(0) indica el
valor esperat de la delta de Dirac i V(0) I'energia potencial electronica, ambdos en el
nucli.
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D.1.2 Densitats moleculars: MolFit

Els desenvolupaments en funcions gaussianes 1s proporcionats pel pro-
grama AtFit permeten estendre aquestes representacions a densitats moleculars,
partint de les densitats atomiques, obtingudes préviament. El procediment
d’ gust a densitats moleculars ab initio ha estat implementat en e programa
MolFit. L’ agorisme discorre de la segiient manera. En primer lloc, prenent els
exponents dels atoms lliures com a base inicia de funcions, s avaluen les ocu-
pacions n° resolent € sistema (D.10). Aleshores i ciclicament, es calculen els
gradients ds*() /9, a n° constant, i una estimacio de la hessiana segons €
meétode de Levenberg-Marquard, usat en ajustos no lineals. D’ acord a aquestes
derivades, es milloren els exponents i es determinen les noves ocupacions n*

que minimitzen £°(n). Aquest procés finalitza quan la millora en I’ error qua-

dratic integral £ ésinferior a un llindar determinat. D’ acord a que hom ob-

serva en atoms, referent a I’ Gs dels operadors O(r,,r,), han estat emprades

suficients funcions de base, afi de limitar els gustos a I’ operador delta de Di-
rac, computaciona ment meés rapid.

Aplicant MolFit al’gust de la densitat HF/STO-3G de la molecula de
AsF,, partint de deu funcions per |'arsénic i quatre pel fluor provinents dels
atoms lliures, calculats a mateix nivell de teoria, s obté un error quadrétic in-
tegral de 0.274, i un error percentual de 2.8 10° en I’ autosemblanca. Concre-
tament, €l valor ab initio és 9099.29 unitats atdomiques, mentre que € provinent

de ladensitat gjustada és de 9099.54. En la Taula D.9 es presenten els valors de
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Milliken MOLEIT lafuncio en els nuclis, valors ab ini-
As 1.66 1.85 tio i de ladensitat gjustada, per a una
F axial -0.35 -0.40
F axial 035 0,40 possible comparacio. En la Taula D.8
F equatorial 032 035 es presenten les poblacions atomi-
F equatorial -0.32 -0.35
F equatorial 032 035 gues, segons la particié de Mlliken,

Taula D.8. Poblacions atomiques en la
molécula de AsF,, calculada d’acord al
nivell deteoria HF/STO-3G.

per la densitat ab initio™, i segons les
sumes d ocupacions de les capes

atomiques, per a una descripcio de la distribuci6 de la carrega el ectronica.

Per altre banda, pels compostos fluorats MF, de la Taula D.10, S observa
que |’ error quadratic integral maxim, corresponent al ReF,, és de 0.692 unitats
atdOmiques, repercutint en solament un 2.5 10° per cent en € vaor de
I"autosemblanca. Cal observar també, que I’ error percentual més gran en les
autosemblances correspon a CF,, molecula on la presencia d’ electrons interns,
esféricament distribuits, és proporcionalment inferior.

En la Taula D.10 hi figuren tambeé el nombre de primitives n en
I’expansio de la funcio d’ona. Aixi un calcul de semblanca requereix aproxi-
madament, sense descomptar termes equivalents, perd sense comptar tampoc

el's provinents del's desenvolupaments multicentrics, de I’ ordre de np4 integrals.

b initio MOLEIT Un calcul de semblanga emprant n,
As 16068.98 16075.92 capes 1s requereix solament de
F axdal 27964 27555 I’ ordre de n” integrals, més smples
F axial 279.64 275.55 _ _
. I sense els desenvolupaments poli-
F equatorial 279.66 275.57
F equatorial 279.66 275.57 nomics multicentrics. Aixi, e cal-
F equatorial 279.66 275.57

cul de I’autosemblanca ab initio pel
Taula D.9. Valors de la funci6 en els
nuclis per la molécula de AsF,, calcula- ReF, necessita de I’ ordre de varies
da d’acord al nivell de teoria HF/STO-
3G. hores en un ordinador persondl,
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mentre que en aguesta aproximacio solament requereix centésimes de segon.

MF, n, ne n, 82 Z,, ab initio Z,, MOLFIT %
CF, 75 20 2 0.299 495.43 495.60 3.37E-02
PF, 102 28 3 0.220 1216.18 1215.88 -2.45E-02
SF, 117 32 2 0.322 1483.90 1484.17 1.80E-02
AsF, 132 30 2 0.274 9099.28 9099.54 2.84E-03
MoF; 177 36 2 0.231 19393.87 19393.60 -1.37E-03
IF, 192 40 2 0.414 40760.82 40760.72 -2.53E-04
XeF 177 36 3 0.505 43152.12 43152.39 6.07E-04
ReF, 243 42 3 0.692 123499.24 123499.27 2.51E-05

Taula D.10. Ajust MolFit en compostos fluor ats. EI nombre de funcions primitives en la
densitat ab initio ésn,. En la funcio ajustada el nombre de gaussianes 1s és n,, correspo-
nent quatre funcions per cada fluor i laresta alesdelsatoms M. El nombre de cicles en
la optimitzaci6 exponets-coeficients ésn,.

Per veure les variacions en les capes atomiques s ha considerarat la
densitat electronica de la molécula de meta tri-substituida, e CHFCIBr, calcu-
lada a nivell de teoria HF/3-21G*. El Llistat D.1 provinent de MolFit presenta
la funcié ajustada prenent la base atdbmica obtinguda en I'gjust de Coulomb,
emprant tantes gaussianes com capes atomiques. Aquestes funcions s han
mantingut fixes, descartant |’ optimitzacié dels exponents. Apareix que, d’ acord
al formalisme de k (D.7), €ls guanys o pérdues per transferéncia de carrega a
fecten quasi exclusivament a la capa de valencia. Els 0.402 electrons que €
carboni cedeix en aguest model provenen principalment de la capa més exter-
na, que passa d’ una ocupacio de 4.339 electrons, vegi’'s la Taula D.2, a una de
3.939. Analogament, la capa externa del brom capta practicament els 0.649

electrons que li son transferits, passant d’ una poblacio de 8.226, vegi’'sla Taula
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D.7, a una de 9.149. Les poblacions de les altres capes romanen practicament
congtants, observant-se que la més interna experimenta solament una variacié
de 1.398, en I'atom lliure, a 1.395 en |’atom molecular. En aquest model,
doncs, la transferencia electronica es manifesta en contraccions i expansions de
les distribucions atdomiques. Tanmateix, pero, I’ afecte net en laformacio de les
molécules és d' expansio del nivol electronic, tal com es reflecteix en la dismi-
nucio de I’autosemblanca que es produeix en passar de densitats purament
promoleculars a densitats moleculars ab initio. L’ autosemblanca, en quant que
mesura de la concentracié electronica, és zero en distribucions completament
difoses, i infinita, en preséncia de carrega no diferencial concentrada en un o
alguns punts de I’espai. Vegi’'s e capitol E, on els fragments de densitat es
compacten en els nuclis, en la definicid de I’ algorisme d' optimitzaci6 global de
les mesures de semblanca. D’ aguesta manera hom obté el valor 11 577.711
unitats atomiques per |’ autosemblanca HF/3-21G* del CHFCIBr, mentre que €l
valor promolecular, usant densitats dels atoms lliures descrites al mateix nivell
deteoria, pren el valor, més gran, de 11 618.194.

El Llistat D.2, per altra banda, presental’ gust ad CHFCIBr emprant cinc
funcions corresponents al’ gjust amb |’ operador delta de Dirac i reoptimitzant-
ne els exponents. En aquest cas la interpretacié expansi6-contraccio en els ter-
mes del formulisme (D.7) no és evident, degut alavariacio de les curvatures de
les capes, governades pels seus exponents, i ala simultania variacio en les se-

Ves ocupacions.
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Mol ecul ar El ectron Density Fitting Program

chfclbr.inp
I basis:atfit_HF/ 3-21G shel | | printgrad /read_cts
Nunmber of atons: 5
Nunmber of el ectrons: 68
Comput ed Nunber of el ectrons: 68. 000
Functions in basis 1: 129
Functions in basis 2: 12
Ab initio selfsimlarity: 11577.711
Atom c coordinates / a.u.

F -1. 48625299 3.12610106 -0.38222178

C -1. 05902359 0. 85908673 0. 79928822

Br 2.26364306 -0. 34849961 -0. 05558253

1
2
3
4 a -3.43210072 -1. 30506033 -0.13021350
5 H -1.15134618 1. 09404022 2.80331119
MRQM N optim zation starts.

Exponents not optim zed

EQ = 276. 7521464242436

MRQM N opti m zati on has fini shed

Function val ues at nuclei positions

ab initio MOLFI T
1 F 337. 55988398 162. 15307887
2 C 93. 96539350 47. 28235531
3 Br 22185. 62590137 12994. 06767162
4 d 2390. 88894034 1348. 60772659
5 H 0. 38660694 0. 14935841

Fitted Density Function

nf na exponent s popul ati ons

1 1 1. 440000 7.114470

2 1 64. 000000 1.739453

3 2 0. 640000 3.939159

4 2 29. 160000 1. 658765

5 3 0. 360000 9. 149175

6 3 4.840000 18. 276854

7 3 67.240000 6. 827800

8 3 1339. 560000 1. 395002

9 4 0. 640000 8. 162466

10 4 11. 560000 6.931117

11 4 289. 000000 1.472194

12 5 0. 640000 1. 333546
Conmputed selfsimlarity: 11577. 71089251227
Fitted selfsimlarity: 11300. 84467837588
Error in selfsimlarity (%: -2.449960352664442

At om ¢ Popul ati on Anal ysis

El ectronic Total charge
F 8. 85392336 0. 14607664
C 5.59792339 0. 40207661
Br 35.64883101  -0.64883101
a 16. 56577673 0. 43422327
H 1.33354551  -0.33354551

abhwWNPEF

Llistat D.1. Resultats del programa MOLFIT per la molécula CHFCIBr, usant les capes
atomiques obtingudes en I’ ajust de Coulomb.
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Mol ecul ar El ectron Density Fitting Program

chfclbr.inp

/basis:atfit_HF/ 3-21G 5 | exp=opt | printgrad /read_cts

Nunmber of atons: 5
Nunmber of el ectrons: 68
Comput ed Nunber of el ectrons: 68. 000
Functions in basis 1: 129
Functions in basis 2: 25

Ab initio selfsimlarity: 11577.711

MRQM N optim zation starts.

Exponents are being optimzed

EQ = 276. 7521464242436

MRQM N optim zation has finished in 4 iterations

Function val ues at nuclei positions

ab initio MOLFI T

1 F 337. 55988398 335. 83195515
2 C 93. 96539350 93. 36026438
3 Br 22185. 62590137 21143. 17236745
4 d 2390. 88894034 2368. 31588273
5 H 0. 38660694 0. 33348048
Fitted Density Function

nf na exponent s popul ati ons

1 1 0. 698631 4.149926

2 1 2.134498 3. 604644

3 1 31. 900746 1. 004384

4 1 100. 127453 0. 732557

5 1 507.170215 0. 082227

6 2 0. 545267 3. 401337

7 2 1. 083986 0. 388666

8 2 14.578829 1.072924

9 2 43. 975094 0. 661626

10 2 214.611785 0. 083791

11 3 0. 496776 9. 145007

12 3 5. 045013 17. 493258

13 3 65. 504924 6. 699255

14 3 990. 629094 1.327224

15 3 5485. 197132 0.178692

16 4 0. 580728 7.930365

17 4 9. 967366 7.144724

18 4 122. 720637 0.917848

19 4 353. 965094 0. 740527

20 4 1673. 967417 0. 098846

21 5 1. 249055 2.123345

22 5 3.024263 - 3. 460859

23 5 4.900636 5. 892524

24 5 6.396373 -3.868318

25 5 10. 213348 0. 455470
Conmputed selfsimlarity: 11577. 71089251227
Fitted selfsimlarity: 11571. 33385040919
Error in selfsimlarity (%: -5.5110691520276856E- 02

At om ¢ Popul ati on Anal ysis

El ectronic Total charge
F 9.57374052  -0.57374052
C 5. 60834572 0. 39165428
Br 34.84343877 0. 15656123
a 16. 83231276 0. 16768724
H 1.14216222  -0.14216222

abhwWNPEF

Llistat D.2. Resultats del programa MOLFIT per la molécula CHFCIBr, usant cinc
funcions per cada atom, obtingudes en I’ ajust delta de Dirac.
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Vistala seccié D.1 resulta evident que aquestes densitats ajustades son
desitjables computacionalment en mesures de semblanga molecular. Tanma
teix, els algorismes implementats en AtFit i en MolFit presenten un seguit de
dificultats. Aquestes dificultats es relacionen tant amb la necessitat de disposar
de conjunts de funcions atomiques, per cada nivell d’ aproximaci6 de les den-
sitats moleculars exactes, com amb I’ arbitrarietat en e balanceig, I’ assignacio
del nombre de funcions requerides per la descripcié de cada atom. Aixi, les
carregues de la Taula D.11, provinents de diferents bases d' gjust, evidencien una
dispersio significativa, que dificultaria usar aquesta metodologia per andisis de
poblacio, tal com es proposa en la referencia 44b. A més, en I'andis de les
poblacions de les capes individuals, vegi's I'hidrogen en € Llisat D.2,
S evidencien els defectes fisics i matematics d’ aquesta distribucié de probabi-
litat, en no acomplir-se la condicié de N-representabilitat (C.30), referent alano

negativitat de lafuncié densitat, en algunes regions de |’ espai.

A A’ B B’ Milliken
82 276.7 204.5 7.6 7.5
a, -0.333 -2.137 -0.031 -0.142 0.299
O 0.402 -2.952 0.549 0.392 0.066
0: 0.146 0.586 -0.330 -0.574 -0.363
Og 0.434 2.786 0.816 0.168 0.009
O, -0.649 -2.137 -1.004 0.157 -0.012

Taula D.11. Analis de pablacions en la molécula CHFCIBr, gjustant la densitat ab initio
HF/3-21G*. Els resultats indicats per A corresponen a usar I’operador de Coulomb i
tantes gaussianes com capes atdOmiques, mentre que €ls indicats per B corresponen a
usar un ajust amb delta de Dirac i cinc funcions per cada atom. Amb primes s'indiques
els resultats optimitzant els exponents. Els errors quadratics integrals proporcionen la
mesura de la qualitat de |’ajust. L es carregues corresponents a I'analis de Miilliken de
la densitat ab initio aparaixen com areferéncia.
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D.2 Atomic Shell Approximation (ASA)

En la seccié D.1 hem comprovat que les representacions de la densitat
electronica en termes de gaussianes 1s son suficientment acurades per a's pro-
posits de la semblanca molecular quantica. Tanmateix, aquestes representaci-
ons obtingudes per gjustos per minims quadrats no son propiament models, en
guant que, en la projeccio en |’espai 1s, no es considera implicitament |a posi-
tivitat de les funcions de densitat de probabilitat. Aquests gustos contenen al-
hora dificultats computacionals Iligades a la optimitzacié dels exponents, a
guasi dependencies lineals, a la necessitat de multiples conjunts de funcions,
per la reproduccié optima de densitats ab initio obtingudes a diferents nivells
de teoria, i, a dificultats lligades a les assignacions arbitraries del nombre de
capes usades en cada atom de la moléecula. La inclusié implicita de la positivi-
tat de la densitat, restringint els coeficients de les capes a només valors positius
o nuls, ha possibilitat e desenvolupament d’ un algorisme de projeccié de den-
stats moleculars en I’ espai 1s, la Atomic Shell Approximation (ASA), que resol
aquestes dificultats computacionals. Les densitats ASA son models fisics, ma-
tematicament rigorosos. Aixi, obtinguda una densitat ASA referida a una con-
formacié molecular determinada, hom pot introduir canvis conformacionals
mantenint invariants les distribucions electroniques dels pseudo-atoms, sense
gue la nova densitat resultant, extrapolada, evidencii desviacions fonamentals

respecte a la calculada en la nova configuracié nuclear. Contrariament, hom
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observaria resultats dissonants en les variacions de |’ autosemblanca respecte

canvis conformacionals de la molécula, s s empressin densitats simplement

gjustades, i obtingudes solament per a una conformacid nuclear inicia. Per

extensio, les densitats ASA son adequades per a I’ estimacio de densitats dina

miques, conegudes les distribucions de probabilitat nuclears, a través de

I’ aproximaci6 de convolucio.

L es densitats el ectroniques ASA son de laforma

Pasa(r) = Z Z nS(R, -r).

a

S obtenen variacionalment per minimitzacio del residual

gz(n) :II(p(rl) - pASA(rl))a(rl _rz)( mrz) - pASA(rZ))drler
= [(p(r) = puca (1),

restringida per les lligadures de normalitzacio
>n=N
I de semi positivitat de p,, (1) introduida per les desigualtats

n=0 0.

(D.22)

(D.23)

(D.24)

(D.25)

L’error quadratic integral £ esdevé funcié de solament les ocupacions n s

s empren espais funcionals complerts a cada centre a de |'expansié. Espais

finits, quas complerts, es poden expandir senzillament, a través de séries gaus-

sianes amb €l's exponents en seqiiéncia geometrica®,

g, =ap',

(D.26)

generades per valorsde a i 3 depenents implicitament del nombre de termes

delasérie M. D’ acord a Ruedenberg et al. es postula la dependéncia
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InInB=blnM +b' (D.27)

Ina =aln(B -1) +a (D.28)

per assegurar la completitud de I’ espai en tendir M a infinit. Aquestes sequien-
cies uniformement distribuides, conegudes per even-tempered en la literatura
anglosaxona, han estat emprades en la construccié de bases finites pel calcul de
funcions d'ona, tot evitant optimitzacions no lineals dificultoses i/o dubtoses,
minimitzant possibles dependéncies lineals”, i, també, produint resultats més
acurats inclis, que la integracié per diferencies finites de I'equacié de
Schrodinger®. Les sequéncies uniformement distribuides solament requereixen
la optimitzacio de dos parametres no lineals, els generadors a i 8. La optimit-
zaci6 complerta dels M exponents de la base no proporciona millores sensibles
respecte optiminitzar només a i 8. Els generadors a i 3 es determinen per a
diferents mides de la serie, de manera que les constants a, a’, bi b’ enles e
guacions (D.27) i (D.28), es puguin identificar per regressié lineal. Els genera
dors obtinguts a través de (D.27) i (D.28) no difereixen significativament res-
pecte els a i B optimitzats per un nombre de funcions de base M donat.
S anomenen parametres regularitzats uniformement distribuits i gaudeixen de
I’avantatge de generar expansions de diferents grandaries, possibilitant una

exploracié senzilla de diferents qualitats en I’ gjust ASA.
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D.2.1 Algorismed’ajust restringit

Donat un espai quasi complert per I’expansié de les densitats ASA, la
minimitzacio del residual (D.23) comportaria la resoluci6 de sistema
d’ equacions lineals (D.10). En termes de laregla de Cramer, la solucié d’ aguest

sistema s expressaria simbolicament com
nlo,i = (Slitll"'szit' ot Gt n)detH_l ) (D.29)
on § serien els cofactors dels elements s; de lamétrica S. Com que la matriu

S és definida positiva, € determinat det|S| és major que zero i les restriccions

de no negativitat (D.25) equivaldrien a conjunt de desigualtats
St,+S;t,+..+§;t, =20 0. (D.30)

Aquestes desigualtats estan evidenciant, en Ultima intancia, I’ existencia de re-
lacions intricades lligant els possibles valors dels exponents. Aixi, donada una
funcié de densitat  p(r) , la funcié ASA associada estara confinada en un sub-
espal de I’espal 1s quas complert. Vist d aguesta manera, I’ agorisme ASA de
minimitzacio restringida esdevé un procediment de seleccié del subespai Opti-
ma, compatible amb la interpretacié estadistica de la distribucid de probabili-
tat.

Com que la funci6 error quadratic integral £2(n) és una forma quadra-
tica definida positiva, € seu Unic minim, a n,, es pot expressar exactament en
termes d’ un vector arbitrari n, per larelacié

n,'=n-S"0e*(n), (D.31)
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on O&*(n), e gradient delafuncié en el punt n és
Oe*(nF 2(nS- 1). (D.32)

Escollint el vector arbitrari de manera que totes les components siguin positi-

ves, el cami més curt d’aproximacié a n, seraen ladireccio p, donada per
p=S"0e*(n). (D.33)
Aleshores, hom pot definir un punt n, en aguesta direccié com
n,=n-¢p (D.34)
i que forgosament acomplira
g?(n,) <€*(n), (D.35)
semprei quant é D(O,l] . Analitzant cada una de les components en la intersec-
cio
O=n-§p., Oi, (D.36)
es pot definir el subconjunt
D =npt /p >0 Ok, (D.37)
involucrant les components positives de p, de manera que permetin la de de-

terminacié del avang maxim, condicionat a que cap component de n, sigui ne-

gativa. Obviament, no cal considerar interseccions & no incloses a (D.37), cor-

responentsa p. <0, perqué en cap moment del recorregut & D(O,l] les pobla-
Ccions corresponents n'j 1 prendrien valors negatius. D’ aguesta manera, hom pot

identificar el grau d’avang maxim & com
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& =Min(L,¢"). (D.38)

En aguest punt de la minimitzacio, un cop determinat n,, les funcions
amb coeficients nuls i pendent positiu es descarten, a causa de que, en un des-
placament diferencial en la direccié de maxima pendent produirien ocupacions

negatives. Aleshores, es calcula una novadireccié d aproximacio al minim
pr = Sr_lljr‘82 (nl,r) ’ (D39)
en € subespai aixi definit. Els subindexs r en I’equacié (D.39) indiquen la re-

duccié en la dimensionalitat respecte I’ espai funcional inicial. De manera ana-

loga, es calculaara el grau d'avang & i les ocupacions n,, . Expandint segui-
dament n,, ala dimensionalitat de |’espai complert, mantenint ocupacions

nul -les per les funcions descartades, es cacula e gradient (e*(n,) i Sinicia
una nova iteracio en el procés ASA. El procés finalitzara quan € grau d avang
¢ sigui igual au, indicacié de que s ha assolit el minim en un subespai, i quan
tots el's pendents de les funcions amb coeficients nuls siguin positius, indicacio
de que e minim assolit és restringit respecte I'espai funcional complert.
D’ aquesta manera, esquematitzada en I’ Algorisme D.2, no solament s obté el
minim

No, =S:'t, (D.40)
en algun dels subespais, sind que ahora es determina el subespai variacional-
ment millor per a una representacié fisicament correcte de les densitats elec-

troniques descrites per expansions (D.22).
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COMPUTE INTEGRALS z,,, t',and S

INITIALIZE n'and Og*(n")

DO
FORi (IFn =0and 0,e(n'»> O DISCARD SHELL i)
ESTABLISH REDUCED DIMENSION t',, S, and S*
COMPUTE n',,
EXPAND N, to n’
IF & <1 DO CONTINUE
IF (FOR n'; =0 00e*(n', > 0) DOEXIT

END DO

introducing now normalization condition
n=n’

DO

FORi (IFn =0and [,e2(np O DISCARD SHELL i)

ESTABLISH REDUCED DIMENSION t,, S, and S*
COMPUTE A,

COMPUTE Ny,
EXPAND N, to N,

IF & <1 DO CONTINUE

IF (FOR n; =0 0O 0,e*(n,> 0) DOEXIT

END DO

MINIMUM n, =n,

Algorisme D.2. Descripci6 esquematica de I'algorisme ASA. La nomenclatura es corres-
pon aladel text.
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A afectes practics i tal com apareix en Algorisme D.2, €ls gustos ASA
s acceleren quan, durant €l procés de localitzacié de I’ espai compatible optim,
S utilitzat’ en comptes de t, en I’equacio (D.32), i de determinacié més com-
plexa. Com que les funcions de base son suficientment flexibles per aproximar
la densitat original, la condicié de normalitzacid, equacio (D.24), €s pot intro-
duir un cop redlitzada la localitzaci6 de I’ espai compatible optim, i permetent
iteracions posteriors, en € cas en que ambdues seleccions no fossin exactament
coincidents. Malgrat les mdltiples inversions de matrius requerides en ASA, en
relacié alainversio Unica en la solucid no restringida, el cost computacional
principal segueix essent e calcul d'integrals, especiament les autosemblances
ab initio, necessaries en I’ avaluacio de |’ error quadratic integral. En quant ales
integralst’, hom en pot reduir sensiblement els temps de calcul especificant els
generadors de les séries uniformement distribuides per a reproduir densitats

atomiques.

D.2.2 Optimitzacio de generador s de séries uniformement distribuides

El comportament en € limit de sériesinfinites delsgeneradors a i1 3,

a-0 (D.41)

B-1 (D.42)
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permeten estimar uns valors de partida per la seva optimitzacio. Aixi s han
considerat valorsde partida a, i 3, de 0.01i 1.2, respectivament, per una serie

inicialment composta de cinquanta termes. L’ optimitzacio de a i 8 shadut a

terme minimitzant I’ error quadratic integral £* respecte €ls logaritmes Ina i

57b

In3, d’acord a procediment descrit per Ruedenberg et al.”” Degut a la natura

discontinua dels ajustos ASA no es calculen els gradients ds®/da i dg* 1 dB,
sind gque es redlitza unarecerca discreta de pas & = 0.0005, suficientment petit.

Es caculen els quare residuds e&*(Ina,,InB,), &°(Ina,+d,InB,),
g’(Ina,,InB,+9d) i €(Ina,+0,InB,+9), i & valor minim es pren com a

punt de partida (Ina,,InB,) en € cicle seglient de recerca. La minimitzacio

finalitza quan aguests increments en els generadors a i [ deixen de reduir

I’error quadratic integral £°. Acabada la determinacié dels generadors optims
es redueix en una funcio la dimensionditat de I’ espai, i es re-optimitzen em-

prant com apunt de partidaels a i B anteriorment determinats. Acabat agquest

procés, quan la optimitzacio dels generadors per un espai de només dues funci-
ons finditza, les constants b, b’, a i a’, en les equacions (D.27) i (D.28),
S obtenen per regressio lineal. Aguestes constants es troben en la Taula D.12 i
enlaTaulaD.13. EnlaTaula D.12 hi figuren les dels aoms hidrogen fins a argo,
obtingudes partint de densitats ab initio UHF/6-311G*, mentre que en la Taula
D.13, hi figuren les dels atoms potass fins a criptd, descrits com UHF/3-21G.
Lesdiferencies en la qualitat dels gjustos, entre aguest parametres i €ls de Rue-

57b

denberg et al.”, no sdn significatives quan s usen bases extenses. Tanmateix

els parametres de la Taula D.12 i la Taula D.13 proporcionen gustos de qualitat
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amb relativament poques funcions, proporcionant un estalvi en temps de calcul

i en requeriments de memoria.

b b’ a a

H -.6870 1.2599 5131 -3.9829
He - 7144 1.4289 .5322 -3.9818
Li -.6771 1.4779 .5789 -3.9969
Be -.6857 1.5127 .5840 -3.9958
B -.6802 1.5360 .6027 -3.9989
C -.6869 1.5909 .6164 -4.0010
N -.6906 1.6164 .6247 -4.0018
(0] -.7091 1.6745 .6209 -3.9995
F -7277 1.7323 .6224 -3.9958
Ne -.7568 1.8132 .6181 -3.9892
Na -.7375 1.7863 .6331 -3.9970
Mg -.7499 1.8250 .6356 -3.9943
Al -.7569 1.8448 .6368 -3.9925
Si -.7673 1.8774 .6387 -3.9900

-.7662 1.8732 .6395 -3.9902
S -.7578 1.8579 .6472 -3.9931
Cl -.7536 1.8539 .6537 -3.9949
Ar -.7693 1.8926 .6525 -3.9897

Taula D.12. Valors dels generadors uniforme-
ment distribuits obtinguts ajustant les densitats
atomiques UHF/6-311G* pels atoms hidrogen
finsaargo.
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b b’ a a
K -.7164 1.7459 .6745 -3.9992
Ca -.6809 1.6795 .6894 -4.0154
Sc -.7160 1.7573 .6805 -4.0019
Ti -.6964 1.7277 .6902 -4.0125
\% -.6903 1.7205 .6950 -4.0162
Cr -.6788 1.7085 7017 -4.0243
Mn -.6726 1.7009 .7063 -4.0282
Fe -.6632 1.6797 .7097 -4.0321
Co -.6575 1.6778 7141 -4.0376
Ni -.6563 1.6819 .7166 -4.0399
Cu -.6883 1.7551 .7078 -4.0276
Zn -.6895 1.7606 .7090 -4.0275
Ga -.6741 1.7328 7164 -4.0357
Ge -.6798 1.7453 .7155 -4.0333
As -.6901 1.7703 7141 -4.0296
Se - 7181 1.8334 .7063 -4.0184
Br -.7207 1.8424 7072 -4.0182
Kr -.7186 1.8414 .7092 -4.0198

Taula D.13. Valors dels generadors uniforme-
ment distribuits obtinguts ajustant les densitats
atomiques UHF/3-21G, pels atoms potassi fins a
cripto.
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D.2.3 Exemplesnumeérics

Lail-lustracio del funcionament i precisio de I'algorisme ASA i de les
densitats resultants es fara a través de varis exemples numeérics, referits tant a
atoms com a molecules. S anditzaran les qualitats i limitacions d’ aquestes

densitats ASA i deles funcions i mesures de semblanga que se'n deriven.

D.2.3.1 Distribucionsradials

La densitat electronica de I’ estat fonamental de I’atom d’ argo, esféri-
cament simétrica, és el primer dels exemples d’ aplicacio de |’ algorisme ASA.
Emprant cinquanta funcions, generades pels parametres de la Taula D.12 €ls
resultats que s obtenen en I’ gust de la densitat ab initio MP2/6-311G* esllis-
ten en la Taula D.14, juntament amb els coeficients obtinguts en I’ gjust per mi-
nims quadrats no restringit. La densitat ASA, composta de vint-i-dues capes 0

funcions seleccionades, proporciona un error quadratic integral £2(n) de 2.250

10°. En @ nucli, e valor de la densitat electronica és de 3726.150 unitats ato-
miques, que es troba 0.07 unitats per sobre el valor ab initio de 3726.078, es-
sent aguesta la diferéncia més gran, en valors absoluts, en tot e domini de la
funcid. En quant als valors de I’ autosemblanca hom obté 1205.750 pel valor
ASA, enfront de 1205.755 per |’ ab initio, que en termes relatius representa un

error del 4.6 10" per cent.
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En la Figura D.1 es presenten les distribucions radials D(r), obtingudes

integrant les coordenades angulars

i { coeficients n.r. coeficients r. gradient
1 0.13821E-01 0.0168807 0 0.1755E-01
2 0.19173E-01 -0.0925905 0 0.1330E-01
3 0.26597E-01 0.2627568 0 0.9782E-02
4 0.36895E-01 -0.5226809 0 0.6794E-02
5 0.51181E-01 0.8307879 0 0.4247E-02
6 0.70999E-01 -1.1382598 0 0.2171E-02
7 0.98490E-01 1.4148158 0 0.7071E-03
8 0.13662E+00 -1.6564092 0.3084010 0
9 0.18952E+00 1.8767153 0.3678621 0
10 0.26291E+00 -0.4477498 0 0.3106E-03
11 0.36471E+00 0.9449801 0 0.3616E-03
12 0.50592E+00 2.7246779 2.3162734 0
13 0.70182E+00 3.1358414 5.9254766 0
14 0.97356E+00 -0.9947310 0 0.1617E-02
15 0.13505E+01 5.5694162 0 0.5099E-02
16 0.18734E+01 -2.7865961 0 0.8681E-02
17 0.25988E+01 0.4187174 0 0.9761E-02
18 0.36051E+01 -3.3491528 0 0.7474E-02
19 0.50010E+01 4.3553648 0 0.3666E-02

20 0.69374E+01 -2.3912195 0 0.9030E-03
21 0.96235E+01 6.3604851 4.1662864 0
22 0.13349E+02 -0.1687153 2.4947746 0
23 0.18518E+02 1.6085651 0.6481783 0
24 0.25689E+02 1.4372304 0.0844700 0
25 0.35636E+02 -1.9159704 0 0.1615E-03
26 0.49434E+02 1.1576671 0 0.2835E-03
27 0.68575E+02 -0.5128495 0 0.2035E-03
28 0.95127E+02 0.3073630 0 0.5987E-04
29 0.13196E+03 0.1502477 0.3138479 0
30 0.18305E+03 0.6045869 0.6606494 0
31 0.25393E+03 0.2148764 0 0.1762E-05
32 0.35225E+03 0.1271026 0.3568873 0
33 0.48865E+03 0.2837041 0.1306536 0
34 0.67785E+03 0.0546729 0.1236853 0
35 0.94032E+03 0.0190485 0 0.4492E-08
36 0.13044E+04 0.0710768 0.0726858 0
37 0.18094E+04 0.0152322 0.0152307 0
38 0.25101E+04 -0.0014454 0 0.1114E-06
39 0.34820E+04 0.0067031 0.0052932 0
40 0.48302E+04 0.0079786 0.0083018 0
41 0.67005E+04 -0.0004706 0 0.6754E-07
42 0.92949E+04 0.0005581 0 -.1936E-06
43 0.12893E+05 -0.0003083 0 -.2659E-06
44 0.17886E+05 0.0010920 0.0009731 0
45 0.24812E+05 -0.0000523 0.0000172 0
46 0.34419E+05 0.0000808 0.0000186 0
47 0.47746E+05 -0.0000380 0 0.4764E-06
48 0.66234E+05 0.0000112 0 0.6543E-06
49 0.91879E+05 0.0000083 0.0000085 0
50 0.12745E+06 0.0000247 0.0000253 0

Taula D.14. Ajust per minims quadrats (no restringit, nr) i ajust ASA
(restringit, r) per la denstat MP2/6-311G* de I'argd. Els exponents s han
generat a partir delsparametresde la Taula D.12. Els gradients corresponen a
la solucio ASA.
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2nmn

D(r) =r? [ [ (r.9,) singd do,

(D.43)

per les densitats ASA | ab initio. Les capes atomiques, identificades com les
regions entre els minims de la distribucié radial®, son completament coinci-
dents en les zones més internes, lacapaK i laL, mentre que la capa M difereix
[leugerament. Aquestes diferéncies, reflectides també en e valor no nul de
£%(n), son degudes a dos factors de dificil avaluacié per separat. El primer
factor és el truncament de la base d' gjust. Augmentar-ne el nombre de funcions
no disminueix significativament £°(n), per bé que aguest augment comporta
també imprecisd numerica en € calcul. El segon factor, considerant que a
guesta densitat és perfectament esférica, estaria en la impossibilitat d’'una ex-

pansio radial complerta en abséncia de funcions 2si 3s en e desenvolupament.

0.00 1.00 2.00 3.00
r/a.u.

FiguraD.1. Distribucionsradials, ab initio i ASA.
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D.2.3.2 Exemplesmoleculars

Malgrat que les distribucions esfériques dels atoms es deformen en
formar les molécules, la descripcio electronica molecular com a superposicio
de capes atomiques esferiques és suficientment acurada pels calculs de sem-
blanga molecular quantica. En aguesta seccio es presentaran exemples para-
digmatics de deformacié asférica, com son els sistemes ressonants, i exemples
en €s que les densitats atdmiques romanen quasi invariants en la formacio
molecular, com és €l cas dd triclorur de bor. En els exemples d’ aquesta seccid
I"gjust ha estat redlitzat normalitzant les densitats ala unitat. Aquesta renorma-
litzaci6 efecte als valors de les magnituds emprades com a test de qualitat de

les densitats ASA, pero, evidentment, no efecte als errors relatius donats.

Basis Sets

Number of functions STO-3G 3-21G 6-21G D95 6-31G* 6-311G**
Basis Functions 36 66 66 72 102 150
Primitives 108 108 126 168 192 240
Fitting Functions 270 270 270 270 270 270
Shells 84 96 114 126 114 132
Shells on H 6 5 5 5 5 6
Shellson C 8 11 14 16 14 16

g2 1.233E-05 2.239E-05 2.223E-05 1.844E-05 3.742E-05 3.905E-05
Errorin z,, 0.01157% 0.02743% 0.02668% 0.02321% 0.03777% 0.03914%

Taula D.15. Ajust ASA a les densitats electr oniques de la molécula de benzé. L es densi-
tats ab initio han estat calculades al nivell de teoria Hartree Fock, emprant diferents
bases estandard, en qualitat creixent d’esquerra adreta delataula.
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Basis Sets
Number of functions STO-3G 3-21G 6-21G D95 6-31G* 6-311G**
Basis Functions 36 66 66 72 102 150
Primitives 108 108 126 168 192 240
Fitting Functions 270 270 270 270 270 270
Shells 79 86 105 125 111 116
g2 3.867E-05 3.262E-05 3.235E-05 3.046E-05 4.130E-05 4.382E-05
Errorin z,, 0.03828% 0.03171% 0.03153% 0.02837% 0.03810% 0.04085%

Taula D.16. Ajust ASA a les denstats electroniques de la molécula 4H,6H-1,2,3,5
diazodiborine. Les densitats ab initio han estat calculades al nivell de teoria Hartree
Fock, emprant diferents bases estandard, en qualitat creixent d'esquerra a dreta de la
taula.

Les densitat €lectroniques de dues molécules aromatiques, €l benzé i la
4H,6H-1,2,3,5-diazodiborina, han estat calculades en les conformacions de
minima energia i en diferents bases, des de la STO-3G fins a la quas Hartree
Fock limit, 6-311G**. L’ gjust ASA s ha realitzat usant, en tots €s casos, 270
funcions d'gjusts, corresponents a emprar quinze funcions pels hidrogens i
trenta-cinc pels bors, carbonis i nitrogens. Aquesta assignacio de funcions ini-
cias és en criteris d’ eficiencia computacional i no té un efecte significant en e
resultat final de capes seleccionades. Quan la base esta practicament saturada,
com en aguesta assignacié d’ exemple, I’ augment del nombre de funcions inici-
als no es tradueix immediatament en un augment del nombre de capes, o fun-
cions seleccionades, sind en la seleccid d’ exponents més optims. Analogament,
en la molécula de benze, la proporci6 entre el nombre de capes en e carboni i
en |"hidrogen és practicament constant, en variar el nombre i assignacié de les
funcions de base inicias. Els resultats dels dos gjustos es presenten en la Taula

D.15 per la molécula de benze i en la Taula D.16 per la 4H,6H-1,2,3,5-



78 DESENVOLUPAMENT COMPUTACIONAL DE LA SEMBLANGA MOLECULAR QUANTICA

diazodiborina. S observa en aguestes taules que, en general, el nombre de ca-
pes augmenta en augmentar la qualitat de la densitat ab initio. Vegi’'s també la
Taula D.17, que conté les funcions ASA detallades per I'gust STO-3G i 6-
311G**. Tanmateix, la base D95 de Dunning i Huzinaga®, no es comporta
d'acord a la tendéncia genera, especiadment en la 4H,6H-1,2,3,5
diazodiborina. La principa diferencia d’'aquesta base amb la resta d’ aguest
conjunt és la duplicacié del nombre de funcions més internes. De tota manera
una justificaci6 matematica d’ aquest comportament no ha estat tractada. Tam-
poc s ha investigat en aquest treball les raons de les proporcions carboni-
hidrogen que s observen pels gustos a les diferents densitats ab initio. Tan-
mateix hom podria entreveure que aquestes proporcions estiguessin relaciona
des amb el balanceig i nivells de descripcié de les bases de les funcions d’ ona.
Aixi, la base D95 condueix a setze funcions sobre e carboni, que presenta do-
blament en la capa interna, i les cinc habituals en |’ hidrogen. En passar a la 6-
311G**, quas limit Hartree Fock, apareixen sis pels hidrogens i també setze
pels carbonis. D’ acord a aquestes suposicions, la descripcié del carboni per la
base STO-3G és pobre, requerint-se solament vuit capes ASA per carboni per a
un gjust de qualitat comparable a la resta de casos. Els atoms lliures presenten
en general moltes més capes ASA que en un gjust molecular. Aleshores, la des-
cripcio pobre del C-H que oferiria aquesta base minima podria explicar també
gue apareguin en |’ hidrogen tantes funcions com la base més gran. Per dtra

banda, la qualitat dels ajustos es practicament uniforme, tal com ho indiquen

elsvalorsde I’ error quadratic integral £%(n) i de |’ autosemblanca.
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Carboni Hidrogen

STO-3G 6-311G** STO-3G 6-311G**
k exponent coefficient  coefficient k exponent coefficient  coefficient
5 0.4723189190E+00 0.0607260 0.0553262 | 1  0.3752315430E-01 0.0006230
6 0.8206500220E+00 0.0418661  0.0445035 [ 3  0.1077465432E+00 0.0032328
11 0.1299484799E+02 0.0139092 0.0185098 | 4 0.1825809022E+00 0.0006344
12 0.2257843559E+02 0.0193867 0.0100422 | 7 0.8884057446E+00 0.0110077  0.0063892
13 0.3922983586E+02 0.0012284 0.0086182 | 8  0.1505439688E+01 0.0075143 0.0123522
14 0.6816149928E+02 0.0052763 0.0041135 | 10 0.4322822145E+01 0.0013635
15 0.1184300134E+03 0.0032368 0.0010905 | 11 0.7325198043E+01 0.0005149 0.0003460
16 0.2057711202E+03 0.0010445 | 12 0.1241284619E+02 0.0002945
18 0.6211975142E+03 0.0000019 0.0001330 | 15 0.6039867109E+02 0.0000080
19 0.1079325289E+04 0.0000330 | 16 0.1023480061E+03 0.0000030
21 0.3258349305E+04 0.0000018
22 0.5661353634E+04 0.0000033

Taula D.17. Detall de la seleccio de capes ASA en els carbonisi hidrogens del benze, per
les densitats electroniques derivades de lesfuncions d’ona HF/STO-3G i HF/6-311G**.

La densitat electronica de la molécula de triclorur de bor ha estat cal-

culada emprant diferents funcions d’ ona, en les aproximacions Hartree Fock i

MP2, en les corresponents geometries D, d’ equilibri. En nombre de funcionsi

primitives en les funcions d'ona i les de I’espai inicial ASA apareixen la Taula

D.18. El nombre de capes, tant pel bor com pels clors, I error quadratic integral

i I"error en I’ autosemblanca s'indiquen en la Taula D.19 per |’ aproximacio Har-

tree Fock, i enlaTaulaD.20 per laMP2.

En € triclorur de bor, les densitats dels atoms constituents es deformen rel ati-

vament poc, comparades a les deformacions de la del carboni en sistemes aro-

matics. Aixi, I"augment de la qualitat de les bases ab initio i lainclusié de po-

laritzacio no es tradueix en una major deformacié de |’ esfericitat dels atoms,
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Number of functions STO-3G  3-21G  6-21G  6-31G* 6-311G**

Basis Functions 32 48 48 72 100
Primitives 96 96 144 184 179
Fitting Functions 140 140 140 140 140

Taula D.18. Ajust ASA a la molecula de BCl,. Sindiquen €
nombre de funcions de base i primitives en la funci6é d’ona. El
nombre de funcions d'ajust és el nhombre total de funcions em-
prades com a baseinicial.

apreciant-se que ambdds errors, € quadratic integral £2(n) i e percentua en
|" autosemblancga, disminueixen Illeugerament en augmentar la qualitat de la
base ab initio i del nivell de calcul. Es el que hom esperaria pel fet que els ge-
neradors even temperat s han obtingut emprant les densitats atomiques 6-
311G*, i pel fet que aguests atoms no es deformen en aguesta mol écula.

S observa també agui que les qualitats dels gjustos son molt uniformes
respecte el nivell de teoriade les densitats ab initio, essent aquesta una caracte-
ristica que indicaria que els gjustos ASA sOn sistematics i universals per la re-

presentaci 6 de densitats el ectroniques moleculars.

STO-3G 3-21G 6-21G 6-31G* 6-311G**
Shells 42 49 61 61 66
Shellson B 9 10 13 13 15
Shells on CI 11 13 16 16 17
82 3.0105E-5 1.7625E-5 6.3197E-6 8.0264E-6 8.0198E-6

Error in S(A,A) 0.0211% 0.0022% 0.0009% 0.0008% 0.0008%

Taula D.19. Ajust ASA a la molécula de BCI,, calculada a nivell de
teoria Hartree Fock. S'indiquen el nombre final de capes o funcions
seleccionades, I'error quadraticintegral i I’error en I'autosemblanca.
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STO-3G 3-21G 6-21G 6-31G* 6-311G**
Shells 43 52 61 62 66
Shells on B 10 10 13 14 15
Shells on CI 11 14 16 16 17
2 2.9225E-5 1.6823E-5 5.8198E-6 6.4506E-6 6.3815E-6

)
Error in S(A,A) 0.0206% 0.0021% 0.0008% 0.0008% 0.0007%

Taula D.20. Ajust ASA a la molécula de BCI,, calculada a nivell de
teoria MP2. Siindiquen el nombre final de capes o funcions seleccio-
nades, I’error quadraticintegral i I'error en I’autosemblanca.
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D.2.3.3 Superficies deisocontorn

Les superficies d’'isocontorn, G(a), associades a una funcio de densitat,

po(r), son el conjunt de punts en |’ espai tridimensional on la densitat €l ectroni-

capren el valor constant a,

G@)={r: p(r) =4 . (0.44)
La seva representacio grafica permet visualitzar €ls dominis de densitat,
DD(a), o regions espacials en les quals la densitat electronica és superior o
igual al llindar a. Els conjunts de superficies i dominis proporcionen represen-
tacions de les formes moleculars que, en anar disminuint € llindar a, corres-
pondran a classes atomiques, de formacié d enllacos i classes moleculars. A-
guestes representacions han estat aplicades en andlisis de la semblanca mole-
cular, en I’anomenada semblanca geométrica en quant que equivalencia topo-
logica.”

La representacio de diferents dominis de densitat corresponents a den-
sitats ab initio i a densitats ASA permetra comprovar la fidelitat del model
esferic ASA en reproduir diferents dominis d’interes de la densitat electronica
molecular. En primer lloc, les diferents superficies d’isocontorn de les mole-
culesBF, i BCI,, en laFiguraD.2 i Figura D.3, respectivament, mostren una gran
correspondeéncia de les funcions ab initio i ASA en un ampli rang de valors de
densitat. Les discrepancies més importants, per bé que petites, corresponen al

valor de a de 0.2 unitats atdmiques, on els dominis atdbmics S uneixen per a
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formar la molécula. Tanmateix, aquests al-|6gens, monovalents, presenten es-
cassa deformaci 6 respecte la distribuci6 esférica de I’ atom Iliure.

Un cas extrem de deformacié es troba en e carboni, especialment en la
formaci6 de sistemes aromatics. LaFiguraD.4 i laFigura D.5 presenten diferents
superficies d’'isocontorn corresponents a les densitats ab initio i ASA, respecti-
vament, de la molécula de benze. Per valors de a inferiors a 0.01 unitats ato-
miques la correspondencia d aguestes dues funcions és significativa. En
I"interval de valors de a de 0.05 fins 0.3 unitats atomiques les dues representa-
cions presenten les maximes diferencies. Per aquest Ultim valor, de 0.3 unitats
atomiques, I’ anell de carbonis en la descripcid ab initio roman encara unit, per
causa de ladedocalitzacio i ressonancia electronica. Per aquest valor, en canvi,
la representacié ASA, localitzada en les nuclis, ja esta constituida pels dominis
de densitat atomics. Per valors del llindar a superiors a 0.4, clarament en €

domini atomic, la correspondéencia ab initio-ASA torna a ser significativa.
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MP2/6-311G** ASA

. b ¢

O
0°0

- O0°0 0°

Figura D.2. Superficies d’isocontorn de les densitats ab initio M P2/6-311G** | ASA dela
molécula de BF.
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MP2/6-311G** ASA

0.10 au

- Q°0 0°0

- O 0 ©0°0

Figura D.3. Superficies d’isocontorn de les densitats ab initio MP2/6-311G** | ASA dela
molécula de BCla.
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R @
R =

Figura D.4. Superficies d’isocontorn de les densitats ab initio HF/6-31G* de la molécula
de benze, en planta i perfil, per diferents dominis de densitat.



MODELS DE DENSITATS ELECTRONIQUES 87

3 @
R -

70T <m>

Figura D.5. Superficies d’isocontorn de les densitats ASA de la molecula de benzé, en
planta i perfil, per diferents dominis de densitat.
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0.20 au 1]
- __."- -k"-
lll'. .'r.. H\ o —
i\ FaY b S
W/
0.30 au
)
O QO
_ o 0O O
. Q
Q
0.40 au

Figura D.4. (continuaci6). Superficies d’isocontorn de les densitats ab initio HF/6-31G* de
la molécula de benzé, en planta i perfil, per diferents dominis de densitat.
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Figura D.5. (continuacio). Superficies d’isocontorn de les densitats ASA de la molécula de
benzé, en planta i perfil, per diferents dominis de densitat.
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D.2.3.4 Funcionsde semblanca ab initioi ASA

En aguesta secci6 s anditza la qualitat de les densitats ASA en la repro-
ducci6 de funcions de semblanga ab initio. Les funcions de semblanga, assu-
mides rigides les molécules a comparar, depenen de sis variables, tres corres-
ponents atrandacionsrelativesi tres ales orientacions. Tanmateix, lainforma-
cio rellevant en la comparacié de molécules lineals respecte atoms esférics
dependra solament de la trandacio relativa aom-molécula d llarg de I'eix
molecular. La Figura D.6 presenta les funcions de semblanca pels sistemes
N/HCN i N/NaCN, calculades emprant les densitats MP2/6-311G**. Les fun-
cions de semblanca presenten maxims en el solapament dels atoms. Tanmateix,
els hidrogens, com s observa en € cianhidric, no apareixen diferenciats en un
maxim de lafuncid, per rad de I’ escassa concentracio electronica al’ entorn del
nucli, formalment H". Les corresponents funcions de semblanca ASA presenten
una similitud important respecte les ab initio, de manera que en la Figura D.6
S han representat les diferencies. En els maxims, la concordanca és practica-
ment complerta, a causa de que, en laintegral de recobriment, dominal’ efecte
de la sobreposicio de capes atdmiques internes, quasi esfériques. En sobrepo-
sar-se I’ atom de nitrogen a les regions d’ enllag, la funcid de semblanca ab ini-
tio és 0.22 unitats més gran, indicant-hi un augment de la concentraci6 electro-
nica per deformacio de les densitats atomiques moleculars, augment no repro-
duible en un model localitzat i esferic. Aquests promedis esférics, inherents al

model ASA, es reflecteixen també en les diferencies negatives en els extrems
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oneslocalitzen €l H i el Na. En aguestes zones |a concentracio electronica ASA
€s més gran que la ab initio, en un compromis per augmentar la densitat en

I"enllag i reduir I" error quadratic total.

HCN NaCN

a) 11000 —

S(HCNIN)
|
S(NaCN/N)

0.50 —

b H C N Na C N
) 1.00 — | | 1.00 — | |
| | | |

| | | |

| | | |

| | | |

0.50 — | | | |
| | | |

| | | |

| | | |

| | | |

AS(HCNIN)
AS(NaCNIN)

I
o w - 7‘_\/‘/\/—\/\N

I I I
I I I
I I I
I I I
-0.50 — ! ' 050 — !
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I

| |

| |

| |

| |

| |

| |

| |

| |

| |

| |

- -1.00

100 \ \ \ \ \ \ \ \
00 2.00 4.00 -6.00 -4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00

)

Figura D.6. a) Funcions de semblanca pels sissemesN/HCN i N/NaCN al llarg de |’ eix molecular
corresponents a densitats ab initio M P2/6-311G**. b) Difereéncies de les funcions ab initio i ASA
al llarg del’eix internuclear.
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D.2.3.5 Mesuresde semblanca ab initioi ASA

A fi d'avaluar les precisié de densitats ASA, en €l que seria la practica
de mesures de semblanca molecular quantica, usant poques funcions en les
bases d' gjust inicids, i considerant una gran varietat de elements i situacions
guimics, s han considerat les molécules de la Taula D.21. Les densitats ab initio
han estat obtingudes a nivell de teoria HF/3-21G*, i els gustos ASA s han
redlitzat d’ acord al nombre de funcions establert per defecte a ASAC. Un cop
determinat el maxim de semblanca usant les funcions simplificades, es calcula
el valor de semblanca ab initio. Els resultats, indicant els errors comesos, es
presenten ala Taula D.22. Lamitjana d’ errors absoluts és de 5.39, mentre que la
dels errors relatius és del 0.21 %. Les autosemblances presenten uns errors
significativament menors, per causa de la sobreposicié complerta de tots €s
atoms. Es pot comprovar en la Figura D.6 que en sobreposar-se completament
dos aoms|’ error ésinfim, en tractar-se de sobreposicions de les capes internes,
practicament esferiques. En les semblances creuades els errors son més signifi-
catius, fins a 14.78 pel parell A -A,. SOn casos de sobreposicions no compler-

tes, on s'hi manifestala asfericitat de les densitat el ectroniques moleculars.
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Molecule CSD ref. code Formula Structure
OH
A ABACOX10 C.H,BrNO |
N
I
C—CH,—Br
COCH;,
A, ACPYZN C,.H,.CL,N,0,Zn O
|
CHSCO—@N—lzn—d
Cl
NCS
. o>
A, BARVOF C,H,.LINO,S | 7
O_T\O
O\)
@ _--Fe--—Cp
AN
A, BIGREO10 C,,H.F.FeN,P, p
NN
F\Fl) FI) _F
ARSYAN
N
| HaCn /_\P/CHs
A, BODRER C,H,CLP,Ti P N
H3C \ / CH3
Cl—Ti—Cl
AN
CI/ CH,

Taula D.21. Compostos seleccionats per a |I’avaluacié de la precisio en mesures de sem-
blanca molecular quantica. Contenen la referéncia a la Cambridge Structural Database
i les corresponents férmules quimiques.
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Ab initio ASA E.. E. (%)
A-A, | 10865,83427 10863,87459 1,96 0,02
A-A, | 8121,99950 812346064 -1,46 -0,02
A-A, | 8940,66737 8939,85128 0,82 0,00
A-A 2666,97727 2681,75293 -14,78 -0,55
1°73
A-A 2130,77144 214242696 -11,66 -0,55
273
A-A 1463,38489  1463,12050 0,26 0,02
373
A-A 6418,79880 6424,43424 -5,64 -0,09
1774
A-A 5089,17530  5090,27251 -1,10 -0,02
274
A-A 1728,08023 1729,17574 -1,10 -0,06
3" 4
A-A 6951,35479  6950,18109 1,17 0,02
4" 4
A-A | 475541143 4760,78982 -5,38 -0,11
1°5
A-A | 400044227 4003,70566 -3,26 -0,08
2° 5
A-A 1354,15567  1354,40959 -0,25 -0,02
3° 5
A-A 3037,98275 3038,58812 -0,61 -0,02
4" 5
A-A 6775,33425 6774,99425 0,34 0,00
575

Taula D.22. Comparacié de mesures de semblanca molecular

guanticaab initio i ASA.
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D.2.4 Programa ASA Calculations (ASAC)

L’ algorisme ASA d' gjust de densitats el ectroniques ha estat implementat

en Fortran 77 en el programa ASA Calculations (ASAC). El codi integre del

programa es déna en |’ Apendix |. El programa principal, ASAC, redlitza €ls cal-

culs que seli indiquen en €l fitxer de comandes asac.cmd.

D.2.4.1 Fitxer de Comandes

El fitxer de comandes asac.cmd s estructura en el's segiients camps

cl
c2
c3
c4
c5

c6

Mol ecula d’ Ai gua
/| Read_Cts /994
h2o

NAt Funcs
2

110

8 20

At Par ans

2

1 -0.6870 1.2599 0.5131 -3.9829
8 -0.7091 1.6745 0.6209 -3.9995

En primer camp, c1, conté €l titol d’'informacié que apareixera a cada un dels

calculs aredlitzar. EI camp c2 és propiament la linia de comandes. Les possi-

bles comandes en agquesta linia son

/g%4 Realitza la lectura de les geometries moleculars i de les funcions ab initio

de densitat electronica dels fitxers Formatted Check Point Files del pro-

grama Gaussian 94. Pel funcionament correcte de ASAC calen les opcions

6D, 10F, Density=Current i FChk=All en el calcul de la funcié d ona

Aquesta ultima comanda genera el fitxer Formatted Check Point amb el
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/Lag

/no_Fit

/norm_DM

/read_Cts

/Rudenberg

/verbose

nom per defecte Test.Fchk, que caldra renombrar-lo fixant I’ extensio fck.
ASAC genera a través de la informacié continguda en aquests fitxers els
corresponents fitxers ASAC d'entrada, d'extensié edf. Agquesta comanda
desahillala comanda/read_Cts.

ASAC redlitza tot el procés de localitzacié dels subespais compatibles
emprant el formalisme dels multiplicadors de Lagrange, per fixar la con-
dici6 de normalitzacio de la densitat electronica. Aquesta opcid pot solu-

cionar problemes de convergencia en alguns casos.

No esredlitzal’gust. El seu Us permet comprovar si €l programa disposa
de memoria suficient pels calculs indicats en €l camp ¢3. Emprat conjun-
tament amb la comanda /g94 permet generar els fitxers ASAC d’entrada a
partir dels corresponents fitxers Formatted Check Point del programa

Gaussian 94.

ASAC normalitzales funcions de densitat electronica molecular ala unitat.

El calcul del terme d'autosemblanga ab initio, requerit per avaluar I’ error
quadratic integral, és |I'etapa més lenta en el procés d' gust. Quan s ha
calculat aquesta constant, es guarda en €l fitxer edf d entrada, permetent
aguesta comanda llegir-lo, sense recalcular-lo, en cas de voler realitzar un
altre gjust amb diferents opcions. Aquesta opci6 es deshabilita automati-

cament si es genera un nou fitxer d’ entrada a través de la comanda /g94.

Aquesta comanda permet usar els generadors de Ruedenberg et al. corres-
ponents a orbitals 1s, pels espais inicials ASA, en comptes dels valors per

defecte donats en aquest capitol.

ASAC imprimeix el llistat complert de funcions de base, en comptes de

solament les funcions ocupades, en |’ opci6 per defecte.

Les comandes en e camp ¢2 son independents de |’ escriptura en majuscules o

minuscules. El tercer camp, ¢3, conté e nom dels fitxers, un nom per linia, que
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proporcionen la informacié molecular d’ entrada. Aquest camp pot contenir un
nombre il-limitat de linies, tantes com gjustos a realitzar. Agquests noms seran
sense extensid. ASAC assumeix e seglient conveni referent a les extensions

delsfitxersimplicats en els calculs

filename.edf Exact Density Function
filename.fck Formatted g94 ChecK point file
filename.out OUTput file: computation results
filename.fdf Fitted Density Function

El camp c4 ésun blanc, i indica que la llista a c3 ha finalitzat. EIs camps c5 i
€6 sOn optatius i poden estar en qualsevol ordre. EI camp iniciat pel mot clau
NAtFuncs permet establir e nombre de funcions inicials. Per defecte, ASAC
col-loca 10 funcions per cada H i He, 20 pels atoms del segon periode, 25 pels
del tercer, 30 pelsdd quart i 35 per alarestad atoms. La linia seglent al mot
clau NAtFunc indica el nombre d entrades, que aniran una a cada linia, especi-
ficant el nombre atomic i les funcions inicials associades. Si e nombre atomic
6€s zero, S assignen a tots els atoms e mateix nombre de funcions inicias. Fi-
nalment el camp iniciat pel mot clau AtParams permet introduir generadors

delsespaisinicials de |’ usuari. El seu funcionament és analeg al de NAtFuncs.

D.2.4.2 Estructuradel programa

Un cop processat el fitxer de comandes asac.cmd, ASAC fa una prelec-
tura dels fitxers edf, per a determinar la memoria requeridai fer-ne la distribu-
cio. Aleshores la rutina ASA redlitza la lectura de les variables d’ entrada i ini-

cia e procés d gust. En primer lloc es crida la rutina URFIT que redlitza un
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gjust per minims quadrats simple, sense les restriccions fisiques de la funcié de
densitat. Seguidament, i s la comanda /Lag no esta habilitada, la rutina RFIT
realitza la primera seleccio de funcions compatibles, sense la inclusié dels
multiplicadors de Lagrange. Finament, la rutina RLFIT realitza I’ gust ASA,
amb les restriccions de no negativitat i de normalitzacio de la densitat de carre-
ga El programa es complementa amb un seguit de rutines auxiliars, per la
lectura i escriptura, inversio de matrius per la descomposicié de Choleski®, i €
cacul de les integrals. Concretament, €l calcul de les integrals, en les rutines
ABCD i OIFE pels recobriments de tres i quatre centres, respectivament, ha
estat fortament optimitzat, a causa de I’ alt cost que representen pel procés glo-
bal. Aquestes rutines son generas, per qualsevol nombre quantic de les funci-
ons. Tanmateix, i per eficiencia computacional, hi han codis particularitzats per
integracio de funcions fins a nombre quantic cinc. Aquests codis particulars es
beneficien també d un procediment original, basat en uns vectors auxiliars,
anomenats Icase en €l codi del programa, per la determinaci6 eficient de la part
polindmica de la funcié producte resultant. El llistat complert del programa es

troba en I’ Apéndix | per alaconsultadels detalls dels procés d’ gjust ASA.

D.2.4.3 Entrada ASAC delesdensitats ab initio

El fitxer edf d’ entrada de dades a ASAC, en e cas exemple de la densi-

tat STO-3G del’aigua, presental’ estructura seguent

Ai gua
FOPT RHF STO 3G
Nunmber of atons 3

Char ge 0
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Mil tiplicity 1
Nunmber of el ectrons 10
Nunmber of basis functions 7
Nunmber of contracted shells 4
Nunmber of primtive shells 12
Tot al Energy -7.496590121708763E+01

RMS Density 4.302474546875902E- 11

Di pol e Monent Dx: 0.54151200E-15 Dy: 0.51523024E+00 Dz: -0.43212630E+00
At omi ¢ nunbers N= 3
1 8 1

Current Cartesian coordi nates N= 9

0.116200207E- 31 0. 143256154E+01 -.961197507E+00 -.518335737E-32 0. 666964752E- 17
0. 240299377E+00 0. 183406443E-31 -.143256154E+01 -.961197507E+00

Primtive basis set for H N= 3

0. 342525091E+01 0. 623913730E+00 0. 168855404E+00

0. 154328967E+00 0. 535328142E+00 0. 444634542E+00

000O00O0OO0OO0DO

Primtive basis set for O N= 15

0. 130709321E+03 0. 238088661E+02 0. 644360831E+01 0.503315132E+01 0. 116959612E+01
0. 380388960E+00 0.503315132E+01 0. 116959612E+01 0. 380388960E+00 0. 503315132E+01
0.116959612E+01 0. 380388960E+00 0. 503315132E+01 0. 116959612E+01 0. 380388960E+00
0. 154328967E+00 0. 535328142E+00 0. 444634542E+00 -.999672292E-01 0. 399512826E+00
0. 700115469E+00 0. 155916275E+00 0. 607683719E+00 0. 391957393E+00 0. 155916275E+00
0. 607683719E+00 0. 391957393E+00 0. 155916275E+00 0. 607683719E+00 0. 391957393E+00
0000000O0OO0OO0OOOODOOOOO1001001000100100100010O0
01001

Primtives to basis functions map N= 21

2 2 2 3 3 3 4 4 4 5
5 5 6 6 6 7 7 7

Total Density N= 28

0. 626254241E+00 -.224456771E-01 0.210787230E+01 -.551356531E-01 -.455388937E+00
0.200677471E+01 -.408654344E-15 -.938729347E-16 0. 760240114E-15 0. 200000000E+01
0.550474114E+00 -.326899156E- 15 0. 959624334E-16 -.221120679E-15 0. 750795371E+00
-.484301893E+00 -.108126349E+00 0. 605899410E+00 0. 257864688E- 15 -. 606190122E- 16
0.117290916E+01 -.180947727E+00 -.224456771E-01 -.551356531E-01 -.781810006E- 15
-.550474114E+00 -.484301893E+00 0. 626254241E+00

Nunmber of Gaussian primtives

21
Self-simlarity 0.794122599189802E+02

Aquest fitxer és similar @ Formatted Checkpoint File del programa Gaussian.
Conté la informacio, en unitats atdomiques, corresponent a les coordenades a
tomiques, les funcions de base i la matriu de densitat. L’ escriptura de la base
ab initio, pero, és diferent. Les funcions ja estan expandides en la série de pri-
mitives, col -locant-se en un primer bloc de nombres el's exponents de les gaus-
sianes, en un segon, els coeficients de contraccid, i en un ultim bloc, els nom-
bre atomics. Quan € fitxer edf prové d’ un corresponent Formatted Checkpoint
File s hi col-loca també informacié sobre |’ energiai moments dipolars, irrelle-
vant pel calcul de les densitats ASA, perd que permeten mantenir aquesta in-
formaci6, possiblement valuosa en analisis posteriors. En aquesta linia, s €

Formatted Checkpoint File d’'un calcul de freqiiencies, ASAC calcula les cons-
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tants isotropiques de les vibracions atomiques, i les incorpora al fitxer edf, cara

aun possible calcul de densitats dinamiques.

D.2.4.4 Sortida de dades ASAC

Els fitxers out inclouen la informacié de sortida referent al’gjust i as
testos de qualitats d’ aquest gqust. Per a quantificar la qualitat de I’ gust hom pot
observar elsvalors de |’ error quadratic integral, I’ error en autosemblancai els
error de la funcio en les coordenades nuclears. Vaors grans en els gradients
indicarien que la inversié de la métrica del subespai seleccionat no ha estat
plenament satisfactoria, per causa, normament, d’ una sobresaturacio de la base
de funcions d’ gjust. Tanmateix, cal recordar que la introduccié del multiplica
dor de Lagrange desplaca la solucio restringida del minim de la funcié error
guadratic, i que, per tant, la solucio restringida no sera propiament un punt de
gradient nul. Aixi, valors de les components dels gradient de fins a 10° com a
cota superior indiquen que la solucid és plenament satisfactoria. En cas que
apareguessin valors més grans, I’ s de la comanda /L ag podria millorar-los.

Pel cas exemple de lamoléculad’ aigua el fitxer out seria de la forma seglient

h2o. edf
/read_cts / no_fit [/ verbose / lag / rudenberg / normdm /g94
Mol ecul a d’ Ai gua

Nunmber of Functions: 7
Nunmber of Prinitives: 21
Number of Fitting Functions: 40
Nunmber of El ectrons: 10
Nunmber of Atons: 3

Cartesi an Atom c Coordinates (a.u.)



MODELSDE DENS TATS ELECTRONIQUES 101

1 H 0. 00000000 1.43256154 -0.96119751
2 (0] 0. 00000000 0. 00000000 0.24029938
3 H 0. 00000000 -1. 43256154 -0.96119751

EXCLUDI NG TERMS | N | NTEGRAL COVPUTATI ON
6198 non-excl uded and

4428 excluded in exact selfsinmlarity

6000 non-excl uded and 3240 excluded in fitted-exact integrals
UNRESTRI CTED FI TTI NG RESULTS
Overlap Default Fitting EQ 7.0530794721989309E- 02
Comput ed Nunber of Electrons: 10. 00000
Fitted Nunber of Electrons: 9. 91577
Selfsimlarity: 79. 41226 79. 34173 -0.08889%

Di pol e Monent Dx: 0.29036773E-31 Dy: -0.23918857E-10 Dz: -0.17359938E+01
At om c Popul ati on Anal ysis
1 H 0. 16526 0. 73085
2 ) -0. 33053 -1.37747
3 H 0. 16526 0. 73085
Function Val ues at nucl ear coordi nates
1 H 0. 35903 0. 36157 0. 70081%
2 ) 193. 43090 192. 96449 -0.24171%
3 H 0. 35903 0. 36157 0. 70081%
Fitted Function Listing
Exponent s Ccc. Num Grad.
1 HO01 0. 3970474449E-01 -1. 8036552 0. 1397E- 10
2 HO01  0.8195631014E-01 3. 0604856 0. 1973E- 10
3 HO01  0.1691696259E+00 - 3. 6474032 0. 2375E- 10
4 HO01 0. 3491904685E+00 4.0998525 0. 2211E- 10
5 HO01 0. 7207794107E+00 -2.9248597 0. 1452E- 10
6 HOO1 0. 1487792497E+01 1. 6210135 0. 7317E-11
7 HO01  0.3071017957E+01 -0. 2259257 0. 3892E- 11
8 HO01 0. 6339023292E+01 0. 0997817 0. 2201E- 11
9 HO01 0. 1308465690E+02 -0.0113112 0. 1220E- 11
10 HO01  0.2700861604E+02 0.0011687 0. 6586E- 12
11 Q002  0.3230581511E-01 1.7588746 0. 1361E- 10
12 Q002 0.6113103509E-01 -0. 4999453 0. 2073E- 10
13 Q002 0.1156758756E+00 -1.6704298 0. 3060E- 10
14 0002 0.2188889520E+00 1. 9282088 0. 4307E- 10
15 Q002  0.4141950344E+00 -0. 3826994 0. 5742E- 10
16 Q002  0.7837651239E+00 2.9531929 0. 7325E- 10
17 Q002  0.1483088203E+01 4.0311377 0. 9107E- 10
18 Q002  0.2806390016E+01 -0. 6019994 0. 1104E- 09
19 Q002  0.5310422472E+01 0. 0409607 0. 1278E- 09
20 Q002  0.1004870551E+02 0.0731381 0. 1378E- 09
21 Q002  0.1901477388E+02 0.1671724 0. 1368E- 09
22 Q002  0.3598091567E+02 1. 0981846 0. 1246E- 09
23 Q002 0.6808528467E+02 0. 1275534 0. 1034E- 09
24 0002 0.1288351311E+03 0.2427881 0. 7656E- 10
25 Q002  0.2437896984E+03 0. 1220922 0. 4817E- 10
26 Q002  0.4613137465E+03 -0. 0146326 0. 2213E- 10
27 Q002  0.8729260268E+03 0. 0051907 0. 2268E- 11
28 Q002 0.1651803905E+04 -0.0016841 -.9134E-11
29 Q002  0.3125644165E+04 0.0004324 -.1300E- 10
30 Q002  0.5914534658E+04 -0. 0000629 -.1216E- 10
31 HO03 0. 3970474449E-01 -1. 8036552 0. 1358E- 10
32 HO03  0.8195631014E-01 3. 0604856 0. 1890E- 10
33 HO03 0. 1691696259E+00 - 3. 6474032 0. 2236E- 10
34 HO03 0. 3491904685E+00 4.0998525 0. 2034E- 10
35 HO03 0. 7207794107E+00 -2.9248597 0. 1282E- 10
36 HO03 0. 1487792497E+01 1. 6210135 0. 6009E- 11
37 HO03  0.3071017957E+01 -0. 2259257 0. 3060E- 11
38 HO03 0. 6339023292E+01 0. 0997817 0. 1769E- 11
39 HO03 0. 1308465690E+02 -0.0113112 0. 1028E- 11
40 HO03  0.2700861604E+02 0.0011687 0. 6066E- 12
RESTRI CTED FI TTI NG RESULTS
Number of Fitting Functions: 15
Nunmber of Optim zing steps: 21
Overlap Restricted Fitting EQ = 7.2735487863155868E- 02
Conmput ed Nunber of Electrons: 10. 00000
Fitted Nunber of Electrons: 10. 18938
Selfsimlarity: 79. 41226 79. 33952 -0.09168%

Di pol e Monent Dx: 0.89887899E-32 Dy:
At om ¢ Popul ati on Anal ysis
1 H

0. 16526 0. 19855
2 (0] -0. 33053 - 0. 58649
3 H 0. 16526 0. 19855

Function Val ues at nucl ear coordi nates

-0.46680720E-13 Dz:

-0.52263210E+00
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1 H 0. 35903 0. 36164 0. 72103%

2 ) 193. 43090 193. 86865 0. 22579%

3 H 0. 35903 0. 36164 0. 72103%

Fitted Function Listing
Exponent s Ccc. Num Grad.

3 HO01  0.1691696259E+00 0. 3644271 0. 1135E- 15
6 HO01 0. 1487792497E+01 0. 1893229 -.1403E- 15
7 HO01  0.3071017957E+01 0. 2469929 -.4952E- 16
10 HO01  0.2700861604E+02 0. 0007031 0. 1999E- 16
16 0002 0.7837651239E+00 4.0807828 -.3053E-15
17 0002 0.1483088203E+01 2.7375181 0. 4151E- 15
21 0002 0.1901477388E+02 0. 1663054 -.2211E-14
22 0002 0.3598091567E+02 1. 1568691 -.3625E-14
23 0002 0.6808528467E+02 0. 0580590 -.6597E-14
24 0002 0.1288351311E+03 0. 2974695 -.3773E-14
25 0002 0.2437896984E+03 0.0894844 -. 8504E- 15
33 HO03 0. 1691696259E+00 0. 3644271 0. 7035E- 16
36 HO03 0. 1487792497E+01 0. 1893229 0. 9224E- 16
37 HO03  0.3071017957E+01 0. 2469929 -.1145E- 15
40 HO03  0.2700861604E+02 0. 0007031 -.1782E- 16

RESTRI CTED FI TTI NG RESULTS. LAGRANGE MULTI PLI ER
Number of Fitting Functions

Nunmber of Optim zing steps: 1

Overl ap Lagrange Fitting EQ = 7.2804447706587894E- 02

Comput ed Nunber of Electrons: 10. 00000

Fitted Nunber of Electrons: 10. 00000

Selfsimlarity: 79. 41226 79. 33232 -0.10077%

Di pol e Monent Dx: 0.11941862E-31 Dy: -0.12228923E-12 Dz: -0.71158154E+00
At om ¢ Popul ati on Anal ysis

1 H 0. 16526 0.29612
2 (0] -0. 33053 -0.59225
3 H 0. 16526 0.29612
Function Val ues at nucl ear coordi nates
1 H 0. 35903 0. 35986 0. 23050%
2 (0] 193. 43090 193. 86951 0. 22624%
3 H 0. 35903 0. 35986 0. 23050%
Fitted Function Listing
Exponent s Ccc. Num Grad.
3 HOO1 0. 1691696259E+00 0. 1648025 -.1589E- 13
4 HOO1 0. 3491904685E+00 0. 1146470 -.1410E- 13
6 HOO1 0. 1487792497E+01 0.1711044 -.3501E- 14
7 HOO1 0. 3071017957E+01 0. 2527331 -.1717E- 14
10 HOO1 0. 2700861604E+02 0. 0005900 -.9811E- 16
16 Q002 0. 7837651239E+00 4,0931873 -.4179E- 13
17 Q002 0. 1483088203E+01 2.7306848 -.5657E- 13
21 Q002 0.1901477388E+02 0. 1668281 0. 6294E- 13
22 0002 0. 3598091567E+02 1.1563118 0.1141E-12
23 Q002 0. 6808528467E+02 0. 0583656 0. 7439E- 13
24 Q002 0. 1288351311E+03 0. 2973666 -.2153E-13
25 Q002 0. 2437896984E+03 0. 0895016 -.9433E- 13
33 HO03 0. 1691696259E+00 0. 1648025 -.1693E- 13
34 HO03 0. 3491904685E+00 0. 1146470 -.1691E- 13
36 HO03 0. 1487792497E+01 0.1711044 -.1042E- 13
37 HO03 0.3071017957E+01 0. 2527331 -.6676E- 14
40 HO03 0. 2700861604E+02 0. 0005900 -.1661E- 14

El primer gjust, corresponent al minim no restringit de la funcié error
quadratic, déna un valor de lafuncié de 7.05 10”. Introduida |a restriccio de no
negativitat, € valor minim és de 7.27 10”. L’ gjust final, amb la restricci6 de
normalitzacié dona 7.28 107 El que els gradients siguin més grans en I’ gjust

no restringit es a causa de quasi dependencies originades per un nombre més
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gran de funcions, quaranta en aquest cas, i que no es troben en lesquinzei dis-
set funcions seleccionades en els gjustos restringits. Els fitxers out contenen
també |’analis de poblacio de Milliken i el corresponent a la integracio de les
funcions ASA. Es tracta, evidentment, de particions diferents de la densitat de
carega, i la comparacié percentual d'ambdds valors no tindria sentit.
S observa en aguest llistat de la molécula d’aigua una caracteristica molt im-
portant de les densitats ASA. Aixi en un simple gjust per minims quadrats, em-
prant les funcions llistades, s obté una carrega sobre estimada en |’ oxigen de -

1.37, que en la densitat ASA esdevé -0.59.

D.2.4.5 Fitxer de densitats ASA

El programa ASAC genera un fitxer de sortida d’ extensio fdf que conté
lafuncié de densitat ASA. Aquest llistat és € fitxer d’ entrada per a ser usat en
altres programes, com ASASm, per I'Us d aquestes densitats simplificades.

Aixi, en aquest calcul de la molécula d’ aigua aguest fitxer presentara la forma

seglient
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Nunmber
Nunmber
Nunmber
At om ¢

1
At om ¢

of el ectrons
of shells
nunber s

8 1

Cartesi an coordi nates

N= 3
N= 10
N= 17
N= 3
N= 9

0.116200207E-31 0. 143256154E+01 -.961197507E+00 -.518335737E-32 0. 666964752E- 17
0.240299377E+00 0. 183406443E-31 -.143256154E+01 -.961197507E+00
coefficients and exponents

Centers,

WWWWWNNNNNNNRFRPRRPRERE
000000 00000000000

. 2059314396E- 02
. 4248460291E- 02
. 5576348097E- 01
. 2442647952E+00
1487276765E-01
5100534792E+00
8857215984E+00
2484169716E+01
4481861688E+02
5888601666E+01
7809421740E+02
6118271899E+02
2059314396E- 02
4248460291E- 02
. 5576348097E- 01
. 2442647952E+00
. 1487276765E- 01

. 1691696259E+00
. 3491904685E+00
. 1487792497E+01
.3071017957E+01
. 2700861604E+02

7837651239E+00
1483088203E+01
1901477388E+02
3598091567E+02
6808528467E+02
1288351311E+03
2437896984E+03
1691696259E+00

. 3491904685E+00
. 1487792497E+01
.3071017957E+01
. 2700861604E+02

N= 17
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D.3 Dynamic Atomic Shell Approximation (DASA)

L es densitats dinamiques son les resultants de les distribucions electro-
niques afectades pels moviments vibracionals de les moléecules. Coulson i
Thomas andlitzaren les variacions en la densitat electronica de la molécula
d hidrogen respecte la distancia internuclear, i observaren que la distribucié
resultant s aproxima a la convolucié de la densitat electronica en la posicio
d’ equilibri, amb la distribucié de probabilitat nuclear®. Donada una densitat
glectronica ASA, en la que es divideix la densitat molecular en fragments ato-

mics,
pASA(r) = Z pa(ra _r)1 (D.45)

la convoluci6 de ladistribucio p,(r, —r) respecte ladistribucio de probabilitat

nuclear P,(r,,r,...) decadaatom a de lamolécula, éslaintegral

Pu(r) = Pu(fa,1ye)* a1, —1) (0.46)
:J'J' P(ra,ry-..)pa(ry —r)dr dr,...
L’ aproximaci6 de convolucio, consistent en assumir que els fragments atomics
de la densitat es desplacen invariants, seguint e moviment nuclear, permet un
tractament simple de les densitats dinamiques i és la que hom empra habitual -
ment en la determinacio per raigs X de les estructures cristal -lines™.
En e model OPP (one particle potential model)® es desacoblen els

moviments nuclears, considerant-los governats per un potencial uni particular
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afectiu, en centre ala posicio d equilibri R, de atom a. Aleshores P,(r,,r,...)
S escriu com
P(ryry...) = p(R, —-r)p, (R, —1p)-.. (D.47)
i el fragment de densitat resultant per atom a queda com
Pa(r) = [ Pa(Ra —ra)pu(ry —1)dr, . (D.48)

Per potencials afectius harmonics i isotropics, la distribucions de probabilitat

nuclears p, gaussianes en laforma

R D.49)
R -r = %ge Ca(Ry—1,) , (
(R, -r,) = [

tant en I'estat fonamental de I’oscil-lador quantic, com en un col-lectiu

d oscil-lador classic. Per I’ estat fonamental del régim quantic, |’ exponent nu-

clear {sera

VKoM, (D.50)

a9 =
Za h 1

a

en termes de la constant de forga isotropica kg, caracteristica del potencial

afectiu, delamassam, i delaconstant de Plank reduida. En € regim classic, la

densitat de probabilitat (D.49) seguira una distribucié de Boltzman, d’ exponent

{; donat per

o Ko (D.51)
G = 2k T’

en termes de la constant de Boltzman k,, i de la temperatura T. En cris-

tal-lografia les densitats de probabilitat (D.49) S expressen en termes de |’ arrel
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del desplagament quadratics mitjos respecte I’ equilibri T, , que en termes dels
exponents {, és
b, =(2,)". (D.52)

Laintegracio de (D.48) emprant la distribuci6 nuclear (D.49) proporciona la den-

sitat dinamica de cada atom com a superposicio d’ unes noves capes esferiques
(1) =3 nS(R, -1.). (D.53)
1Ifa

Aquestes capes son de laforma

5 (Ra - ra) = %ge—fma—ra)z , (D.54)

ety

on els nous exponents venen donats per
g =S (D.55)

- Za +Zi .
Aleshores les densitats dinamiques moleculars, emprant distribucions ASA,

I” aproximacio de convolucio, i e model OPP harmonic, son

pDASA(r):ZZnig(Ra_ra)1 (D.56)

a

formalment analogues a les densitats ASA estatiques.

L’ afecte principa de les vibracions moleculars és difuminar notable-
ment les cuspides nuclears. En la Figura D.7 hi han representades les funcions
de densitat electronica ASA i DASA per les molecules H,, CO i NaCl. Les den-
stats ASA provenen de I'gust a les corresponents densitats ab initio MP2/6-
311G** en la geometria d’ equilibri. Les constants de forca isotropiques han
estat estimades a partir de la hessiana de les energies MP2/6-311G** en e mi-

nim. En lareferéncia 63 apareix un grafic similar a de la molécula d' hidrogen,
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en la Figura D.7.a, calculat obviant |’ aproximacié de convolucié. L’ afecte és
I” escurgament aparent de la distancia d’ equilibri H-H, a causa de I’ acostament
dels maxims nuclears. Aquest efecte, que és petit, es manifesta significativa-
ment en la molécula d’ hidrogen. En aguesta molécula, €l valor de la densitat
electronica en el's aoms experimenta una variacié molt significativa, de |’ ordre
d’un trenta-cinc per cent, en la formaci6 de la molécula. En la resta d’ atoms,
contrariament, aquesta variacio en formar la molécula és molt inferior a un u
per cent. Cal esperar, que petits moviments vibracionals no afectaran la posicié
de les clspides, resultant en un acostament a la convolucio®™.

A part de I’ atenuacio de les cuspides, s observa una gran corresponden-
cia de les dues funcions, I'estética i la dinamica, en els dominis de densitat
moleculars. Aixi, les superficies d'isocontorn donades en la Figura D.8 pel BF, i

en laFiguraD.9 pel BCI, no presenten variacions significatives.
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Figura D.7. Densitats DASA segons una distribucié de Boltzman a 300K de moléecules
diatomiques, representades al llarg de I'eix nuclear. En linia grisa apareixen les densi-
tats estatiques ASA per la comparacio de I'atenuaci6é per causa del moviment vibracio-
nal. a) molécula de H,. b) molécula de CO. c) molécula de NaCl.
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Figura D.8. Superficies d’isocontorn de les densitats ASA i DASA de la molécula de BF.
Les densitats DASA corresponen a una distribucié nuclear de Boltzman a 300K.
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Figura D.9. Superficies d’isocontorn de les densitats ASA i DASA de la molécula de BCls.
Les densitats DASA corresponen a una distribucié nuclear de Boltzman a 300K.
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D.3.1 Manifestacié del’estructura en capes dels atoms en molécules

Clearly a molecule is much more complicated than an
atom. So the question arises: what happens to an atom when it
becomes part of a molecule?

C. A. Coulson

La comparacio de les distribucions estatiques i dinamiques manifesta
que no hi han diferencies significatives en les superficies d’isocontorn quimi-
cament rellevants. Tanmateix I’anadlis acurada de les interseccions entre les
dues distribucions ha desvelat un fet fins ara inédit en la literatura quimica,
referent alaredistribucio de la densitat electronica, per efecte de la pertorbacio
produida pel moviment nuclear. Per |’ estudi d’ aguesta redistribucio electroni-
ca, S han comparat les funcions de densitat ASA i DASA per una serie de molé-
cules diatomiques, a llarg de I'eix internuclear. Les densitats estatiques
MP2/6-311G** i les derivades segones de |’ energia han estat calculades a la
geometriad’ equilibri usant e conjunt de programes Gaussian 92. Les funcions
ASA han estat calculades emprant els generadors de la base d orbitals de Rue-
denberg i Schmidt de lareferéncia 57b. Aquests generadors, quan s usen bases
molt extenses, donen un gjust de la funcié en € nucli quelcom millor que €els
generadors de la TaulaD.12 i la Taula D.13, per unamidaigual de labase, i per
aquesta rad han estat emprats. En la Taula D.23 S hi presenta el nombre de fun-
cions inicial per cada atom i e nombre de funcions seleccionades o capes,

juntament amb els valors de la funcié en el nucli. L’ afectivitat de la represen-
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tacio esferica de les densitats electroniques és contrastada pels valors de la in-
tegral de semblanca i pels valors de I'error quadratic integral. Observi’s que
I"error quadratic integral és molt més baix en les molécules ioniques, congtitui-

desd’'ions quasi esférics, gue no pas en les covalents.

a n(@ n() Pueo(R2) Prsa(R2) Zyes Zysn g
H, H 125 10 0.407 0.407 0.175 0.171 0.004
LiF Li 175 18 12.980 12.980 123.071 123.065 0.001
F 175 20 425.870 425.882
Li, Li 125 16 13.045 13.046 6.289 6.286 0.001
Be, Be 200 19 32.982 32.982 16.497 16.479 0.014
BO’ B 200 15 67.242 67.242 98.837 98.791 0.021
(0] 200 21 296.196 296.197
CO C 200 19 120.628 120.630 113.446 113.420 0.022
(0] 200 19 295.775 295.785
N, N 200 20 195.182 195.184 105.423 105.393 0.027
0, (0] 200 22 296.105 296.105 163.022 162.993 0.020
F, F 200 21 427.084 427.094 240.398 240.221 0.159
NaCl Na 175 22 805.328 805.448 1231.229 1231.220 0.002
Cl 175 25 3122.820 3122.826
S, S 200 23 2590.075  2590.094 1631.912 1631.885 0.023
Cl, Cl 175 22 3123.803 3123.812 1995.456 1995.414 0.032

Taula D.23. Eficiencia de la técnica d’'ajust ASA aplicada a densitats M P2/6-311G** de
molécules diatomiques. El nombre inicial de funcions de base per atom ésn,, i el nombre

final de funcions seleccionades o capes és n. Les quantitats z,,, i z,,, son els valors ab

initio i ASA, respectivament, de les autosemblances. Laresta de simbols son els usuals en
el text.

Els vaors de les constants de forca isotropiques emprades en el calcul de les
densitats dinamiques es troben en la Taula D.24. En lataula s hi presenten tam-
bé els desplagcaments atomics promedis U, , pel cas de distribucions de proba-
bilitat nuclear donades per I’ estat fonamental de I’ oscil-lador quantic, i per la
distribucié de Boltzman a 300K . Les masses atomiques, requerides en la distri-

bucié quantica, han estat preses de I’isdtop més abundant™. Aquests desplaca-
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ments estan en consonancia amb els obtinguts habitualment en difraccio de
raigs X, que es troben compresos en I'interval de [0.05-0.5] A*, malgrat no
ésser plenament rigorosos, en quant gque corresponen a promitjos esféerics, i

ésser els corresponents ala distribucié quantica a OK.

a K u, Porsa(R) Zoasa
H, H 0.131  0.095 0.045 0.269 0.348 0.154 0.167
LiF Li 0.059 0.071 0.067 4.441 4.714 40.462 32.842
F 0.059 0.056 0.067 44.189 31.405
Li, Li 0.005 0.131 0.226 2.099 0.798 2.460 1.072
Be, Be 0.042 0.073 0.080 7.881 7.028 8.680 7.982
BO’ B 0.220 0.046 0.035 21.137 27.564 49.903 58.638
(0] 0.220 0.042 0.035 58.006 73.897
CO Cc 0.391 0.039 0.026 36.996 53.626 64.465 80.771
(0] 0.391 0.036 0.026 70.129  101.494
N, N 0.416  0.037 0.025 53.388 78.234 62.206  78.292
0, (0] 0.211 0.042 0.035 57.149 71.988 77.027 89.933
F, F 0.102 0.049 0.051 55.712 51.179 88.976  84.030
NaCl Na 0.024 0.067 0.106 40.609 15.939 246.161 124.893
Cl  0.024 0.060 0.106 87.695 29.882
S, S 0.083  0.045 0.057  140.235 90.344 441.747 350.080
Cl, Cl 0.066 0.046 0.063  143.065 79.863 504.718 366.512

Taula D.24. Constants de for ca isotr opiques, desplacaments atomics mitjos, en A, valors
de la densitat electronica en els nuclis, i autosemblances per les densitats DASA. En lle-
tra romana s'indiquen els valors corresponents a |'estat fonamental de I’ oscil-lador
quantic, mentre que en cursiva sindiquen els valors corresponents a una distribucié de
Boltzman a 300K.

La comparacio dels valors de ladensitat en els nuclis, p(R,) , per les distribu-

cions ASA | DASA presentats en la Taula D.23 i la Taula D.24 indiquen
I’atenuacié important en les cuspides, reflectit també en els valors de
I” autosemblanca, en quant que mesures de concentracio electronica.

Les interseccions de les funcions ASA i DASA han estat identificades i

€s representen esquematicament en la Figura D.10, les corresponents a la distri-
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bucié DASA quantica, i la Figura D.11, les corresponents a la distribucié de
Boltzman a 300K. Hom espera amenys una interseccio per cada atom, de ma-
nera que la reduccié de densitat en e nucli es compensi amb un increment en
regions més allunyades. Curiosament, s observen una o més interseccions per a
cada un dels nuclis. Fora de la regi6é de I’enllag, i observant la seqiiencia de
molécules de la Figura D.10 i de la Figura D.11, es manifesta I’ estructura en ca-
pes dels atoms congtituents. Aixi, I’hidrogen en H, i el Li" en € fluorur de liti
solament presenten una interseccid, que correspon al’expansio vibracional de
la Gnica capa. Observi’s que en €l LiF dominalaUnicacapadel Li* formal. Des
del liti molecular fins al Na’ en € clorur de sodi, hom observa tres intersecci-
ons, corresponents a |’ expansié de les dues capes caracteristiques dels e ements
del segon periode. Pels atoms del tercer periode, €ls casos del sofrei del clor,
hom esperaria cinc interseccions, i €s el que s observa quan €l's desplacaments
nuclears son suficientment petits com per no difuminar I’ estructura en capes
dels atoms vibrants. L’amplitud dels desplagaments en e NaCl difumina les
dues capes mésinternes del clor estatic, tal i com es pot comprovar en la Figura
D.12. En aquest cas solament S observen tres interseccions. Es aixo el que passa
també en el Cl, en regim classic. La comparacié dels régims quantic i classic
en la resta de molecules, diferenciats solament pels valors dels desplacaments
u,, demostra que els punts d’interseccio son significativament invariants, en
un interval ampli de valors dels desplagaments. Aquestes interseccions mani-
festen que hi han arees de densitat electronica similar per les distribucions es-
tatiques i dindmiques, i que estan relacionades amb I’ estructura el ectronica dels

atoms constituents de les molécules. A causa de |a natura de fermions dels e-
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lectrons, la densitat electronica interna no és compacte, tal com es pot compro-
var immediatament observant les distribucions radials del's aoms. El moviment
nuclear déna una densitat electronica resultant que omple aquests minims radi-
als, apareixent varies capes, 0 volums corticals, en les que la densitat dinamica
és disminuida i augmentada, de manera alternant, quan es comparen amb €l
model estatic. Aquest fenomen, on la densitat electronica sembla re-adjustar-se
tendint a reduir I’ efecte de la pertorbacié causada pel moviment nuclear, pot

ser contemplat com andleg a Principi de Le Chatelier en quimica quantica™.
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X * X
| | | | | | |
-8.00 4.00 0.00 4.00 8.00
X ¥ X XX >HX XX
| | | | | | |
-8.00 4.00 0.00 4.00 8.00
X ¥ X X X X ¥ X X X
| | | | | | | |
-8.00 4.00 0.00 4.00 8.00
X X X X% X X X X% X X X
| | | | | | |
-8.00 4.00 0.00 4.00 8.00
X X XWX XX XM X X
| | | | | | |
-8.00 4.00 0.00 4.00 8.00
XX MK X X MK X X
| | | | | | |
-8.00 4.00 0.00 4.00 8.00
X X MK X XXM X X
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
XX MK XX XX XM X X
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
XX MK X X XX WK XX
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00

Figura D.10. Interseccions ASA/DASA per |'estat fonamental dels oscil-ladors quantics.
Les creus indiquen les inter seccions, mentre que les creus solides indiquen les posicions
dels atoms, seguint la seqiencia de la férmula quimica.
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H, X * x* X
| | ‘ | ‘ | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
L|F X ¥ X XX >HX XX
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
Liz X X X ¥ X X X X ¥ X X X
| | | | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
Bez X X X ¥ X X X X ¥ X X X
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
BO+ X X XX XX XM X X
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
CO XX MK X X MK X X
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
N XX MK X XXM X X
2
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
O XX DM XX XX XM X X
2
| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00
F XX XM X X XX WK X X
2

| | | | | | |
-8.00 -4.00 0.00 4.00 8.00

Figura D.11. Interseccions ASA/DASA per oscil-ladors classics seguint la distribucié de
Boltzman a 300K. Les creus indiguen les interseccions, mentre que les creus solides
indiquen les posicions dels atoms, seguint la seqiiencia de la férmula quimica.
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NaCI XX X¥X XX X X XX X X
| ‘ | | ‘ | ‘ |
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00
Sz X X XX XWX XX X XX X XX XWX XX X X
| | | | | | | | |
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00
C|2 X X XX XHX XX X X X X XX XHKX XX X X
| | | | | | | | |
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00

Figura D.10 (continuaci6). Interseccions ASA/DASA per I'estat fonamental dels os
cil-ladors quantics. Les creus indiquen les interseccions, mentre que les creus solides
indiquen les posicions dels atoms, seguint la seqiéncia de la férmula quimica.

NaCl X ¥ X X X X % X X X
| | | | | | | |
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00
S X X HKOXH,X XK X » X HKOXH,X XK X X
2
| | | | | | | | |
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00
CI X X XWX X X X X XWX X X
2
| | | | | | | | |
-4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00

Figura D.11 (continuacio). Interseccions ASA/DASA per oscil-ladors classics seguint la
distribucié de Boltzman a 300K. Les creus indiquen les interseccions, mentre que les
creus solidesindiquen les posicions dels atoms, seguint la seqiiéncia de la fér mula quimi-
ca.
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Figura D.12. Distribuci6 radial promig per la densitat DASA (Boltzman a 300K) de
I’atom de clor en lamoléculade NaCl. En linia grisa esrepresenta la densitat ASA esta-
tica.
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D.4 Determinacio directe de densitats electroniques

Els teoremes de Hohenberg i Kohn en la teoria del funcional de la den-
sitat demostren que existeix una Unica relacié funciona entre I’ energia dels
estats fonamentals i les corresponents densitats electroniques. Aleshores, i

d’ acord amb € capitol C, en |’ apartat C.1.5, hom pot obtenir p(r) a partir del
principi variacional, minimitzant el funcional E[p(r)] . Les densitats electroni-

gues ASA son funcions apropiades en quant que acompleixen les condicions
(C.30)-(C.32) de N-representabilitat requerides, i en quant que, tal com es de-
mostra a llarg d' aquest capitol, proporcionen densitats acceptables i/o0 ex-
cel-lents, pels sistemes atomics i moleculars. Assumint que I’ espai ASA inicial
és quasi complert, la minimitzacié del funcional E[p(r)] esdevé una simple

seleccid de capesi la consequient determinacié de les ocupacions.

L’ algorisme ASA ha estat aplicat en la determinacié directe de les den-

sitats hidrogenoides, per les quals €l funcional es deduible, pel fet que
p(r) =w(r)". (D.57)

Aleshores, hom té, per aquests sistemes, I’ expressié no relativista exacte del

funcional,

E[p)] =V o(r)] +1 (] (0.59)
= —ZJ’|r|_lp(r)dr +%J’|Dp(r)|2p(r)‘ldr.
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Substituint en aguesta expressio p(r) pel desenvolupament p,..(r), € funci-

onal apareix simplement en funcio de les ocupacions n, essent E = E(n).

Les funcions p,.(r) resultants de minimitzar (D.58) es troben en la
Taula D.25, pels sissemes H i He", conjuntament, i per una possible comparacio,
amb les funcions que s obtenen per |’ gjust de les densitats ab initio. A causa de

gue E(n) no és una forma quadratica, la identificacio del minim ASA s ha

exponents ocupacions

h fit h dft he' fit he’
1 0.1863587061E-01 0 0 0 0
2 0.2741970935E-01 0 0 0 0
3 0.4034372617E-01 0 0 0 0
4 0.5935935427E-01 0 0.0003035 0 0.000
5 0.8733781615E-01 0 0.0001715 0 0
6 0.1285036575E+00 0 0.0000147 0 0
7 0.1890726230E+00 0.0955311 0.0955224 0 0
8 0.2781901891E+00 0.0819451 0.0819492 0 0
9 0.4093124646E+00 0.1898268 0.1898253 0.0088730 0.008
0 0.6022379661E+00 0.3273289 0.3267585 0.0323038 0.032
1 0.8860970510E+00 0 0.0000078 0.0033915 0.003
2 0.1303750391E+01 0.1761082 0.1761100 0.2617998 0.261
3 0.1918260624E+01 0.0886445 0.0886452 0.2734588 0.274
4 0.2822414357E+01 0 0.0000090 0 0.000
5 0.4152732274E+01 0.0125553 0.0125238 0.2618645 0.261
6 0.6110082772E+01 0.0243266 0.0242009 0.0870987 0.087
7 0.8990011640E+01 0.0020307 0.0019086 0 0.000
8 0.1322736734E+02 0 0.0001032 0.0315223 0.031
9 0.1946195997E+02 0 0.0003622 0.0340736 0.033
0 0.2863516800E+02 0.0009520 0.0011947 0.0023278 0.002
1 0.4213207959E+02 0.0007504 0.0003368 0 0
2 0.6199063091E+02 0 0 0 0
3 0.9120931979E+02 0 0 0.0024178 0.002
4 0.1341999572E+03 0 0 0.0008546 0.000
5 0.1974538190E+03 0.0000003 0.0000528 0.0000136 0.000

Taula D.25. Aplicacié de I’algorisme ASA per la determinacio directa de den-
sitats electr oniques en sistemes hidrogenoides. En cursiva apar eix les ocupaci-
onsdelafuncié obtingues ajustant les densitats ab initio 6-311G*.

realitzat emprant € metode del pendent maxim, partint de les ocupacions ob-

tingudes en I’ gjust ASA a les densitats 6-311G*. A cada cicle, se selecciona el
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coeficient amb ocupacié maxima per expressar-lo en funcio de laresta, através
de larelacié de normalitzaci6, a fi de garantir-ne la conservacié de la carrega
durant el procés variacional. Els gradients de |’ energia respecte de les M-1 o-
cupacions restantsi laintegral d energia cinética es calculen numéricament. La
observada no divergencia de laintegral d energia cinética és condicio suficient
per I’acompliment de la condicio (C.32). En la Taula D.26 S avaluen les funcions
ASA i ab initio 6-311G* obtingudes per comparacié amb €ls valors exactes de
lafuncié en e nucli, de I’ autosemblanca, en quant que mesura de la concentra-
cio electronica , i dels diferents termes de I’energia i llur relacié virial. Pels

sistemes hidrogenoides, la densitat exacte, no relativista, és

—27|r|

p(r) =m'z%>", (D.59)
en funcio de lacarrega nuclear Z, i |’ autosemblanca és

- 2_3 (D.60)
8’

z

El valors de les funcions ASA i ab initio en el nucli presenten discre-
pancies significatives respecte |’ exacte, atribuibles ala representacié gaussiana,
truncada, de la funcio exponencial.” Des del punt de vista energétic, les densi-
tats ASA,., milloren les respectives densitats ab initio 6-311G*. La densitat del
He" és significativament menys acurada que la corresponent a H, pel fet que

S hareduit la precisio preestablerta en laintegracio numeérica. Tant les integra-

cions com I’agorisme de minimitzacio implementats en € programa son

En el context de lateoria del funcional de la densitat aquesta magnitud apareix relaciona-
da amb I’ energia dels sistemes atdmics, proporcionant la correccid de primer ordre del funci-
onal de bescanvi en I’expansio de gradient. Vegi's J. Tao, G. Li, J. Li. J. Chem. Phys. 105
6995 (1996) i lesreferencies alli citades.
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d execuci6 lenta, de manera que en el He" es reduir precisié a fi d obtenir a

guests resultats preliminars en un temps de calcul raonable.

H He'

exacte 6-311G* ASA,; exacte 6-311G* ASA,;
p(0) 0.3183 0.2874 0.3054 2.5465 2.3242 2.2754
Za 0.0398 0.0398 0.0398 0.3183 0.3168 0.3152
E, -1 -0.9996 -0.9999 -4 -3.9971 -3.9876
E, Ya 0.4998 0.5000 2 1.9989 1.9892
-EJE, 2 2.0000 2.0000 2 1.9996 2.0046
E, Yo -0.4998 -0.4999 -2 -1.9981 -1.9984

Taula D.26. Eficiencia en I’aplicacio de I'algorisme ASA per la determinacio directa de
densitats electroniques en sistemes hidr ogenoides.



E. MAXIMITZACIO GLOBAL DE LA SEMBLANCA

Les mesures de semblanca molecular quantica proporcionen un fona-
ment rigoros per sobreposicions i comparacions quantitatives de moleécules.
Les sobreposicions o alineaments moleculars han estat emprats en varis pro-
blemes estructurals, com son la determinacio de farmacofors”, comparacions
quantitatives de I’ estereoquimica’, mesures de distorsi6 molecular per afecte
de camps cristal-lins™, reconeixement de patrons en bases de dades tridimensi-
onals? o en la determinaci6 d estructures experimentals de macromolécules”.
Els programes usuals es basen, per raons de simplicitat, en unaminimitzacio de
distancies atom-atom.” Aquesta técnica implica I’ assignacié d equivaléncies
entre atoms de les molécules a comparar, subministrades com a dades addicio-
nals. En cas de considerar-se totes les possibles equivaléncies, apareix un pro-

blema combinatori que es tracta amb algorismes estocastics aproximats.”

La maximitzacié del recobriment de les funcions de densitat electroni-

Ca,

2,5 (Q) = [ Pa(r) pg(r)dr , (E.1)
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respecte les trandacions i rotacions Q que indiquen la disposicio relativa de
les molécules A i B, proporciona una sobreposicié teoricament justificada,
d’ acord amb la descripcié mecano-quantica de les moléecules, i no subjecte a
correspondencies atom-atom arbitraries. Les simples densitats ASA permeten
una avauacio rapidai acurada de les integrals de semblancga, permetent també,
mitjancant la particié en atoms, I’estudi de fragments moleculars. A meés, a
guesta funcié de semblanca molecular admet un esguema de maximitzacié

global, que assegura alineaments reproduiblesi segurs.

Al llarg d'aquest capitol es definiran algorismes practics derivats de la
soluci6 global pel cas particular de densitats electroniques col -lapsades en €ls

nuclis. Laseva eficienciai robustesa s' analitzara en diferents casos practics.

E.1 Definint una maximitzacié global

La funcio de semblanca z,; (Q2) presenta un nombre molt considerable
de maxims. El nombre de maxims, i, per tant la complexitat de la optimitzacio,
augmenta en augmentar la grandaria de les molécules involucrades. L’ aparenca
I aguest augment en la complexitat de z,; (Q) es visualitza en la Figura E.1, on

S'han considerat elssistemesN/ N, N,/ N, i N,/ N,, calculatsal nivell ASA.
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a)
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Figura E.1. Funcions de semblanca ASA per molécules lineals respecte tranda-
cionstal llargdel’eix internuclear. a) N/ N,. b) N,/N,. ¢) N, /N,.
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Lainformacio rellevant per aquests casos simples, involucrant molécu-
les lineals, apareix en ainear les molécules i traslladar-ne una d'elles al llarg
de I’eix internuclear. Hom pot deduir d’ aguestes figures la complexitat de la
funcid z,; (Q) sencera, en casos generals, amb molecules no lineals i extenses.
Exploracions sistematiques o estocastiques sobre el conjunt Q de sis variables
no son practiques a causa de la preséncia de pics estrets que requeririen un rei-
xat finament dividit o un gran nombre d’ avaluacions aleatories de z,; (Q) .

En aguesta secci6 E.1 es proposa la metodologia per a una optimitzacio
eficient i robusta de la funcié de semblanca. Les densitats pseudo-atomiques
ASA, vistes al llarg del capitol D, es col-lapsen a deltes de Dirac per a definir
un algorisme de recerca global en aguesta funcié modificada. Aleshores, es
proposen tres nivells d’ aproximacié derivats d aquest algorisme, adients per a
I’ optimitzacié de la funcié ASA original, no deformada. Es proposa també la
introduccié de funcions de semblanca tipus lorentziana cara a augmentar
I’ eficiencia computacional, i les formules del gradient i de la hessiana per la

funci6 de semblanca ASA.

E.1.1 Funcionsdesemblanca ASA

La funcié de semblanca ASA, consistent en aplicar les densitats mole-

culars pseudo-atomiques
Pasa(r) = ZP§SA(Ra -r), (E.2)

estevé una suma de termes isotropics atom-atom z,,, en laforma



MAXIMITZACIO GLOBAL DE LA SEMBLANCA 129

2,5(Q) = mZt; Zp(rp(€)) - (E.3)

Aquestes simples contribucions interatdmiques s expressen en termes dels re-

cobriments s; de lesrespectivescapes § i S;, essent
(rsn (Q)) = ;S (re () - E4
Zop Ty ;; iSj Fap (E4)

En aguest estudi de la maximitzacié de la funcié de semblanca mole-
cular, s’ han considerat també |es funcions provinents de densitats el ectroniques
formalment analogues a les CNDO, descrites pel quadrat de només una funcid

0 capa

SR, -n)[ . (E5)

Pensa =
Les capes S;- son funcions de Slater esfériques d'ordre n,, on n, indica la co-

lumna de cada atom a en la classificacié periodica dels elements. Els exponents
de les capes per a la construccié d aguestes densitats electroniques, en
I"anomenada Empirical Atomic Shell Approximation (EASA), es defineixen de

manera que reprodueixin les mesures d’ autosemblanga atomica ab initio.

E.1.2 Funcionslimit i algorisme global de maximitzacio

En € limit de densitats electroniques infinitament compactades en €ls
nuclis, e conjunt de valors estrictament positius de la funcié de semblanca
derivada son finits, i, per tant, la identificacié de I’ element maxim del conjunt
és factible. Introduint el parametre de deformacio t en I’ expressio de la densi-

tat ASA,
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pASA(r;t)EzzniS(Ra_r;t) (E.6)

a

de manera que permeti la compressié de les capes atomiques,
) =[Gt % ~Zt(R,-T)?

S(Ra—r,t)=(7) g ina (E.7)
hom obté la densitat electronica col-lapsada en termes de funcions delta de
Dirac,

Pa(D) = lim, pu(1iD = 3 6udR. ). E8)
Les poblacions g, en lafuncio col-lapsada p,(r) sonigualsalasuma

Ga=) 1. (E.9)

Introduint aquestes densitats limit en |’equacio (E.1), la funcié de semblanca

esdevé

ZAB(Q) = Z Z qaqba(Ra - Rb(Q)) ' (E.lO)

Per ala definicid de I’ algorisme de recerca, es proposa la classificacio de tots
els possibles valors no nuls de Z,;(Q) en els segiients tres subconjunts. El pri-
mer subconjunt, z,, conté els valors de la funcié provinents de la sobreposicio
de cada atom a de la molécula A amb cada &tom b de lamoléculaB. Se'l defi-
neix com

z,, ={9,0,0(0} , (E.11)
i I’element maxim Z,, apareixera, simbolicament, com
Z, = Max(z,,) - (E.12)
El segon subconjunt, z_,.,., inclou els valors provinents de sobreposicio si-

multania de dosi solament dos atoms, de manera que
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Zawtr ={(0y +0u0,)(0) | Oy =l - (E13)

L'existencia d’ elements a z,,,. apareix condicionada a |’ existencia de distan-
cies interatomiques iguals en les molécules A i B. El maxim del subconjunt
Z oty €S
Zpay = MAX(Z ) - (E.14)

L™ dltim subconjunt definit, z,...,» conté la resta de valors no nuls, definint-

Se com

Z ababiah” = {(qaqb + 0,0y +02:05)0(0) + Qe (E.15)
| d.. =dy, Od,,.= d,.0d,= db'b”}'

La sobreposicid simultania de tres atoms, en cas de ser possible per les estruc-
tures A i B, comportal’ Us de tots els sis graus de llibertat Q, trandacions i ro-

tacions, de la molécula mobil B. Per tant, hom pot definir els subconjunts z, i
Z at» PEFO NO UN conjunt on coincideixin estrictament tres atoms. La notacio
Z panane DA de ser llegida, doncs, com a conjunt de valors provinents de tras-
[ladar la molécula B per sobreposar els atoms b i a, orientada per a sobreposar
b i a, i girada respecte I'eix a?;l de manera que b’ coincideixi amb a’’.
D’ aguesta manera, hom defineix univocament un punt en e domini Q de la

funcio. El terme Q,,..+ iNClou aleshores la possible sobreposicio simultania

d’ altres atoms, essent

Quavar = Y A Gy O(R, ~R, (@02 67).  (£16)

a" zaa',a" b zbp'p’

Analogament al's altres dos subconjunts, I'element maximde z ..., €S
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Zpavar = MAX(Z gy ) - (E.17)

Finalment, hom té que el valor maxim de la funcio de semblanca z,; (Q) és
Zps = MaX(Zy,, Ziaws Ziavarw) - (E.18)
Aquesta classificacio suggereix un possible algorisme per a la identificacio de
Z.s» presentat en Algorisme E.1. Un procediment similar, per la determinacio

dels ancoratges dels Iligands, ha estat documentat com a algorisme del docking

problem.”
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INITIALIZE Z,, =0

DOFOR alA
DOFOR b[B
Z,p = Max(Z,5,9,0,0(0))
DOFOR a'll Ala
DOFOR b'IB\b
IF d, =d, THEN
Zg = MaX(Z,5,0,9,9(0) +0,0,6(0))
DOFOR a''J A\dl a'
DO FOR b"'OB\I! b
IF d,.=d, 0O d,= dy. THEN
TRANSLATE b TO a

ALIGN bb' WITH aa'

ROTATE ALONG tI) UNTIL d,.,. =0
Zw = Max(Zy, Zs(a,b,a',b',a",b'")
END IF
END DO FOR b"
END DO FOR a''
END IF
END DO FOR b'
END DO FOR a'
END DO FOR b
END DO FOR a

GLOBAL MAXIMUM Z,,

Algorisme E.1. Algorisme per laidentificacio del maxim global de la funci6 de semblan-
cadeformada Z,g .
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Cal, en aguest punt, mencionar un aspecte subtil. En € cas en qué €els
aomsa, a,a’ ib, b, b’ esiguin en linia, i € criteri de distancies en (E.15)

s acompleixi, els valors de lafuncié de semblanca z .

{(@.0 +9.9,)5(0), (0., +00)5(0), (0u0y +0uGy) KO}, (E19)
no exigtiran, per la mateixa rad argumentada en la introduccié del subconjunt
Z oy~ TNMateix, laidentificacio de Z,, através de |’ Algorisme E.1 és gene-

ral per qualsevol estructuraAi B, i, per tant, aplicable en aquest cas particular.

La deformacié extrema aplicada a z,;(Q) revela I’essencia d' aguesta
funcid i permet la definicié de I'esquema de recerca global. La validesa
d’ aquesta aproximaci6 a |’ exploracié de la funcié de semblanca no deformada
es confirma en €s resultats brillants obtinguts en la seva aplicacié. Deformar
les funcions per a la localitzacio dels extrems globals ha estat proposat també
en e context d optimitzacié de clusters atomics, a través del metode de

I equacio de difusio.”

E.1.3 Algorismesquas globals

L’ esquema de maximitzacio global de lafuncio z,, éslabase per deri-
var un conjunt d’algorisme practics per funcions de semblanca no deformades
2,5 (Q). Latransformacio directe de I’ Algorisme E.1, global, cara a la optimitza-

Ci6 de semblances ASA apareix en Algorisme E.2.
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INITIALIZE Z,, =0

DOFOR aldA
DOFOR bB
TRANSLATE b TO a
DOFOR a'll Ala
DO FOR b'0B\b
IF z,,(Min(d,,)) > €& THEN

ALIGN tI) WITH aTa
DOFOR a''ll A\dl a'
DO FOR b"'OB\WI b’
IF Z..(Min(d,.)) > &, THEN

ROTATE ALONG bb' AT MINIMUM d., ..

Zpg = MaX(Zog Zpg(asbi@',b',@",0")
END IF
END DO FOR b
END DO FOR a'
END IF
END DO FOR b'
END DO FOR a'
END DO FOR b
END DO FOR a

GLOBAL MAXIMAZER ESTIMATE Z,, =z,,(a’,b ,a” ,b",a'" ,b'™)

Algorisme E.2. Algorisme complert de recerca global, en el tercer nivell d’aproximacio
(LAY
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Lacondici6 d'igualtat
s = Oy (E.20)
permetent la sobreposicié smultaniadels parellsa-b i a'-b’ estradueix com

z,(Min(d,,)) > &, (E.21)

indicant que la alineacio de bb' amb aa' solament s explorara s la contribu-
cio de z,. en z,; és superior al llindar £, en comptes de la condicio (E.20),

més restrictiva. La distancia d,,,, un cop sobreposats a i b, sera minima, i per

tant la contribucié z,,, maxima, quan s ainein els vectors aa' i bb', essent a
leshores la diferencia

Min(d,,) =

Ua — Gy | (E.22)
calculable a partir de solament les distancies constants intramoleculars.

Andogament, lacondicio
(E.23)
per la sobreposicié simultaniadels parellsa-b, a’-b’ i a’’-b’’ araés delaforma
Zew (MiN(d,,)) > &, €22

Com abans, la distancia d,.,. minima és deduible directament del conjunt de
distancies intramoleculars, tenint-se

Min(d,.) =[(0 =) +(d? ~d)?]” (E25)
entermesde d” i d” definits, per lamolécula A, com

0 =[du’ +du? ~dye’] /20,0 (20
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0! =[d,.” -] E27)

respectivament. Per qualsevol conjunt d'atoms a, b, a’, b’, a’’, b’’ acomplint

simultaniament les condicions (E.21) i (E.24), es cdcula la matriu de transfor-

macio que alinea b_f) amb ag I gira respecte €l vector b_f) fins a minimitzar
d,., | Saplicalatransformacio ales coordenades de cada atom de la molecula
B, avaluant-se finalment z,;. Aixi, I’Algorisme E.1 suggereix un esquema
d' exploracio de la funcio z,;(Q), on solament es consideren els valors
zz(a@,b,a'\b',a",b"). Aleshores, hom espera que el punt del domini amb z,g
maxima,
Ze=2g(@,b,a" ,b"a" ,b"), (E.28)
convergeixi cap a maximitzador global.
Si lesrestriccions (E.21) i (E.24) no es consideressin, la identificacioé del
maximitzador global z,, requeriria
Mans (N, ~D(ng =N, ~2)(ng =2) = nin; (E29)

avaluacions de la funcio de semblanca z,;(Q). Els valors numérics dels Ilin-
dars €, i €, es determinen en I’ apartat seglient a traves de tests en varies es-
tructures moleculars reals. Aquests llindars, en les restriccions (E.21) i (E.24),
permeten que solament una petita fraccio de les n3nS avaluacions requerides
siguin necessaries.

De tota manera, aquest procediment és costos s S aplica a macromolé-
cules. Es proposen a continuacié algorismes consistents en els dos possibles

desacoblaments dels tres nivells de cicles aniuats. L’ Algorisme E.3 desacobla €l
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nivell més intern de cicles, avaluant z,; solament pel parell a’-b’’ que pre-
sentaun valor z,.,. maxim. Cal apreciar, en I’ Algorisme E.3 i a continuacio de la
condicié (E.21), laredifinicié delstitolsa-b i a'-b’, puix que s ha observat que
és favorable que e parell definint la trandacio sigui € que presenti el valor
més gran de la funcié de semblanca aom-atom, a distancia zero. Hom pot
interpretar-ho com la maximitzacio dels dos termes

Zipy t Zop s (E.30)

en z,;(Q). L’ eficiencia de I’ Algorisme E.3, associada al nombre d’ avaluacions

delafuncio és

%nA(nA _1)%n3(n3 -1 = %nf\né- (E.31)
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INITIALIZE Z,, =0

DOFOR all A
DOFOR bOB
DO FOR a'>a
DO FOR b'>Db
IF z,,(Min(d,,)) > & THEN
REDEFINE a, b, a', b' / z,(0) > z,.(0)
DEFINE &' & b"' MAXIMAZING z,...(Min(d_.,.)), 0a",00 b"
TRANSLATE b TO a

ALIGN bb' WITH aa'

ROTATE ALONG bb" AT MINIMUM d, ..
Z*AB = MaX(Z*AB’ ZAB(a1b1 al1bl1a“1b”))
END IF
END DO FOR b’
END DO FOR &'

END DO FOR b
END DO FOR a

QUASI-GLOBAL MAXIMAZER ESTIMATE Z,, = z,,(a’,b",a" ,b")

Algorisme E.3. Algorisme de recerca global al segon nivell d’aproximacio (LA/II).

S ha definit també I’ Algorisme E.4 desacoblant els cicles interns de

I’ Algorisme E.3. En aguest algorisme, I’avaluacio de z,, s extreu del cicle que

orientaels parellsa’-b’, essent un proceés n,n;.
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INITIALIZE Z,;, =0

DOFOR alA

DOFOR bOB
DEFINE a' AND b' MAXIMAZING z,.(Min(d,,)), Ua',d b'
REDEFINE a, b, a', b' / z,(0) > z,,(0)
DEFINE @' AND b'" MAXIMAZING z,.(Min(d,..)), Oa",0 b"
TRANSLATE b TO a

ALIGN bb' WITH aa'

ROTATE ALONG bb" AT MINIMUM d., ..
Z,, = Max(z,s, z,x(a,b,a',b',a",b'™"))
END DO FOR b
END DO FOR a

QUASI-GLOBAL MAXIMAZER ESTIMATE Z,, = Z,5(a’,b")

Algorisme E.4. Algorisme simple de recerca global, primer nivell d'aproximacio

(LA/).

E.1.4 Acceleracié computacional

Larecercad’ una estimacio del maximitzador global requereix multiples
avaluacions de la funcié semblanca atom-atom z,, (r,,) . Aquesta recerca es pot

accelerar si z, (r,,) S ajustaaunafuncio tipus lorentziana,
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_Z(0) (E.32)
1+bire

Zy, (1) U
Aquesta simple dependéncia funcional s’ha mostrat flexible per a gustar
z,,(r,,) amb precisio suficient per atots els parells atomics, involucrant atoms
des de I’ hidrogen fins a cript6. Els parametres variacionals b2 i c,,, que des-
criuen majoritariament la forma de la funcié de semblanca atomica, es deter-
minen per atoms lliures, mentre que els n,n, valors de z, (0), afectats per la
transferéncia de carrega i per nivell de cacul de la densitat ab initio, es calcu-
len a comencament del procés de maximitzacio. Hom té, d agquesta manera,
una funcié exacte en e maxim, que decreix aproximadament, seguint la de-
pendéencia dels atoms lliures. Pel fet que, en € procés de recerca, €ls valors
importants son els propers als maxims d’ aguestes funcions atom-atom, |’ gjust
per minims quadrats es circumscriu a I'interval de zero finsaun r,,, que es
pren com 0.5 unitats atdmiques. S eleva aleshores el parametre b, a quadrat,
de manera que asseguri que les extrapolacions a distancies més llargues es
comportin qualitativament d’' acord a la funcio original. El valor de partida per
I’exponent c,,, en & ajust no lineal, es prengué igual a dos, mentre que e valor

inicial de b3, fou

,_ , dz0 O (E.33)
by =52 % lH’

de manera que reproduis el valor de la funcié ala meitat de I'interval d’ gjust.
Els parametres optims b, i c,, es determinaren usant |’algorisme de Leven-
berg-Marquardt”, ajustant 100 000 punts de la funcié de semblanca ASA. Les

densitats ASA es derivaren de les densitats ab initio HF/3-21G atomiques. E-
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xemples d’ aguests parametres es presenten en la Taula E.1, i les funcions cor-

responents es presenten en la Figura E.2. Observi’s que €ls valors de la funcié

per r,, per sobre les 0.5 unitats atomiques son extrapolacions.

ab Zab (0) bazb Cab g
C-F 57.815 46.712 0.0041 2.198 0.0007 0.262
C-Cl 142.507 33.667 0.0013 1.939 0.0003 0.853
C-Br 380.931 45.169 0.0006 2.039 0.0001 2.822

Taula E.1. Parametres per les funcions lorentzianes de semblances atdmiques, pels pa-
rells carboni-halogen. Les incerteses apareixen en cursiva. Els valors £ son els errors
absoluts mitjos delafunci6 z, (r,,) enI'interval d'ajust.
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Figura E.2. Funcions de semblances atomiques car boni-halogen.
Leslinies solides representen les funcions ASA per atoms lliures, i
les linies ratllades I'aproximacio lorentziana. @) Z. .. b) Z._.

C) ZC— Br-
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E.1.5 Refinament dela solucié

Un cop identificada una estimacié del maximitzador, €l procés de me-
sura de semblanca acabara redlitzant la optimitzacié local de la funcio. El gra-
dient i la hessiana es calculen analiticament sumant les corresponents derivades
dels termes involucrant dues capes atomiques en la funcié de semblanca. A-

guests termes son de laforma

e ¥

% _4idj rai ] ]
) @ iDa jOb, (E34)

7 (Q) =nn;cg; (z‘ g
on ¢ i ¢; son les constants de normalitzacio. El vector Q representa el conjunt

detrandacionsi angles de rotacio que indiquen el posicionament espacial de la
molécula B, respecte a sistema de coordenades cartesianes on s han referit les
dues molécules, Ai B. Hom té

QE(tx1ty1tz1rx1ry1rz) ' (E.35)

Laformaexplicita per ladistancia entre elsatomsai b, r, (), ésdelaforma
M (Q) ={ra = (R(rry.1)re +T(L0t,01,))] (E.36)

en termes de la matriu de rotacio R(r,,r,,r,) i dél vector de trandacio

T(t,.t,,t,). Enel casparticular en qué Q=0, on no s ha aplicat cap transfor-

macio alamolécula B, € gradient i la hessiana venen donades per les simples

formules seguents. La primera component del gradient és

oz,
x =27 72 (X =%)
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amb expressions analogues pels altres dos termes involucrant trandacions. La

component del gradient contenint larotacio respectel’ eix x és

9z %,

E.38
9. =5 | T%7(ZYs ~YaR). =

Les altres dues components rotacionals es defineixen de manera corresponent.
La hessiana es pot expressar en termes de la mateixa funcid i de les compo-

nents del gradient. Pels termes diagonals hom té

o 22a g
oLy 0t2 Zij

X

&, (E.39)
- 22” 2+,

Q=0

per les translacions, mentre que per les rotacions, s aplical’ expressio

@5 (E.40)

=27, 7.5, (YaYo ~Z:%,) -

e 7| _9,0,
xx 0r2 Z|

X la=0 ]

Igual que abans, la resta de termes de la diagonal es defineixen de manera a

ndloga. Els termes no diagonals Y, , I, Y, , Y, , Y, i I, sondelaforma

yly

o = 0’z | zgtxgtoy (E.41)
o, s

Q=0

Laresta de termes involucrant rotacionsi translacions son

_ 0% | _gggg

h[o = &4 (E.42)
o dtxdry | 4

—2%; 7.4 %y,

Q=0
essent smilars b, i I, . Elstermes by, , Y, i b, canvien el signe menys per
un més, en (E.42). Finalment, la resta d elements de la hessiana involucrant

solament rotacions sdn de laforma
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144 (E.43)
+27; 750 %a Yo,

o = ’z | 99
iy o”'rxo"‘ry|Q:O z,
amb expressions equivalents per i, i iy’ .
El calcul del valors propis de la hessiana després de la recerca global ha
mostrat que, en molts dels tests, I'estimacié del maximitzador es troba real-

ment en la conca d'un maxim. Per tant, €l procés iteratiu de Newton sera, en

general, adient. Aixo donara el vector Q' millorat com
Q' =-H(0)"g(0), (E.44)

sense que aparegui € terme Q°, puix que ha estat pres com a zero. Un cop de-
terminat Q', es pot estimar z,, (Q") en I’assumpcio6 de forma quadratica. En €
cas de gue aquest valor aproximat sigui menor que el valor exacte calculat pré-
viament, z,,(Q°), hom pot sospitat, evitant el calcul dels valors propis, que €l
punt Q' no es troba en la conca de cap maxim. En aquests casos, redefinint Q*

79

com
Q' =H(0)™9(0) (E.45)

ha estat suficient per a salvaguardar e métode de Newton. En aquest punt del
procés, la matriu de rotacié R(Q") i € vector de trandacié T(Q'") s avaluen i
la transformacio de coordenades s aplica a la molecula B. Observi’s que, s Q
es refereix a les noves coordenades de B, en comptes de les inicials, les for-
mules simplificades (E.37)-(E.43) encara S apliquen. Aquesta convencio evita
avaluacions sinusoidals i cosinusoidals en e calcul de les derivades. El criteri
de convergéencia adoptat finalitza € procés iteratiu quan les variacions en

2, (Q) estan per sota el valor de tolerancia de 1.10°. En tots el's casos provats,
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la convergencia no ha requerit més de cinc o Sis cicles, essent sempre el punt
estacionari localitzat un vertader maxim, tal i com s ha comprovat diagonalit-

zant lahessiana.

E.2 Convergénciai eficiencia de la recerca global

En les secci6 E.1, hem presentat tres algorismes aproximats per la recer-
ca del maxim globa de la funcié de semblanca, derivats de la solucié exacte
dels sistemes amb densitats €l ectroniques compactades en €ls nuclis. La valide-
sa d’ aguestes aproximacions o truncaments, aixi com tambeé els valors nume-
rics dels llindars &, i &, introduits, S avaluaran ara, en una seleccié de divuit
molecules reals. Aquesta seleccio inclou varies molecules organiques, de gran-
daria comparable a molts compostos bioactius, inclouen heteroatoms fins al
guart periode, i presenten similars i notablement diferents estructures espacials.
Les formules quimiques i els codis de referencia de la Cambridge Structural
Database™ es llisten a la Taula E.2. S han preferit estructures experimentals i
accessibles cara a eludir problemes conformacionals, i facilitar, per tant, la

reproductibilitat de les mesures de semblanca.
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HC. s
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Taula E.2. Codis dereferéncia de la Cambridge Structural Database, fér mules quimiques
i estructures de la seleccié de molecules. EI nombre d’atoms no hidrogensés n,.

L es densitats electroniques per les molécules de la Taula E.2, requerides
per la determinacié de la funcié de semblanca, han estat obtingudes de la se-
guent manera. En primer lloc, s han calculat les densitats ab initio a nivell de
teoria HF/3-21G per les geometries experimentals usant € conjunt de progra-
mes Gaussian 94%. Aleshores, s han derivat les densitats ASA usant € progra-
ma ASAC. Els espais inicials uniformement distribuits s han generat a partir
dels parametres de |la Taula D.12 i la Taula D.13, emprant-se 10, 20, 25 i 30
gaussianes 1s per cada element en el primer, segon, tercer i quart periode, res-
pectivament. Les densitats EASA S han construit d' acord a |’ apartat E.1.1, i de
manera que els exponents de les capes atomiques reprodueixin els valors de les
autosemblances HF/3-21G.

La qualitat d’ aquestes densitats electroniques aproximades, aixi com
també la de les funcions lorentzianes de semblanca, es comprova en la Taula

E.3 en comparar les autosemblances amb els valors ab initio. Les densitats ASA
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proporcionen valors suficientment acurats, no només en les autosemblances,
sind també en tot el domini de la funcié de semblanca. Vegi’'slaFiguraD.6. En
la Taula E.3, també s escriuen el's nombres de funcions compatibles o capes per
a cada una de les densitats moleculars. Les densitats EASA, a causa de la seva
construccio, proporcionen valors acceptables de les autosemblances, perd no
sempre condueixen a maxims equivalents, en les mesures creuades. Contraria-
ment, |’ aproximacio lorentziana, tal i com s ha descrit en la seccid E.1.4 i indi-
cat per L+ASA en les taules, presenta una sobreestimacié substancial, pero uni-
forme en els diferents punts del domini de la funcid, tal i com es comprovara
en presentar els resultat de la recerca global. Aquesta aproximacio és per tant
adient per I’ exploracié de la funcié de semblanca. Addicionalment, en la Taula
E.3 1 indicat per L, es presenten les autosemblances emprant les quantitats
z,,(0), enlafuncio (E.32), preses considerant els atoms a i b aillats, en comptes
dels valors ASA moleculars. Aixi, sera possible una estimacio de la precisio en

I’ exempl e que es presentara en la seccid E.3.
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Z Z Z Z

ASA nASA EASA L+ASA L

" 457.757 457.623 162 460.614 461.230 465.944
) 478.720 478.546 162 481.185 482.548 486.851
A, 395.196 395.053 82 395491 395.270 398.017
. | 6098.443 6098.180 138 6101.034 6131.973 6134.756
s 793.302 793.084 162  795.023 796.540 801.266
A, 201.532 291450 128 293.235 295.920 297.483
. | 2539.859 2539.602 195 2543.242 2551.499 2556.293
, | 1897.146 1896.809 315 1901.147 1914.616 1916.980
. | 1798.968 1798.649 229 1801.816 1809.932 1814.402
. | 1041.243 1040.890 206 1044.196 1047.699 1053.466
. | 4259.288 4258.337 152 4291539 4268.684 4272.604
, | 4354.599 4353.643 187 4356.524 4368.411 4370.948
. | 4402.135 4401.141 176 4405.001 4415.495 4419.124
. | 4496.229 4495237 218 4499.670 4513.431 4517.137
, | 3070.869 3070.663 389 3074569 3111.479 3108.202
, | 2881.706 2881.536 293 2884.769 2912.934 2911.320
, | 2400.002 2399.764 339 2403.651 2430.479 2430.595

, | 1558.884 1558.615 355 1562.892 1578.797 1580.416

Taula E.3. Precisions en I’autosemblanca per les diferents aproxima-
cions usades. HF indica valors ab initio i ASA i EASA els produits
per aquestes respectives densitats. L+ASA esrefereix al’aproximacio
lorentziana corregida amb els valors ASA a distancia zero, mentre
que L indica I'aproximacio promolecular pura. EI nombre de funci-
ons seleccionades o capes en les densitats ASA s'indica per Nyg,.

L’ optimitzacio de la funcid de semblanca es redlitza excloent en totes

les recerques globals els hidrogens en quant que atoms que tradladin i orientin,
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puix que no presenten pics diferenciats en la funcié de semblanca. Vegi's la
Figura D.6. Els algorismes de recerca global i d optimitzacié local han estat
implementats de la manera descrita en la seccié E.1, en e programa anomenat
ASASm. Tecniques dacceleracid6 com son la pare-lditzacié, aritmética
d’ enters per estimacié de distancies, o llindars dinamics per la avaluacio de les

integralsi les derivades no s han inclos en la versié present de ASASm.

En primer lloc, es readitzaren calculs extensius de semblanga en un sub-
conjunt de les molécules de la Taula E.2, etiquetades com a grup A, amb la fi-
nalitat d avaluar els dos truncaments introduits en derivar I’agorisme LA/III,
en Algorisme E.2, de la solucié limit o Algorisme E.1. Aix0 permeté estimar, per
unabanda, elsllindars €, i €,, i, per altra banda, verificar I’ assumpcio implicita
gue el millor estimador del maximitzador convergeix cap a maximitzador glo-
bal. A més, aguest subconjunt de molécules proporcionaren una comparacio

d’ aguesta técnica de maximitzacié amb € metode Monte Carlo usual.

Elsvalors adients pelsllindars €, i €, seran els més discriminantsi que,
alhora, assegurin gue no es descartara cap millor estimador del maximitzador.
El llindar &, s estima usant |’ algorisme de segon nivell d aproximacio, LA/II,
en successius calculs de mesures de semblanca entre les molecules del grup A.
Partint d’un valor de zero, el parametre &, s incrementa fins a determinar €l
valor més gran per sota e qual tots els millors maximitzadors es consideren.
Un cop determinat &,, hom pot estimar €, de manera analoga usant I’ algorisme

del tercer nivell d’ aproximacio, LA/III. Els valors obtinguts per &, son 14, 2 i
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25 unitats atomiques per les aproximacions ASA, lorentzianai EASA a la fun-
Ci6 de semblanga, respectivament, mentre que pel llindar &, son 0.05, 0.15 i
0.4 unitats atomiques per la mateixa sequiencia de funcions de semblanca.

La reducci6 en e nombre d'avaluacions de la funcid, respecte

I’absénciadelsllindars €; i €,, es pot apreciar enla TaulaE.4.
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LA/ LA/ LA/NI
N ASA L+ASA EASA N ASA  L+ASA EASA N
A-A; | 196 1063 1263 1117 8281 146098 50346 38056 4 769 856
A-A, | 196 871 1251 915 8281 106 720 57326 27038 4 769 856

A-A, | 140 311 700 381 4095 33106 17570 73884 1572 480

A-A, | 168 306 1059 384 6006 121434 178176 13914 2882 880
A-A, | 224 765 1559 984 10920 114502 89276 32336 7 338 240
A-A, | 112 437 505 466 2548 46710 16758 12954 733 824
A-A, | 196 803 1229 847 8281 108000 71020 29136 4 769 856

A-A, | 140 287 637 327 4095 27516 18692 6848 1572 480

A-A, | 168 297 1059 366 6006 102696 201876 13020 2882 880
AFA, | 224 797 1554 932 10920 117860 93424 28764 7 338 240
A-A, | 112 352 484 386 2548 33348 16956 9744 733 824
A-A, | 100 281 433 289 2025 21592 10984 6048 518 400
A-A, | 120 180 528 258 2970 44328 71484 4824 950 400

A-A; | 160 336 894 472 5400 39556 36252 10564 2419 200

A-A, 80 126 213 154 1260 11748 4284 2184 241 920
A-A, | 144 522 1098 558 4356 250488 365040 250912 1742 400
AA, | 192 393 1050 435 7920 143168 258 348 15588 4 435 200
AA, 96 138 510 198 1848 38052 53136 7848 443 520
A-A; | 256 1134 2122 1134 14400 203888 153184 50440 11289600

A-A; | 128 312 613 446 3360 36948 25236 10800 1128 960

A-A, 64 274 208 286 784 33408 16366 11232 112 896

Taula E.4. Avaluacions de la funcié de semblanca requerides en les diferents aproximacions i ni-
vells de recerca. LA/I, LA/Il i LA/l esrefereix als algorismes de primer, segon i tercer nivells
d’aproximacio, respectivament. ASA, L+ASA i EASA indica el tipus de calcul de semblanca. El
nombre N, en cursiva, seria el nombre d’avaluacionsrequeridesen ometre'selsllindars € i &€,.
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Es readlitzaren també optimitzacions locals a cada punt d’ exploracio en
e nivell ASA per les molécules del grup A. Els resultats, juntament amb les
obtinguts optimitzant solament la millor estimacioé del maximitzador, es pre-
senten en Taula E.5. L’ optimitzacié de nomeés la millors estimacid, en cas de
gue provingui de I’ esqguema d’ exploracio Algorisme E.2, convergi cap a maxim
global en la majoria de casos investigats. Les lleugeres diferencies, menors de
0.5 unitats atomiques, en agunes de les mesures de semblanca, son causades
per laimprecisio d aquest segon truncament ahora de discernir entre maxims
globals quas degenerats. Les molécules del grup A presenten maxims quasi
degenerats a causa de la ruptura de la simetria molecular, induida per la pola-
ritzacio dd crigtall. Diferéncies més significats, corresponents a sobreposicions
guimicament no equivalents, apareixen quan la millor estimacié prové dels
esguemes d’ exploracié incomplets. Aleshores, I’ Algorisme E.3 de recerca queda
atrapat en un maxim local en la comparacié de les molécules A, i A,, mentre
que I’ Algorisme E.4, del primer nivell d’ aproximacio, falla en els casos A -A,,
A-A, i A-A,. Les optimitzacions locals a cada punt d’ exploracié son dos o
tres ordres de magnitud més costoses que gqualsevol dels esquemes de recerca
proposats. Afortunadament, aquest segon truncament afecta minimament, es-
pecialment en larecerca complerta o tercer nivell d aproximacio.

La Taula E.5 presenta també els resultats obtinguts explorant la funcié
de semblanca a través de I’ aproximacio lorentziana. Aquests resultats son tan
acurats com la maximitzacio global a nivell ASA, indicant que la sobreestima-

cio de les lorentzianes és quasi constant en tot el domini de la funcié. Les lleu-
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geres diferencies en els maxims obtinguts no signifiquen sobreposicions qui-
micament no equivalents. Casualment, en la mesura A -A,, la millor estimacio
proporcionada per |’ aproximacio lorentziana convergeix també al maxim glo-

bal en els dos esquemes d’ exploracié més aproximats.
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ASA L+ASA
LA/ d LA/ a LA/ a LA/ LA/ LA/
A-A | 457.623 457.623 457.623 457.623 457.623 457.623| 457.623 457.623 457.623
A-A, | 204525 904525 204525 204525 204525 204.525| 204525 204525  204.525
A-A,| 169.091 170239 170201 170.239  170.201 170.239| 169.091 170201  170.201
A-A, | 224173 231085 224173 231.085 236453 236.453| 236453 236.453  236.453
A-A,| 198711 19g.711 198619 198.711 198619 198.711| 198711 198619  198.619
AA, | 117911 117911 117911 117.911 117911 117.911| 117.911 117.907 117.911
A-A,| 478546 478546 478546 478546 478546 478.546| 478546 478546 478.546
A-A, | 141988 144562 144316 144562 144316 144562| 141988 144316 144.316
A-A,| 292388 292388 292388 992388 292.388  292.388| 292076 292.076  292.077
A-A | 164941 165647 165647 165647 165237  165.647| 164941 165237  165.237
A-A, | 113749 113749 113749 113749 113749  113.749| 113749 113749  113.749
AsA;| 395.053 395053 395.053 395053 395.053 395053 395.053 395.053 395.053
A-A, | 234728 238674 234728 238674 238674 238674| 234728 234728  238.674
A-A, | 144507 144507 144507 144507 144507 144507| 144507 144507 144507
A-A,| 100452 100.979 100452 100.979 100.980  100.981| 100.443  100.443  100.980
A-A, | 6098.180 6098.180 6098.180 6098.180 6098.180 6098.180| 6098.180 6098.180 6098.180
A-A,| 337996 337.996 337.996 337.996 337.996 337.996| 337.996 337.996 337.996
AA, | 211792 211792 211792 211792 211.802 211.802| 211.802 211.802  211.802
A-A, | 793.084 793.084 793.084 793.084 793.084 793.084| 793.084 793.084 793.084
A-A,| 108738 108738 108.744 108.745 108745 108.745| 108738 108.744  108.745
A-A, | 291450 291.450 291.450 291.450 291.450 291.450| 291.450 291.450 291.450

Taula E.5. Andlis d’eficiéncia en la maximitzacié global de les molécules del grup A.
LA/I, LA/l i LA/ es refereix als algorismes de primer, segon i tercer nivell
d’aproximacid, respectivament. El simbol [ indica que s han realitzant optimitzacions
locals a cada punt d’exploracid. Les semblances han estat calculades al nivell ASA.
L+ASA denota que s explora la funcié de semblanca fent s de I’aproximacio lorentzia-
na. Les lletres romanes indiqguen maxims globals i cursives indiquen maxims locals,
menors.
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La convergencia dels algorismes de maximitzacio proposats, en €l sentit
d eficiencia, tal i com s aplica as ben establerts métodes locals, es comprova
comparant les mesures de semblanca de la Taula E.6 amb & nombre
d’ avaluacions de lafuncié requerides, donades en la Taula E.4.

Es calcularen pels tres nivells de recerca, usant densitats electroniques
EASA. Es considera també I’ s del metode global de Monte Carlo, conjunta-
ment amb e métode simplex™. En aguesta técnica, la trandaci inicial es de-
termina fent coincidir els centres de carrega de les dues molécules, mentre que
els angles de rotacié s estableixen aleatoriament. Partint d’ aguest moviment
inicial, es realitza una maximitzacié simplex. Es preferi  métode simplex a
causa de |’ habilitat d’ aguesta técnica en explorar la funcio fora de la conca del
maximitzador donat. Els moviments Monte Carlo subsequents, inscrits en la
caixa que gjusta la molécula estatica, se segueixen d’ una maximitzacio simplex
solament quan son acceptats. Un cop €l nombre de crides a la funcié de sem-
blanca arriba a les requerides en la recerca EASA, un simplex maximitza
I”Gltim moviment i es reporta la millor mesura trobada. Hom pot apreciar pels
resultats de la Taula E.6 |a rapida convergéncia cap a maxims globals dels tres
nivells de recerca proposats, en ésser comparats amb aguesta técnica estocasti-
ca. Es manifesta també I’ eficiéncia de les recerques incompletes, del primer |

segon nivells d’ aproximacio.
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LA/ MC LA/ MC LA/ MC
A-A, 460.614 444981 460.614 444.981| 460.614  447.283
A-A, 233.966 80.647| 233.966 80.647| 233.966 217.624
A-A, 191.774 31.440( 191.757 60.807| 191.757 173.491
A-A, 302.411 48.807| 302.411 223.328( 302.411 300.608
A-A, 242.885 242.144| 242904 242.144| 242.935 242144
A-A, 122.139 114.129| 124.727 114.129| 125523 122.902
A-A, 481.185 64.879| 481.185 137.419| 481.185 379.491
A-A, 161.887 43.097| 161.887 64.462| 161.887 97.611
A-A, 328.582 192.989| 328.582 192.989| 328.582 291.726
A-A, 199.417 71.490( 209.411 119.662| 209.864  208.907
A-A, 114.961 47.201| 119.100 60.986| 127.001 97.066
A-A, 395.491  380.313| 395.491 380.313| 395.491 395.491
A-A, 335.508 210.824| 335.508 210.824| 335.508 293.826
A-A, 191.628 98.239( 191.628 188.270| 191.704  188.286
A-A, 103.130 37.973| 103.130 37.973| 114.157 92.811
A,-A, | 6101.034 2096.643| 6101.034 2096.643| 6101.034 5636.023
AA, 503.552 280.217| 503.552 280.217| 503.552  466.635
AA, 239.658 95.424| 239.935 95.424| 239.945 225516
A-A, 795.023  152.433| 795.023 773.317| 795.023  794.380
A-A, 145.298 80.789( 150.491 104.549| 150.813  143.959
A-A, 293.235 93.044| 293.235 96.606| 293.235 292.895

Taula E.6. Analis de I'eficiencia de la maximitzacié global en el grup de
molécules A. LA/I, LA/I1 i LA/I1 esrefereix alsalgorismes de primer, segon i
tercer nivell d’ aproximacio, respectivament. Les semblances han estat cal-
culades al nivell EASA. Les quantitats en les columnes MC corresponent als
maxims de la funcio obtinguts pel métode hibrid Monte Carlo i simplex co-
mentat en el text. Leslletresromanesindiquen e millor maxim trobat, metre
gue les cursives denoten maxims menors.
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Els resultats en aguestes molécules del grup A han permés estudiar
I’ efecte en la convergéncia de les varies aproximacions descrites. Aquestes
aproximacions son necessaries per tradladar la solucié limit i ideal del maxim
global en un algorisme computacionament eficient. Les molecules restants
proporcionen €l test de I’ eficiéncia computacional, en relacié als temps de cal-
cul.

Quatre d’ aguestes molécules, € grup B, es caracteritzen per la presén-
cia dd patr6 acridina. Les quatre moléecules del grup C sdn compostos ferro-
zens. El grup D, per altra banda, recull molecules amb estructura espacia ment
dissmilars. Els resultats en les mesures de semblanga se sintetitzen en la Taula
E.7.

Els temps de calcul en una estacié de treball IBM RISC 6000/355
sindiquen per cada mesura de semblanga i per cada nivell d’ aproximacio. A-
guests temps inclouen I'exploracié de la funcié de semblanca a través de
I’ aproximacié lorentziana, i la maximitzacio local realitzada usant les densitats
electroniques ASA. Tot i que la versio present del programa ASASm no esta
plenament optimitzada, €l primer i segon nivells d’ aproximacié son suficient-
ment rapids i acurats pels estudis de semblanca molecular quantica. Excepte
pels quatre casos B -D,, B-D,, B,-D, i B,-D,, corresponents a sobreposicions
guimicament no equivalents, els maxims obtinguts son, en general, compara-
bles als que hom obté en € tercer nivell d’ aproximacio. Per tant, descartant les
guas degeneracions i d’'acord als calculs complerts presentats en la Taula E.4,

hom podria qualificar-los de maxims globals.
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Alguns dels maxims de la Taula E.7 identificats per I’ agorisme del pri-
mer nivell sbn més grans que €l's obtinguts en les recerques més complertes.
Aquesta incoheréncia no és pas produida per una sobreestimacio dels llindars,
sind que és causada per I'exclusé d optimitzacions locals a cada punt
d exploracid. Aixi, en e cas més notable, C-C,, la seqliencia de millors esti-
macions, des de la recerca més simple a la complerta, és 4084.4, 4192.2 i
4204.0, d’ acord amb €l que hom esperaria. La sobreposicio de les molécules C,
i C, ésquas equivalent en aguests dos maxims, que sobreposen completament
e patré ferroze. Tanmateix, una de les dues possibles sobreposicions simétri-
gues del ferroze afavoreix també el solapament de I’atom d'oxigen, de la mo-
lecula C,, amb el carboni metilé de C,. Esperem que aquestes subtils imprecisi-
ons del's esgquemes practics de recerca proposats no afectaran significativament

elsresultats en estudis de semblanga molecular.

LA/ t LA/ t LA/ t
B-B, | 1100.172 26 1290.874 68 1290.874 5357
B-B, | 1463.068 10 1463.068 38 1463.068 2723
B-B, 519.381 8 519.381 34 519.381 2053
B,-B, | 1160.692 19 1160.692 100 1160.692 7272
B,-B, 436.171 15 436.171 84 436.171 4909
BB, 522.292 12 522.292 49 522.292 2715
C-C, | 4014.308 6 4089.441 11 4089.954 816
C-C, | 4018.167 3 4091.414 10 4091.414 742
C-C, | 4014.352 6 4073.027 13 4076.034 1267
C,C, | 4207.126 12 4204.634 20 4204.634 1811
C,C, | 4055.521 8 4135.066 28 4135.513 3311
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B, D, 924.733 41 924.733 187 927.365 14058
B,-D, | 1057.650 16 1057.650 100 1057.650 13700
B,-D, | 1025.185 56 1039.742 49 1039.742 5646
B,-D, | 1017.975 15 1034.296 100 1034.296 12614
B, D, 942.362 33 942.362 110 942.362 7300
B,-D, 374.533 22 374.533 93 374.109 10508
B,D, 369.308 17 369.308 47 368.674 4471
B,-D, 568.382 14 568.382 90 576.718 9998
B,-D, 353.754 14 353.754 78 353.754 5257
C,-D, | 2017.957 30 2018.084 39 2018.153 1829
C,-D, | 2011.205 12 2011.205 18 2011.205 958
C-D, | 1711.225 15 1711.225 27 1711.225 2251
C-D, | 1712.972 13 1712.968 21 1712.968 899
C,-D, | 2032.102 15 2032.102 42 2032.102 5582
C,D, | 2018.101 7 2018.101 20 2018.156 2909
C,-D, | 1758.190 10 1758.190 43 1758.607 6542
C,D, | 1720121 16 1720.121 38 1720.121 2522
C,D, | 2028.212 11 2028.967 37 2028.967 5568
C,D, | 2017.576 17 2017.576 31 2017.576 2846
C,D, | 1783.307 10 1783.307 42 1783.307 6426
C,D, | 1718.024 20 1718.780 38 1718.780 2548
C,D, | 2029.171 20 2029.171 77 2029.171 13018
C,-D, | 2018.878 11 2018.878 38 2018.878 6392
C,-D, | 1764.400 13 1764.984 76 1764.984 13650
C-D, | 1725412 21 1728.708 67 1728.708 5358

Taula E.7. Maxims de semblanga ASA pels grups de molécules B, C i D. LA/I, LA/l i
LA/l esrefereixen als algorisme de primer, segon i tercer nivells d’aproximacio, res-
pectivament. Els temps de calcul t, en segons en una IBM RISC 6000, inclouen
I’exploracio usant |'aproximacio lorentziana i la optimitzacio local ASA. Les lletres ro-
manes indiquen el millor maxim trobat, mentre que les cursives indiquen altres maxims
menors.
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E.3 Mesures de semblancga i motius d’estructura terciaria

L’ avaluacié de la robustesa de les técniques de recerca global presenta
la complexitat inherent de discernir s els maxims obtinguts corresponen real-
ment a veritables maxims globals. Casos especials de maxims globals coneguts
a priori corresponen a les sobreposicions d’ estructures moleculars identiques.
Exemples d’ aguests tipus han estan inclosos en la Taula E.5 i en la Taula E.6.
Alli, les autosemblances es calcularen usant els diferents esquemes de recerca
global.

Casos més interessants, on els maximitzadors globals poden ser inferits,
es donen en laidentificacio de motius d’ estructura terciaria, és a dir patrons de
proteines o elements d’ estructura secundaria en I'espai tridimensional®. Hom
esperaria que un segment de proteina, comparat amb la moléecula complerta,
maximitzara la funcié de semblanca en sobreposar-se a seu lloc original en la
cadena proteica.

Les tres estructures identificades del domini amino-terminal de la N-
cadherina (NCD1)* proporciona e test final respecte la robustesa de
I’ optimitzador global presentat. La NCD1 complexada amb Yb* produeix una
mescla de dues formes cristal -lines properes. Una de les estructures, referenci-
ada com NCGO1 en la Brookhaven Protein Data Bank (PDB), presenta una
smetria P6,22, mentre que |'altra, referenciada com NCHO1, pertany al sub-
grup isomorfic P321. Una tercera estructura, NCIO1 en la PDB, apareix en
complexar la NCD1 amb UO,”. La seva xarxa cristal-lina pertany a grup

P2,2,2. El segment Gly 40-Gly 49 de la NCD1 adopta una estructura helicoidal
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inusual caracteritzada per una successié de voltes i un conjunt de ponts

d hidrogen [B. Les diferéncies en I arrangement espacia

I’ empaquetament cristal-li es manifesten en els valors dels indexs de Carbo
C,s- Elsvalors dels indexs C,; pels segments Gly 40-Gly 49 es presenten en
la Taula E.8. Malgrat les petites distorsions del cristal, I'impacte en els indexs
és extrem, essent la sobreposicié dels nivols eectronics menors d’un vint-i-
cinc per cent. Els canvis en I’arrangement espacial es poden observar en la

Figura E.3, on se sobreposen els fragments provinents dels cristalls NCGO1 i

NCIOL.

NCG40/49 NCH40/49 NCl140/49

NCG40/49

NCH40/49

NCI140/49

0.252 0.186
1 0.256
1

Taula E.8. Indexs de Carbo pels segments Gly 40-Gly 49 en les
tresestructurescristallines.

induit per
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Figura E.3. Vista estereoscopica de la sobreposicio dels segments Gly 40-Gly 49 de la proteina NCD1
provinents dels cristalls P6322 i P2,2;2.
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El segment Gly 40-Gly 49 extret del cristall NCGO1 es busca en les tres
estructures de la proteina complerta, seguint I’algorisme del primer nivell
d’ aproximaci6. El motiu inusual d hélix quasi-f3, associat a aquest fragment,
permet inferir que € maxim globa solapara les dues sequiéncies Gly 40-Gly
49. Tanmateix, com gue els segments de diferents xarxes cristal-lines apenes
overlapen, els maxims globals, en aquests casos, no es destaquen respecte els
altres maxims presents en el domini de la funcié. Per tant, aguests casos ofe-
reixen un test valuos de la robustesa de |’ algorisme. La Taula E.9 presenta €ls
valors dels maxims localitzats en els tres casos, juntament amb el's obtinguts en
la comparaci6 dels fragments. Hom pot comprovar que els maxims globals han
estat propiament identificats. El desplacament en aproximadament 19 unitats
atomiques correspon a solapament amb |’ entorn produit per la resta d’ atoms
de la proteina. L’ assoliment dels maxims globals és facilment perceptible ins-
peccionant €s parells d’ atoms que proporcionen les trandacions i orientacions
del lamillor estimaci6 dels maximitzadors. En els tres casos, |a recerca ha pro-
porcionat les parelles d’ aoms equivalents, és a dir, parelles amb els atoms te-
nint el mateix nombre de seqiiencia en la proteina NCD1. Observi’s finalment,

gue |’ algorisme del primer nivell ésincomplet i aproximat.



MAXIMITZACIO GLOBAL DE LA SEMBLANCA 169

Z,AB ZAB Z,AB ZAB
NCG 2901.227 2901.227 2882.378 2882.378 NCG40/49
NCH 703.585 744.417 684.940 725.835 NCH40/49
NCI 504.153 554.775 484.730 535.346 NCl140/49

Taula E.9. Maxims de semblanca per la sequéncia quas 3-hélix en NCGO1 en
relacio a les tres estructures cristal lines de la proteina NCD1, juntament amb
els maxims en les optimitzacions segment-segment. En prima apareixen els
valorsdelafuncié abans de la optimitzacio local.

Els calculs es realitzaren usant I’ aproximacio lorentziana promolecular
pura. Es adir, prenent z,, (0) en lafuncié (E:32) com si ai b fossin atoms lliu-
res, cara a evitar els caculs de densitats electroniques. La Taula E.3 presenta
valors de autosemblances a aquest nivell d aproximacid per a una possible
comparacié de la precisié. Com que la sobreestimacié de I’ aproximacio lo-
rentziana és quasi constant al llarg del domini de la funcié, hom podria esperar
precisions grans per les magnituds relatives C ;.

Larecerca del motiu d’ estructura terciaria ha requerit cinc hores i qua-
ranta minuts en un smple processador en un ordinador IBM 9076 SP2. La
proteina NCD1 té aproximadament, depenent del tipus de xarxa, i excloent els
hidrogens, vuit-cents atoms, mentre que €l segment Gly 40-Gly 49 en té sei-
xanta-dos. El programa ASASm ha estat dissenyat per a tractar amb molecules
relativament petites, i, com ja s ha esmentat, no inclou técniques d acceleracié
usua ment implementades en el's paguets de modelat de proteines. Hom podria
esperar una reduccié important, possiblement de més d’un ordre de magnitud,

en el's temps de comparacié de macromolécules.



F. SEMBLANCES D’ATOMS EN MOLECULES

As recorded in the first article on atoms in molecules, the
kinetic energy density and the potential energy density exhibit a
local dependence on the electron density that causes them to
faithfully mimic the transferability of the atomic charge distribu-
tions from one system to another. The electron, kinetic energy,
and the virial dendties are determined directly by the one-
electron density matrix, a function termed near-sighted by Pro-
fessor Khon. It isthis near-sighted property of the one-matrix that
underlies the working hypothesis of chemistry -that of a func-
tional group exhibiting a characteristic set of properties. The ob-
servations obtained from the theory of atomsin molecules and the
atomic theorems it determines demonstrate the existence of a lo-
cal relationship between the electron density and all properties of
a system.

R. F. W. Bader.

Larecent aparicié d’ una aproximacio variaciona per la determinacio de

85,86

les superficies de flux zero anaditiques,™ juntament amb la introducci
d’ algorismes d’ integracio numérico-analitica,” ha incrementat la precisio i efi-
ciencia computacional del calcul de propietats i semblances d’ atoms en mole-

cules.



SEMBLANCES D’ ATOMSEN MOLECULES 171

F.1 Superficies de zero flux analitiques

Les superficies de zero flux admeten generalment una representacié a-
nalitica, uni-avaluada i continua, quan s expressen en € sistema de coordena-
des curvilini,

@) =[Er),@r),nr)], (F1)

definit per les relacions de transformacié

X'= T cos() —E(i:g ) , 2
. 1-n? i
y'=18n(0) f(l_'; ) 1 (F.3)

Z=1n%, (F4)

guan es refereixen a un sistema cartesia local, r', amb la direccio z tangent a
gradient de la densitat en e punt d'enllag, i amb |’ origen equidistant 7 de la
projeccio del parell de punts dels atractors que comparteixen la superficie.
Concretament, en aguest sistema curvilini, les superficies de flux zero en sis-
temes diatdmicsi unielectronics son plans, en laforma®

n=F¢,p) =ct. (F.5)

La funcié F, en € cas general, per la i-éssma superficie limitant |I’atom A
d’ una molécula,

Nai = Fai (§.9), (F.6)

es desenvolupaen laforma
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FEP =Y ¢, T, (26-01, (@), €7

i )2

essent T; el polinomi de Chebyshev d'ordre j, =11 f; funcions de Fourier
trigonométriques. Els coeficients variacionals C;,;, S obtenen minimitzant el
funcional

7IFl = [[[n€.0) W& o] ddo, G

gue d acord amb I’ equaci6 (C.34), prendra el valor minim de zero quan F coin-

cideixi exactament amb una superficie de flux zero.

F.2 Algorismes d’integracio

Laintegral deladensitat electronicaen laconca Q, del atom A es cal-

cula aproximant laintegracio angular per quadratures numeériques,” essent

NA(X) = ZWA,m{ Ifx (ratru A,m)r2dr . (F.9)

La suma és sobre raigs m originats en a punt de coordenades r, de I’ atractor

de A. Elsconjunts d' intervals {r A,m} es defineixen per |a propietat

rD{rA,m}D o Tull Q,, (F.10)
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Poblacions  Carregues Energia cinética
C 6.151136 -0.151136 0.379935E+02
C 6.151136 -0.151136 0.379935E+02
H 0.848846 0.151154 0.551463E+00
H 0.848846 0.151154 0.551463E+00
Total 13.999963 0.000037 0.770900E+02
Total molecular 14 0 0.7709001207E+02

TaulaF.1. Exemple de precisio delsalgorismes d’'integracié. Els valors del
total en la molécula de C,H, (MP2/6-311G**) evidencien la precisié per
compar acié als obtinguts en la suma de les propietats atomiques.

on U, ésel vector unitari en ladireccio del raig m. El primer extrem del pri-

mer interval és a l’origen, a les coordenades de I’ atractor, mentre que I’ altre
extrem, i els extrems dels atres intervals, es determinen pel calcul de les inter-
seccions de m, en general multiples, amb la superficie.® El nombre de raigs i

les direccions u ,,, es calculen d acord amb un algorisme d’integracié dinamic

per aun llindar de precisio donat®. La part radial de la integral s avalua anali-
ticament.”” Les quadratures adaptatives™ emprades proporcionen una gran pre-
cisio en I’avaluaci6 de lesintegrals. En la Taula F.1 se'n pot apreciar la qualitat
en elsvalorsde carregai energia per la moléecula d’ etile, comparant 1a suma de
les propietats atomiques amb la propietat total de la molécula, obtinguda per
integraci6 analitica.

Les integrals definides en els volums d'intersecci6 de les conques ato-

miques, per analogia amb les equacions (F.9) i (F.10), prendrien laforma
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La) = 2 Wam [ Px(ra+1u,,)rdr (F1D)

{rAnva}

on elsdominis d’'integracio der serien
oD #a UG Qe (F12)

Tanmateix, pel fet que moltsintervals {rA\B,m} , acomplint la propietat

rOfraeD (0 UL @) 44 N, Qo) (F13
sOn conjunts buits quan A i B son suficientment similars, es pot accelerar el

procés de maximitzacié de S, x,sy, Separant lesintegrals sobre volums d'unié

en un terme constant, corresponent alacarrega N, ,, i unterme | ,

Tagy = D Wam [ Px(Fa+rUn,)r%dr, (F.14)

{’A\B,m}

corresponent alesintegrals en els volums. Aleshores,

lA(X) - NA(X) _lA(X)' (F.15)
A part de lamajor eficiéncia, deguda a la reduccié de dominis d’integracio, €
calcul de I’ comporta més exclusions de termes de les integrals radials entre

parells de primitives per a un Ilindar fixat”. Aleshores, la semblanca S, y)sv)

d’atoms en molecules es calcula eficientment rescrivint I’equacio (C.45) en la
forma

Iacx) (6,65, 8)

rB(Y)(Q’ @’ @)E\. (F.16)
NA(X)

Ng ) B

0
SA(X),B(Y) 6.,6,,8) = %_

11

0
-
B
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A A
¢

A S(8)
[,

A AB
@

A A/AB
¢

Figura F.1 Il-lustracié de I'algorisme de confrontacio per a la
determinacio dels dominis d’integracié dels volums d’unid i
exclusio.

El conjunt dintervals exclusié per a la determinacio de 1y, i Ig
sobtenen a travées d'un agorisme de confrontacio. Aixi, la integral
I'ax)(6.,6,,8) savalua pel segiient procediment, il ustrat en la Figura F.1. A-

[Ii, & primer esquema representa un raig originat al’ atractor A, marcant en li-
nia més negra els segments interiors, que defineixen la conca de A. Sén els

dominis d'integracié de la carrega N, . Aleshores, aplicant d raig la trans-
formaci6 donada per les rotacions (6,,6,,6,) , tradladant-lo a sistema de coor-
denades esferoidals definint les superficies de I’atom B de la molécula Y,
S obté el segon esguema de la figura, que indica les interseccions definint la
conca B. La confrontacio d aquest conjunt d’intervals proporciona els dominis
d’integracié de la unid (F.12), en € tercer esquema, 0 bé € volum exclusié
(F.13), en el quart esquemade laFiguraF.1.

La representacio analitica de les superficies de flux zero possibilita una
determinaci6 simple de les interseccions delsraigs™”. Aixi, € punt Q,; .., 1a
k-éssmainterseccio del raig mde A amb la superficiej de B, éslak-essma ar-

rel delafuncié
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PA,jB,m(r) =g,j, (r)- FB,jB EB,jB (r)i(pB,jB (r) (F.17)

=g +rTagUaj, m-

Lamatriu T,; =T ,5(6,,6,,6,) éslatransformacio de rotacio de B respecte de

A. Analogament, els punts Qg ; .« €s calculen pels zeros de lafuncio
PB:jBrm(r) = rIA,J'A(r) - I:A,jA EA,jA (r)7(pA,jA (r) (F.18)

=T +rTgUgj m
onlamatriu T, €s
Tea = T;é = TZB . (F.19)
La identificacio de les mlltiples arrels a través de localitzadors unidimensio-

nals descrits en lareferéncia 86.

Les interseccions Qu; mk | Qg mx. Ilevat de la independencia res-
pecte (8,,8,,6,), sobtindrien de forma analoga a la de les expressions (F.17) i

(F.18).

F.3 Maximitzacio de la semblanca

L’ algorisme d'integracio descrit permet una avaluacio eficient del gra-

dient i la hessana de S, ygy,(6,,6,8). Diferenciant I’expressio (F.16) res-
pecte els angles d' Euler s obtenen les components del gradient dS, gy, / 96

(i=1,2,3),
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0SA(X),B(Y) _ 1 dA(X) DIB(Y) _ B(Y) A(x) _ (F.20)

d@l NA(X) 09 é\‘B(Y) NB(Y) 09 é\lA(X)

Les parcialsdelesintegrals al volum exclusié prenen laforma, pel cas I~A(X)

_ oy Zcq( jr P (r)ar (F20
4 AX) _ rA\Bm
90 90
— O 2 dQA,j,m,k 2 aQA,j,m,kﬂ 0
D e I

essent similarsles parcials di g, /98 .
L es derivades de les interseccions Q, ; ., Son nul-les s les superficies

pertanyen a A. En cas contrari, els vaors dQ,; ... /96 s obtenen diferenciant

I’ equacio6 (F.17),
D jp m O F.22
;JI (ST ABuAjm) + QAJBmkE'ﬁ 06 AJ’mE=O1 ( )
on €l vector Sés
o, & (.0, (1) .23
S= DnB,j (I’)— B,i| BJﬁE B.j ]D EB,j (I’)
[ 0.0, 0] o
op %,
irés
Fr=rg+Qa;mkl asUam- (F.24)

La hessiana s obté per segona diferenciacio de (F.17), de forma anaoga. El cal-

cul de S, xyg(v) (61,6, 6) i dels seus gradients s efectua de manera simultania,

cara a una major eficiencia computacional, i en cada cicle de maximitzacio.

Contrariament, la hessiana es calcula solament a I’inici, adaptant-se posterior-
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ment a través de la férmula de Broyden-Fletcher-Gol df arb-Shammo (BFGS)®,
en cada cicle Newton-Raphson. Els signes i la magnitud dels valors propis de
la hessiana es controlen, i la grandaria del pas es divideix quan en una iteracio

no s aconsegueix incrementar € valor de S, gy, (8,6, 6) . Aquesta estrate-

gia proporciona un procediment de maximitzacio robust, no afectat pel soroll
numeric associat a la discretitzacio en les quadratures angulars. Aquest sorall,
d afecte insignificant en el valor de I’index de semblanga -recordi’s la Taula
F.1- 0 acceptable per laprecisio en € gradient, impacta en la hessiana de mane-
raconsiderable per algunes combinacions d’ angles d’ Euler.

Lafuncid S,y (6., 6,6) presenta mdltiples maxims en la compa
racio d atoms de baixa simetria, amb conques limitades per varies superficies
de flux zero. Aleshores €ls valors inicias dels angles (6,,6,,8,) sescullen

d acord a orientacions quimiques, que usualment convergeixen cap al maxim

global.

F.4 Programa SIMAT2

L’ algorisme de calcul de semblances d'atoms en molécules s ha imple-
mentat en el programa SSIMAT2 durant una estada al Supercomputer Computa-
tions Research Ingtitute de Florida, dirigida pel Prof. J. Ciodowski. S han usat
procediments, estructures de memoria dinamica i funcions de les llibreries del
conjunt de programes Gaussian94™. L es dades d'entrada, consistents en les ge-

ometries moleculars, les funcions de base i matrius de densitat, coordenades
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dels atractors, les carregues Ny, i Ngy,, €ls dominis dintegracio per les con-
ques Q, i Q; i les superficies de flux zero, es llegeixen directament dels fit-
xers interns check point files (CHK) del Gaussian94”. Aquesta informacié es
troba en els CHK després del cacul de funcions d’ ona, amb les especificacions
AIM=All i Density=Current.

L’ estructura de SMAT2 es déna en I’ Esquema F.1. Els noms de les prin-
cipals rutines hi figuren en negreta. Les rutines GFnint i IntAIM, diferencia-
des per la cursiva, han estat escrites per Stefanov, Nanayakkara, Challacombe i
Ciodowski. Corresponen al’ agorisme d'integracié numerico-analitic i son les
mateixes que es troben en € link L609™ del Gaussian94”. Similarment, la ruti-
na INTERS, encarregada de les interseccions i Ilurs derivades, conté parts de
codi escrites per Stefanov i Cioslowski pel L609™.

Acabada la lectura de dades i assignada una rotacié inicial, comencen
en SIMIL els cicles Newton-Raphson per la maximitzacié de la semblanca. La
rutina DISJUN estableix els limits dels volums d’ exclusio per la integracio i

calcul de derivades a cada Sy x)gv) (6,6, 6) . Finalitzada I’ optimitzacié Sl-

MIL presenta els resultats de semblanca.
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EsquemaF.1. Programa SIMT2.

PROGRAMA SIMAT2

Semblances d'Atoms en Molécules

SIM Inicialitzacio de la pila

Lectura de dades

Construcci6 de la pila

. RCHKFE Dades pels atractors A(X) i B(Y)

» Inicialitzaci6 de parametres i commons

*  Obertura del Check Point File

* Lectura informacié molecular

» Lectura de funcions de base i tipus de funcié d'ona
e Lecturai processat de la densitat electronica

e Lectura d'atractors i superficies de zero flux
Lectura dels dominis d'integracié per Q , i Qg




SIMIL
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Maximitzacio de Sy x)gv, (8,6, 6,)

GFnlint Funcions auxiliars per a la integracio

Optimitzacié de les orientacions relatives

(a,B,y) inicials

Construccié matriu de rotacié T ,q i derivades respecte (6,,6,,8)

- | DISjun  Calculde Qg
« Rotacié T,; dels raigs m
« Parcial dels angles respecte T ,5
« Interseccions dels raigs Rotacid i translacio
2" 5 INTERS . :
de A amb les superfici- del raig al sistema
esdeB de coordenades de
. DTA y les superficies de B
0 e Calcul de totes les
interseccions amb
les superficies de B
e Intervals d'exclusié
« Contribucié del raig
al gradient
- IntAIM Integracio | a(x,

Transposicié de la matriu de rotacio

- | DISjun  Calculde Qg ,
+ Rotacié Ty, dels raigs m
+ Parcial dels angles respecte Ty,
« Interseccions dels raigs Rotacid i translacio
2~ 5 INTERS . :
de B amb les superfici- del raig al sistema
esde A de coordenades de
. DI~B y les superficies de A
Y e Calcul de totes les
interseccions amb
les superficies de A
e Intervals d'exclusié
« Contribucié del raig
al gradient
- IntAIM Integracio gy,

SA(X)B(Y)(617627 %) i DSA(X)B(Y) (917627 @)

Impressié de resultats

S vy Maxima
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F.5 Exemple numeric

Les formes dels atoms en entorns moleculars estan condicionades, no
solament per les connectivitats de cada aom, s no també pel nombre i natura
dels segons veins. Aixo és particularment palés en aoms amb poca densitat e-
lectronica en les proximitats d’ &oms pesats. Aixi, per exemple, la semblanga
entre el's hidrogens del CH, i CHF, és solament un 95.1%.* Per atra banda, les
variacions en les formes d’ atoms amb gran densitat electronica son dificilment
observables. A més, considerant la natura complicada de les interaccions in-
termoleculars és previsible que propietats com arala carregai I’ energia cinéti-

ca presentin escassa correlacio amb |es formes atomiques.

Moleécula  Carrega Energia Cinética® Moment Dipolar””

HCHO -1.0324 75.7031 0.4929
CH,CHO -1.0608 75.7146 0.4834
CH3COCH, -1.0813 75.7206 0.4662
CH,CHCHO  -1.0488 75.7001 0.4703
NH,CHO -1.1303 75.7348 0.4629
CcoO -1.0641 75.7342 0.6044

2

TaulaF.1l. Propietats dels atomsd’oxigen en grups carbonil de di-
ferents compostos. a) unitats atomiques. b) al llarg de I'enllag
C=0.

L’ algorisme de semblances atomiques descrit s ha aplicat a |’ estudi de
la transferibilitat de I’ oxigen carbonil en la serie formaldehid, acetaldehid, a

cetona, acroleina, formamida i dioxid de carboni. Els calculs de semblanca
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S han redlitzat a partir de les densitats MP2/6-311G** calculades en les geo-
metries moleculars d equilibri. Les conques atomiques han estat determinades
através de I’opcié AIM=All del conjunt de programes Gaussian94™*. La pre-
cisié requerida en € calcul de les propietats atdomiques han estat de 2.10" uni-
tats atomiques, implicant de 2600 a 3900 punts en |les quadratures angulars dels
hidrogens, de 6300 a 7800 en les dels oxigens i de 7000 a 45400 en carbonis.
L es variacions maximes en la carrega dels oxigens de la série és de 0.0979 i les
maximes en energia cinética és de 0.035 au (22 kcal/mol). Vegi's la Taula F.1.
Aquestes diferencies en les propietats quas no es reflecteixen en les formes de
les superficies de zero flux. Aixi, les variacions en les propietats atdomiques son
principalment degudes a diferencies en les distribucions electroniques en les
proximitats dels atractors, i afecten escassament la forma dels atoms. El calcul
dels indexs de semblanca fonamenta i quantifica aquesta afirmacio. Vegi's la
Taula F.2. Excloent la molecula de CO,, les semblances entre els oxigens car-
bonilics excedeix en tots els casos @ 99.5%, significant que les formes
d’ aquests atoms es troben practicament al limit de la tranferibilitat perfecta.”
Els calculs presents son suficientment acurats com per revelar tendéencies sub-
tilsi interessants en semblances atomiques, d' acord amb el que indicarialain-
tuicié quimica. Per exemple, la semblanca de I’atom d’ oxigen en la molécula
HCHO presenta la sequiéncia decreixent CH,CHO > CH,CHCHO > NH,CHO >
CH,COCH,. Emprant la notacio BLIZ A per indicar que I’ oxigen carbonilic
d’una molécula B s assembla més, segons S, alamolécula A de la série, s obté

el graf
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HCcHO - 8¥0 cH,cHe 8% cH,cHcHa B¥ NH,cHa & co,
! 99.80

CH,COCH,

gue manifesta la forta resemblanca dels oxigens carbonilics en adehids. Cal

HCHO CH,CHO CH3COCH, CH,CHCHO NH,CHO

CH,CHO 99.87

CH3COCH, 99.69 99.80

CH,CHCHO | 99.82 99.89 99.76
NH,CHO 99.74 99.74 99.57 99.80
CcoO 98.80 98.71 98.56 98.73 98.91

2

Taula F.2 Semblances (%) entre atoms d’oxigen en la seleccié de compostos
carbonil.

observar que aquestes tendéncies en semblances atdomiques no es poden deduir

directament de les propietats atomiques llistades ala Taula F.1.

Els indexs de semblanca atdbmica també manifesten i quantifiquen les

distorsions estériques dels atoms en

H,
\ I’entorn molecular. Aixi, dels quatre
\ / hidrogens en la molecula d acroleina,
Ce Cs N . .,
/ \ elsaomsH, i H,, segons la notacié de
Hg Hs la Figura F.2, presenten una congestio
Figura F.2 Numeraci6 dels atoms estérica substancial. Les quatre fulles
en la molécula d’acroleina. La con-
figuraci6 plana C, del'isomer trans de la superficie de flux zero, les que

correspon a  minim  global

d'energia a nivell de teoria
MP2/6-311G** . passen peIS en”a(;os H4-C2’ CZ-C3, C3-

C, i C-C, presenten importants dis-

torsions per evitar-ne el creuament. Aquesta Ultima superficie, juntament a les
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no congestionades C-O, i C-H,, esta representada en la Figura F.3. Aquestes
distorsionsimpacten en els valors dels indexs de semblanga. Aixi, els atoms H,
i H,, lliures de congestio, presenten una semblanga de 99.33%, mentre que €ls
valors de la semblanca pels parells H,-H, i H,-H, son solament 95.25% i
95.47%, respectivament, d’acord amb la Taula F.3. L"hidrogen H, esta menys
afectat per les interaccions estériques, com indiquen els valors 98.31% i
98.86% en comparar-lo amb H, i H, respectivament. La diferent distorsio en
les conques atomiques de H, i H, també queda reflectit, observant-se un valor

de semblanca de 96.42% per aquesta parella d’ atoms.
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Figura F.3 Superficies de flux zero en la molécula d’acroleina. Per claredat,
solament es representen les que contenen els punts d’enllag C,-O4, Cs-H7 | Cg-Hs.
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Les distorsions induides per la congestio influeixen en les propietats
atomiques, com la carrega i |’ energia cinetica. Tanmateix, en general, les pro-
pietats atdmiques estan afectades per multiples factors, com la transferéncia de
carregai la conjugacio. Per aquestarad la seva utilitat com a indicadors de in-
teraccions esteriques és limitat. En canvi, les formes dels atoms en molecules
reflecteixen principalment les connectivitats atomiques i les repulsions estéri-

ques.

Atom® Carrega Energia Cinética” Semblances” (%)
H, H, H,

H, -0.0011 0.6203

H, 0.0538 0.5964 95.25

H, 0.0362 0.6030 96.42 98.31

H, 0.0466 0.6003 95.47 99.33 98.86

Taula F.3  Propietats dels atoms d’hidrogen en la molécula
d’acroleina. a) vegi's la Figura F.2 per I'enumeracio dels atoms.
b) unitats atdmiques.

F.6 Remarques finals

El caracter quantitatiu de la semblanca d'atoms en molécules introdueix
la mesura rigorosa de la nocié quimica de transferibilitat d’atoms i grups fun-
cionals. El desenvolupament de representacions analitiques per les superficies
de flux zero ha permés una millora substancial de la precisio en els indexs de

semblanga sense incrementar-ne els costos computacionals. Aquesta millora
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permet discernir i quantificar alteracions subtils en les formes atomiques cau-
sades per petits canvis en I’ entorn molecular. A part de la seva aplicacié en la
mesura de quirdlitats, la quantificacio del grau de transferibilitat permetra
I"avaluacio de metodes additius per |’estimacio de moments multipolars i

(hiper)polaritzabilitats de macromolécules.
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Les sds isoestructurals k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]X (essent BEDT-
TTF bis-etilenditio-tetrafulvalé, i X els halogens Cl, Br i |) sbn essencialment
similars en I'estructura electronica a nivell Extended Hiickel, pero difereixen en
les seves propietats conductores. Les sals de clor i brom son superconductors
amb temperatures critiques de transicié de 12.5 K (sota 0.3 kilobars de pressio)
i 11.6 K respectivament. La sal de iode, per altra banda, no presenta transicié
al'estat superconductor en I'interval de pressions aplicades, de zero acinc kilo-
bars™. En € treball Estructura cristal-lina de les sals de BEDT-TTF, correspo-
nent ala Tes de Llicenciatura, sanalitza aguest diferent comportament en re-
lacié a la suavitat de la xarxa cristal-lina, que en la serie isoestructural 3-
(BEDT-TTF),X, (X=1,, Aul,, IBr,) shaviamostrat (til en la comprensié de les
diferents temperatures critiques.” Per suavitat o softness cal entendre preséncia
de vibracions suaus o de baixa energia en la xarxa, que pel B-(BEDT-TTF),X,
estarien associades alesinteraccions intermoleculars BEDT-TTF---X.

Expressant |'energia d'empaguetament del cristall en base a un model &

tom-atom i emprant les funcions de distribuci¢ radia calculades a partir de les
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estructures de difraccié de raigs X, es defineixen i savaluen termes exclusi-
vament geomeétrics i caracteristics del cristall, que juntament amb €els parame-
tres del potencial, desconeguts per alguns dels atoms que componen agquestes
sals, permetrien avaluar les energies d'empaguetament i les freqliéncies associ-
ades. Aquestes propietats cristal-lografiques seran els criteris de semblanca
entre cristalls, la comparacio dels quals déna una correlacid estructura cris-
tal-lina-superconductivitat per ambdues families de sals organiques. L'analis
parcia per interaccions Y ---Y' concorda amb els resultats fins ara acceptats a
I'hora de relacionar els contactes -CH---X, S---X i S---S amb les propietats su-

perconductores.

G.1 Superconductivitat organica

El descobriment de superconductivitat en sals organiques de transferen-
cia de carrega ha propiciat la sintes de nous materials i ha descobert un nou
camp fronterer entre la quimica i la fisica de I'estat solid. Mentre que €l's su-
perconductors convencionals (elements metd-lics) poden ser entesos en €
marc de la classica teoria de Bardeen, Cooper i Schrieffer®, la teoria BCS, els
oxids, les sals organiques i superconductors de fermions pesats son més o
menys "exotics' i requereixen una nova conceptualitzacio de la superconducti-
vitat. Aquest exotisme és palés principalment en la baixa dimensionditat i la
proximitat entre les fases dillants i les superconductores. Aixi, per exemple,
els oxids de coure del tipus YBa,Cu,0, o TI,Bi,Ca,CuQ, la conduccio es redlit-

za en plans separats per capes de Cu, O,. En les sal's organiques de transferencia
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de carrega l'estructura electronica és quasi unidimensional en les del tipus
(TMTSF),X o bidimensional en les (BEDT-TTF),X. El rol de la dimensiona-
litat restringida en superconductivitat no esta encara ben clarificat, perd sha
vist crucial incrementar-la, tant per obtenir una bona conductivitat metal lica a
baixes temperatures, com per a impedir |'aparicio de fases aillants (conegudes
com fases spin density wave). Sha vist que la naturalesa eléctrica d'aquests
materials canvia dramaticament per efecte de petites modificacions, com |'apli-
caci6 de pressions febles, canvis en lamorfologia cristal -lina, o lleugeres modi-
ficacions en les molécules i en les concentracions. Aixi, per exemple, cal apli-
car una pressio de 0.3 kbar per a observar la transicié a l'estat superconductor
en la sa k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Cl o sobserven fases aillants pel La,
,Ba CuO, per valors de x fora de I'interval 0.05 < x < 0.3.

La teoria de orbitals moleculars sha emprat per descriure I'estructura
electronica de les molécules i relacionar I'estructura cristal -lina amb les propi-
etats conductores. Calculs basats en el metode Extended Hiickel han gudat a
descriure I'estructura el ectronica de bandes i connectar els conceptes quimics i
fisics, relacionant I'estructura molecular i cristal-lina amb les altres propietats™.
De tota manera caldria una compressié més satisfactoria cara a un disseny ra-

cional de compostos conductors.

G.1.1 Superconductorsorganics

Els superconductors organics® son compostos formats per la combina-

ci6 d'un donador i un acceptor. Un compost d'ata afinitat electronica, |'accep-
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tor (Ac), es combina amb un compost organic de baix potencial d'ionitzacio, €
donador (D), de forma tal que, després de la combinacié, el donador cedeix
part dels seus electrons a I'acceptor, produint-se una sal de transferéencia de
carrega D---Ac. A conseqliencia d'aguesta transferéncia de carrega, les bandes
electroniques de conducci6 del donador queden parcialment vacants i € com-
post de transferéncia de carrega es transforma en conductor. Alguns d'entre
aguests solids conductors son superconductors. L'estructura general d'aguests
compostos presenta, en quasi bé tots el's casos, una distribucié en capes, amb
alternanca entre les capes de donadors i d'acceptors, segons un esquema D-Ac-
D-Ac... Dintre d'aguesta estructura general, les molecules organiques (els do-
nadors) sagrupen formant piles, produint-se una interaccié entre els orbitals
dels donadors responsable de la banda de conducci6 del sistema. La distanciaa
la que es col-loquen e's donadors en agquestes piles o columnes esta fortament
influenciada per la presencia de contactes del tipus C-H-- X, on X pot ser qual-

sevol dels atoms d'una altramolécula del donador o d'una de I'acceptor.
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Figura G.1. Diferents donadors emprats en la sintesi de conductors organics.
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El primer superconductor organic, € (TMTSF),PF,, amb una tempera-
turacritica T_de 0.9 K sota 12 kbar de pressio (vegi's la Figura G.1), fou sinte-
titzat I’any 1979”. La pressio aplicada disminueix la distancia de contacte en-
tre les columnes de TMTSF permetent |'acoblament transversal d'aguestes
moleécules i evitant, aixi, I'aparicio de fases aillants spin density waves. La
dimensionalitat es pot incrementar també augmentant el nombre d'atoms adja
cents que aportin electrons 1t en €l pla de la molécula, de manera que augmenti
el solapament entre atoms adjacents, en molecules canté-cantd. D'acord amb
aguesta idea, Saito et al. desenvoluparen sals de transferéncia de carrega basa-
des en lamoléculaBEDT-TTF o ET (bis-€tilenditio-tetrafulval€), que per atra
banda, és millor donador que no pas e TMTSF perque presenta un potencial
d'ionitzacié més baix i una polaritzabilitat més gran. L'estructura no planar de
la molécula de BEDT-TTF, juntament amb els impediments estéerics causats
pels grups -CH,-, evita un bon recobriment mt a llarg de I'eix de la columna
Algunes dels contactes S---S entre columnes arriben a ser més curts que els
corresponents a dues molécul es consecutives en la columna. Aixi, per exemple,
el B-(BEDT-TTF),PF, presenta conductivitat quasi unidimensional, no al llarg
del'eix delacolumna, sin6 en ladireccié S---S entre columnes.

Els superconductors (TMTSF),XF),X i els b-(BEDT-TTF),X presenten
diferéncies en dimensionalitat i morfologia cristal-lina, pero tenen una configu-
racié intermolecular similar en I'empaguetament cara-cara. Aquesta configura-
cio en columnes, observi’s la Figura G.2, ha estat considerada prerequisit per a
I'aparicié de superconductivitat i conductivitat. Les molécules de BEDT-TTF

també formen sals amb molts anions monovalents, perd es presenten en con-
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formacions molt variades (ET) X . La majoria pero son del tipus (ET),X, tot i
formar una gran varietat d'estructures cristal-lines, i tenen comportament no
metd -lic a temperatura ambient. La majoria de les sals amb caracter metal-lic

son conductors quasi bidimensionalsi unes poques quasi unidimensionals.
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Figura G.2. Representaci6 de I'empaquetament per columnes en el B-
(BEDT-TTF),l,.

Figura G.3. Patrd de I'empaquetament k. Corresponent al K-(BEDT-TTF),l,.
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El descobriment del superconductor k-(BEDT-TTF),l,, a3.6 K i pressio
ambient, mostra que la superconductivitat era possible en altres estructures.
L'empaguetament K té un patré congtituit per dimers (BEDT-TTF), col-locats
"ortogonalment", com es comprova en laFigura G.3. Les molécules de donador
formen estrats conductors limitats per capes d'acceptors aillants. Sha vist que
aguesta configuracié porta a una estructura de bandes quasi bidimensional amb

superficies de Fermi tancades en el pla conductor.

El diagrama de pressio pel 3-(BEDT-TTF),I, indica que |la temperatura
critica T, augmenta en disminuir la pressié. En un intent de crear pressions
"negatives' per augmentar T, se sintetitzaren sals amb les distancies intermole-
culars expandides usant contraions que formin enllagos més grans amb les
molecules dBEDT-TTF. Aquests anions tenen la forma (SCN)-M-(NCS) on
M ésun metall detransicio. Uruyama et al. desenvoluparen sals de BEDT-TTF
amb l'anié (Cu)NCS,. El compost k-(BEDT-TTF),Cu(NCS), presenta una
temperatura critica de transicio de 10.4 K. Dimers de BEDT-TTF empagueten
perpendicularment, formant capes o estrats conductors. Entre les capes super-
conductores es col-loca I'ani6, formant una capa aillant. L'estudi dels espectres
de reflactancia polaritzada mostren solament una petita anisotropia en € pla,
revelant un caracter predominantment isotrop, tal com hom esperaria de les

piles alternades de dimersde BEDT-TTF.
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s s s s
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s s s s

DMET i MDT-TTF. Aquestes molé-

Figura G.4 Molécula de BEDT-TTF
representada en les dues conformaci-
ons en qué es troba. En (a) els grups ) i
etilens estan eclipsats i en (b) alter- DX i DX, amb anions monovalents

nats.

cules formen sal's de composicio D,X,

X' i sals de composicio D,Y amb ani-
ons divalents Y. El superconductor amb temperatura critica més elevada cor-
respon al k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]CI, amb una T_ de 12.5 K. Vegi's la

FiguraG.51 laFiguraG.6.
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Figura G.5. Disposicié de les molécules de BEDT-TTF en k-(BEDT-
TTF),Cu[N(CN).]X.

!

Figura G.6. Disposici6 de I'anid polimeric en K-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]X.
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G.1.2 TeoriaBCSi concepte de suavitat

Reynolds et al.*” i Maxwell*™ observaren en estudis sobre la conducti-
vitat del mercuri, que la substituci6 isotopica afectava la temperatura critica de
transicio al'estat superconductor en laforma T, O M 7 Ladependénciaen la
massa isotopica M, solament visible, en I'aproximacié Bohrn-Openheimer, a
través de les vibracions de la xarxa cristal lina, féu aparéxer models de
superconductivitat on el transport de carrega eléctrica és degut a flux de
parells d'electrons, acoblats per una interaccié |leugerament atractiva, causada

102,103

pels fonons reticulars. Intuitivament, la polaritzaci6 momentania de
I'estructura cristal -lina, induida pel pas d'un electrd6 provoca un defecte de
carrega positiva en la regié circumdant, i, com a consequencia, sobserva, en

condicions molt restringides, una interaccio atractiva amb altres electrons

conductors. Vegi'slaFiguraG.7.

En e model BCS, I'estat de minima energia del col-lectiu d'electrons, a
zero absolut de temperatura, ve descrit per |'aparellament de les funcions d'ona
monoel ectroniques de I'estat metal-lic normal, |-k,s>. Aquestes funcions d'ona,
els parells de Cooper, son e producte dels estats unielectronics amb moments

igualsi oposats, |k,a>]-k,b>.
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Els estats excitats del col-lectiu,
no superconductors, es formen per la
ruptura dels parells de Cooper, és a dir,
per electrons no correlacionats. L'ener-
gia requerida per trencar un parell de
Cooper, 2A(T), és funcid de la tempe-

raturai ve donada, a OK, per

20(0) = 4ha, e MOV,

1

ONONONO,

T £,
: | ]
\ g /
R
. e
-~
‘\ - \\—1/

ONORONO

Figura G.7 Representacié esquema-
tica de la polaritzacié de la xarxa
cristal-lina causada per un electré
conductor. El desplagcament dels
cations provoca un defecte de carre-
ga positiva en aquesta regio de I'es-
pai i un consegiient potencial atrac-
tiu per altreselectrons conductors.

(G.1)

on N(0) eés la densitats d'estats a nivell de Fermi, V és el potencial d'aparella-

ment originat per la interaccié electré-fono, i fw, és un promig de I'energia

vibracional a l'entorn del nivell de Fermi.

En augmentar la temperatura, el

nombre d'electrons no correlacionats sincrementa, alhora que disminueix I'e-

(a)
f(Ey)

2kgT

9x

(b)
2A
S
— +
|
N\
T=0K I
|
|
|
l ¥
EF EI(

Figura G.8. A ladreta, representacio de la ocupacié d'estats en el model d'e-
lectrons metal-lics conductors, o fermions no interaccionants, f(E,). Al zero
absolut de temperatura els electrons ocupen els estats de minima energia d'a-
cord amb el principi d'exclusié de Pauli. L'energia E, sanomena energia del
nivell de Fermi i ésla més alta possible d'un estat ocupat, a OK. A I'esquerra
representacio de la probabilitat d'ocupacié mitjana, g,, dels parells de Cooper
a OK. En augmentar la temperatura, els parells de Cooper estrenquen i pas-
sen a ser electrons simplement conductors.
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nergia 2A(T), fins a fer-se zero ala temperatura critica T.. Lateoria BCS pre-
veu que latemperatura critica és proporcional al'energia de ruptura dels parells

a zero kelvins, concretament

T - 20(0) (G.2)
35K,

amb k essent |a constant de Boltzman.

Introduint la repulsié coulombica entre electrons i els efectes de retarda-

104

ment en la interaccio el ectro-fond, McMillan™ dedui la seglient expressio, co-
neguda com equacié de McMillan per acoblaments forts,

T = hwy exp(— 10*4(1+ A) ’ (G.3)
145k, A-u (1+0624)

on la temperatura critica T, es relaciona amb la fregliencia maxima de Debye

w, , € pseudo-potencial de Coulomb 1" de More i Anderson, i la constant d'

acoblament electr6-fond, A. El pseudo-potencial de Coulomb p* és delaforma

VeN(©O (G.4)

b
on V_ és I'element de matriu de la interaccio coulombica apantallada i promit-
jada sobre la superficie de Fermi, i E, és|'amplada de |a banda electronica

La definicié natural de la constant d'acoblament electro-fond A és, en
funcio de la densitat d'estats de fonons F(w) i de la interaccio promig electro-

fond a’(w),

F(w)a (a)) (G.5)

/\ZI
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De forma rigorosa, i pel cas d'una xarxa homoatomica d'atoms de massa M,
McMillan derival’ expressio

@o N(0)A(J?
J’a)az(a))F(a»d w= —( ;I\i > (©)

essent e terme (J?), @ quadrat de I'element de matriu potencial gradient elec-

tro-i0 promitjat sobre la superficie de Fermi. Definint aeshores e segient

promig pel quadrat de la banda de freqliéncies

Wp

Jwa® (wg(wd w

) o =2, a? (@) g(e)
a*@g(®)

I

0

(G.7)

obtingué, combinat les equacions (G.5), (G.6) i (G.7), la constant d'acoblament

electro-fond

N(0)(J?) (G.8)

La constant A queda expressada en funcié dels termes N(0)(J?), que son ca-
racteristics I'estructura electronica de bandes, i del terme <a)2>McM , que, supo-
sant constant la interaccio promig electré-fond a?(w) és caracteristic de I'es-

tructura cristal-lina. En aquesta aproximacio, el terme <a)2>McM apareix com

[eut@de

<w2>MCM T wp

[%) e

(G.9)

Esen el context de les equacions (G.8) i (G.9) que cal entendre el concepte

de suavitat, invocat sovint en descriure les diferencies les temperatures criti-
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ques en series isoestructurals. L'estructura de bandes de les tres sal's supercon-

ductores B-(ET),X, amb X=I,, Aul’, i IBr,, és essenciament identica. Hom

105

esperaria, per tant, que els termes N(0)(J2) fossin practicament constants.
Aleshores cal buscar les diferéncies de varis graus en la temperatura critica en

el terme <w2> associat a l'estructura cristal-lina. Vegi’s la Taula G.1 pels

McM

valorsde T, de N(0) i estimacions de (w?) . obtingudes segons e model de

McM
la secci6 H.1.2. La temperatura critica augmenta en augmentar €l valor de la

constant d'interacci6 electré-fond i aguesta augmenta en disminuir el valor del
promig del quadrat de freqiiencies (w?),, . Aquest terme sera baix en es-

tructures cristal -lines amb vibracions de baixa energia, que es donaran quan €
potencial pel moviment nuclear presenti variacions suaus a l'entorn de les posi-
cions d'equilibri dels nuclis. Hom s espera que les freqliencies importants per
a l'aparicié de I'estat superconductor tinguin associades energies de |'ordre de
0.3 kcal/mol. Pels conductors organics basats en la molécula de BEDT-TTF

106
S

aguestes vibracions corresponen a modes trandacionals o libracionals ™, asso-

ciats per tant alesinteraccions intermoleculars.
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L'energia d'interaccio intermolecular, s sexpressa en termes d'un poten-
cia empiric i isotrop, amb els punts dinteraccié col-locats en les coordenades
nuclears, és solament funcio de les distancies interatomiques intermoleculars.
Es en base ales distancies més curtes, i tenint present que en general sespera-
ran fonons lleugers quan les distancies de contacte siguin més grans gue la su-
ma dels radis de van der Wals, que shan examinat les sals B-(ET),X (X=I,,
Aul, i IBr)) i k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]X (X= Cl, Br i I). Els resultats
semblen confirmar la importancia de les interaccions intermoleculars C-

H---donador, C-H---anid i calcogen---calcogen.

G.1.3 Suavitat en cristalls d’ oscil -lador sisotr opics

Si se suposa un sistema d'oscil -ladors isotropics i independents sotme-
s0s a un potencia mitja, donat per la distribucié d'atoms del cristall, hom pot
aproximar la mesura de suavitat a sumes dels productes d’ uns termes derivats
dels potencials d’interaccid atom-atom, per uns termes dependents de les dis-
tribucions de distancies intermoleculars. En aquest nivell, aquestes distribuci-
ons proporcionaran els descriptors de suavitat en I’analis de semblances entre

estructures cristal -lines.
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G.1.3.1 Potencials model per cristalls organics

L'estudi tedrico-quantitatiu dels moviments libracionas en cristalls orga

nics requereix de models per expressar les energies d'interaccio entre les mole-

107

cules.™ L'energia d'interaccio intermolecular és una funcié de les posicions R |

i del conjunt d'angles d'Euler Q , per les orientacions relatives, de cada una de
les M molécules presents el cristall. Hom té, depreciant efectes a tres molécules

i superiors, I’expressio

M M

Uint (Rl1"'1R M 1Ql1"'1QM) = %z zUmm'(Rmm'1Qm1Qm')1

m m

(G.10)

essent U, (R,,Q,,,Q,,) ésl'energia dinteraccio entre les moleculesmi m),

8

dtuades a una distancia R, ,.” En cristdls organics, €ls termes

U,.(R..Q,.,Q.) espoden aproximar emprant funcions empiriques simples
de les distancies entre centres, dispersiusi repulsius, col-locats normalment en

les coordenades nuclears. Aleshores hom escriu I'energia d'interaccié o empa-

quetament emprant potencials atom-atom isotrops u, ; (r ; ) delaforma™

M M
Ui (Riveees Ry Qe @) = 53 3 3 S (1), (G.11)

on r,_. ésladistanciaentre elsatomsi i j situats, respectivament, en molécu-

[Ny
lesmi m' diferents. Els calculs d'energies dinteraccio en cristalls presenten
I'avantatge, respecte altres sistemes macroscopics, de la coneixenca precisa de

les posicions atomiques. Per altra banda, aquests sumatoris se simplifiquen

guan es té en compte la periodicitat cristal-lina.
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Les funcions atom-atom u, ; (r; ; ) emprades habituament son de la
forma general

Cijn (G.12)

n -

_b\ i
uij(rij):aije i +Z
n

El terme exponencial modela la verticalitat del potencial a distancies curtes,
deguda a la repulsié entre navols electronics. Les potencies inverses, descriuen
les interaccions de natura essencialment electrostatica, com la dispersié de
London, quan n ésigua asis, o les coulombigues entre carregues permanents,
fruit de polaritzacions moderades dels enllagos, quan n ésigual au. Els argu-
ments mecano-quantics son escassos per a justificar tant aquesta particio de
I'energia d'interaccid, com la dependencia funcional emprada. Ara bé, la idea
d'optimitzar els parametres a;, b, i ¢,, per tal de reproduir propietats observa-
des, com I’ estructura crigtal-lina, € calor de sublimacid, o les frequéncies de
les libracions ha resultat ser una aproximacié practica en estudis cris
tal-lografics. Vegi's els treballs de Kitaigorodsky™’, Mirsky*" i Williams™. En
general, les prediccions presenten una precisio de 0.1A en s contactes inter-
moleculars, d'un a dos graus pels anglesi d'una kcal/mol pels calors de forma-
cio.”™?

La smplificacié més important, i que és la idea Ultima de I'esquema &
tom-atom inspirat per Kitaigorodsky, és que aguests potencials son transferi-
bles i independents dels entorns moleculars. Hom pot aproximar |'energia d'in-
teracci6 per un sumatori pels diferents tipus d'espécies atomiques, anotades per

A, d'agui en endavant. Aleshores, |’ energia d’interaccio apareix com
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U, (R, ,..R

my "

1 Qe e Q) = }/ZZ Z Upn (1) - (G.13)
A A

TiOAjOAT m(i)
El simbol j Om(i) expressaquel'atomj no pertany a la molécula del'atomi.
Tanmateix, € terme electrostatic, important en descriure molécules amb
heteroatoms, no és una caracteristica propiament "atomica’, puix que les carre-
gues varien significativament en funci6 de I'entorn molecular. Els termes ¢,
cal avaluar-los a través de calculs mecano-quantics, gjustant € potencia elec-
trostatic ab initio a "carregues nuclears’ que crein un potencial equiparable.
Son, per tant, propietats moleculars i, en consequiéncia, |'energia d'interaccié

intermolecular deixa de ser un simple sumatori de termes atomics.

G.1.3.2 Carregues atomiques

Lainclusi6 de les carregues electrostatiques, en els potencials dinterac-
cio atom-atom, és important en |’ avaluacié d'energies d'empaguetament, i, molt

114

especialment, en la prediccio destructures.™ En e programa d analis
d estructures cristallines, DCPAC, implementa una metodologia propia per a
la determinacié empirica de carregues atdmiques, basat en I'escala absoluta
d'electronegativitats d'Allred. Usant les coordenades atomiques, es calculen uns
radi covalents afectius, referits a cada atom i enllag quimic, i sobtenen, per
resolucié d'un sistema lineal d'equacions, unes carregues compatibles amb les
€l ectronegativitats atomiques.

El concepte d’ electronegativitat fou introduit per Pauling en comprovar

la manca d’ additivitat en els calors de formacid de les molécules diatomiques
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heteronuclears. Defini aleshores el concepte d' electronegativitat com a el po-
der d'un &om en una molécula per a atreure els electrons cap a el"."* Allred
interpreta poder en termes de la forca electrostatica, F, en qué un aom atrau

16

els electrons d'enllag, en laformasimple'

e°Z (G.14)

essent e lacarregadel protoi Z , éslacarrega efectivadels nuclis. Els electrons
d’enllag es consideren situats a una distancia igual a radi covalent r_. Allred
estima les carregues efectives segons per les regles de Slater i obtingué, ajus-
tant as valors de Pauling, vegi’s la Figura G.9, una escala d'electronegativitats
absoluta, donada per

ZeffA
Xa = 0359 —— + 0744

rCOV A

(G.15)

on x, ésl'ectronegativitat de I'element quimic A.

Partint de que les

-

£ carregues associades a cada

W

/j electrostatic de la molécula,

N

|
! v atom descriuen € potencial
|
i

LT

|
e

aleshores, per analogia amb

Electronegotivity { Pauling)

les expressions (G.14) |

(G.15), €ls electrons de I'en-

o 1 34 s 6 7 8 ©§ o
Zenfr llag i, entre dos &oms a i a'

Figura G.9. Correlacié entrel' electronegativitat
de Pauling i Allred. A. L. Allred. J. Inorg. Nucl. de les espécies atomiques A

Chem. 5, 264 (1958).
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i A, respectivament, es veuran atrets per una forga proporciona aladiferéncia

d'electronegativitats, en laforma

[-eq, -—eq, U g, g, (G.16)
- X ) =03590 2 - 2 [=03590— - —-[
(XA XA)' OrZ ro O o2 20

Per a cada enllag quimic i present ala molécula m tindrem una equacio relaci-
onant les carregues atomiques dels atoms a i a' amb la diferéncia d' electrone-
gativitats dels elements quimics A i A’ corresponents. Elstermesr, i r, son els
radis formals dels atloms a i a' per I'enllag i. Depenen del radi atomic de I'ele-
ment, dels entorns moleculars, de I’enllag on es considera I'electré. Aquests
radis formals es calculen proporcionas a la distancia de l'enllag d, per

I’ equacio

d, (G.17)

Elstermesr_i r_ s assignen per lamitjana

N
o1 m(a)r d, (G.18)
= A ,
* N,@ & “rytra

on lasumaés pels N, (a) enllagos en els que interve |'atom a de la molécula m,
i r, ésel radi covalent de l'element quimic A.

Del balang de carrega ala molecula hom té I'equacié addicional

< (G.19)
azlqa Qn

amb Q,_ essent la carrega formal delamolecula. El total d'equacions és

(N, —1) + (n° cicles),, + (bdlangcarrega) = n,, + (n°cides),, (g2

on n, és & nombre d'atoms a la molecula m, i també, logicament, €l nombre

dincognites. Hi haura la particularitat de que les (n° cicles),, equacions seran
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combinacio lineal de les anteriors, com en e cas del benzé D,, o quasi-
combinacié lineal, en general. Tanmateix, hom pot emprar en tots els casos la
tecnica de resolucio de sistemes per minims quadrats, coneguda per descompo-
sicio singular del valor"'.

El sistema d'equacions s escriu, formalment,

E [ E E (G.21)
O H 0O
U E 0= x4,
O . 00
0 0 O
H H 0o

on E és la matriu d'equacions, q €l vector dincognitesi Ay les diferencies

d'electronegativitats.

Per la comprovaci6 de la validesa d aquest model shan comparat les
carregues derivades del métode semiempiric ESP™, usant e programa MO-
PAC i funcions dona AM1, amb els valors provinents del sistema (G.21) i e
lectronegativitats optimitzades per la reproduccié d aguestes carregues. La

funcié aminimitzar, Chi’, és

M Np v o
S S o0-v) Y3 (e -y.) c2)
C:hl2 = m=u=1 — m=1i=1

M v ,

> M >n,

m=1 =

on y(x;) son els valors MOPAC,
A= (G.23)

y(x,) = ax, = 0359H— -
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i yj son elsvalors del model,

yi = (XA _XA')i' (G.24)
Aquesta optimitzacio esdevé molt simple s es calculen les diferents electrone-

gativitats en comptes de les carregues corresponents. Hom té e sistema

d’ equacions identificant el punt de gradient nul,

» G.25
ochi® lelzl(zXA-ZXA- £2ax, ), (G.25)

= =0,
X % n
m=1

on el signe sera més 0 menys segons X, Shagi escrit sumant o restant. La

millora gue sobté en ladescripcid de les carregues amb els valors de les noves

Foov X Xaopt
H 0.37 2.20 2.05
C 0.77 2.55 1.21
N 0.75 3.04 1.07
0] 0.73 3.44 0.70
S 1.02 2.58 1.78
Cl 0.99 3.16 1.89

Taula G.2. Electronegativitats en I’escala de Pau-
ling i en la proporcionada per la optimitzacio res-
pecte les carregues, QOPT, juntament amb els radis
covalents emprats.

electronegativitats és molt notable. Aquests valors defineixen un nova escala
d’ electronegativitats, tal i com es desprén de la correlacio que presenten amb
elsvalors de Pauling. La Taula G.2 conté les electronegativitats en aquesta nova

escala, mentra que la seva correlacié amb la de Pauling es pot observar en la
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Figura G.10.

namica de Pauling, originades pel fet que en la descripcié eectrostatica mole-

ELECTRONEGATIVITATS

45

35

oo

LES

valors de Pauling

06 08 1 12 1.4 16 18 2
cdleul QOPT

Figura G.10. Correlaci6 entre les electronegativitats de
Pauling i elsvalors obtinguts a través del calcul QOPT.

El clor, tanmateix, presenta desviacions respecte |’ escala termodi-

cular apareix hormament com a donador de carrega.

Les

seleccié de trenta-una estructures, i es troben en el trebal Estructura cris-
tal-lina de les sals de BEDT-TTF. Tanmateix, s ha considerat pertinent inclou-

re'n agui una subseleccié d’onze molécules, donades en la Figura G.11, per a

molécules emprades en aquesta determinacié corresponen a una

il-lustrar la metodol ogia exposada.
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Q © O O=O

N=N
ACRDIN AZBENC AZOBEN BOTOLE
_ <O A
MLEICA PHENSS TETDAM
PYMDAN
S
/\ /\
s s 007
THIANT TRITAN TROXAN

Figura G.11. Representacié de les estructures d' algunes de les molécules
emprades.

Les estructuresi les carregues ESP/AM1 del MOPAC i les QOPT, amb
electronegativitats optimitzades, i les Allred, amb valors de Pauling es llisten a

continuaci 6.

ACRDI NO1 acri di ne

X y z AML QOPT Allred
C -.019604 1.413717 -2.371098 -.23300 -.16004 -.03488
Cc . 014035 . 747548 -3.566413 -.15400 -.15901 -.03455
Cc .050352 -.665152 -3.629664 -.17000 -.15959 -.03455
Cc . 017767 -1.400450 -2.465677 -.22500 -.15970 -.03446
C -.038690 -1.457788 . 010423 -.39100 -.15837 -.03343
C -.010235 -1.402205 2.467068 -.23700 -.15964 -.03296
Cc .029250 -.672646  3.618750 -.15600 -.15850 -.03262
Cc . 038844 . 746336  3.575621 -.15900 -.15934 -.03268
Cc . 006198 1.418859  2.376199 -.24200 -.16040 -.03279
N -.017949 1.378362 -.005345 -.32300 -.29590 -.61035
Cc -.012210 . 674605 -1.149302 .20200 -.15797 -.03455
C -.024053 -.763266 -1.201447 .07400 -.15964 -.03433
C -.025902 -.743204 1.193032 .07700 -.15849 -.03284
C -.014817 . 681168 1. 146430 .21600 -.15698 -.03197
H -.051570 2.493067 -2.352163 . 20300 . 26212 . 11587
H . 012787 1.315278 -4.485167 . 16900 . 26342 . 11643
H .103374 -1.164465 -4.585762 . 17800 . 26257 . 11611
H . 024183 -2.479164 -2.517623 . 17700 . 26245 . 11609
H -.059696 -2.537479 . 022951 . 26300 . 26391 . 11686
H -.029782 -2.480983 2.514458 . 18200 . 26210 . 11629
H . 053440 -1.179142  4.572255 . 17000 . 26348 . 11688
H . 072323 1.306260 4.498585 . 17400 . 26246 . 11649
H -.003563 2.498710 2.360481 . 20400 . 26106 . 11593

TETDAMD3 tri et hyl endi ami ne
X y z AML QOPT Allred
C -1.141329 -.775121 . 750621 -.14300 -.28507 . 00324



216 DESENVOLUPAMENT COMPUTACIONAL DE LA SEMBLANGA MOLECULAR QUANTICA

ITIITIIITIIIIIIIIIOONZ000Z

=

.
PR NRRE PNONRRE !

. 001393
1.139658
. 097687
. 236605
. 001416
. 096017
. 238275
. 083615 -
. 062958
. 060490
. 081147 -
. 729709
. 000149
. 322393 -
. 087698
. 741637
. 006172
. 088942
. 321510 -

AZOBENO1 trans-

ITIIIIIIIIIOONOOOOZZO000000

PN RPRRPRE NNRRE

X

. 516247
. 534868
. 371359
. 237024
. 765390
. 630008
. 770364
. 249980
. 004137 -
1.014483 -
. 850975 -
. 283359 -
. 285774 -
. 150392 -
. 448391
. 145583
. 121023
. 655169
. 412380
. 928007 -
. 625200 -
. 399361 -
. 175553 -
. 932764 -

BDTOLE1O tetrat

ITIIIOOOWNOOLOLOOO

PHENSSO1 di phenyl di sul fi de
X

ITIITITOOLOO0O0O0O0O0000O0O0O

B

X

. 014199
. 027590
. 014969
. 015748 -
. 019100
. 014969
. 015748
. 019100 -
. 014198
. 027590
. 021635 -
. 066929
. 021635
. 066928 -

. 148114
. 442216
. 985950
. 700975
. 981478
.319182
. 528862
. 598520
. 951024
. 122662
. 674195
. 381153
. 712334 -
. 637025 -
. 661537
. 636822
. 127331
. 597564

=

(BTN

PR RRRE

=

. 008004
. 765771
. 368089
. 607333
.007716 -
. 377439
. 597983
. 793603
. 344187
. 330379 -
. 779796 -
. 954633
. 833015
. 623698
. 051970
. 959310 -
. 835635 -
. 035211 -
. 610757 -

azobenzene

y
1. 483675
. 221605
. 592237
. 216521
. 476776
. 112095
. 079190

. 590770
. 995251
. 733183
. 103816
. 728100
. 988353
. 623672

737885
167406
282431

. 972164

537824
249463

. 678985
. 794008
. 483742
. 049399

=

af ul val ene

y
. 658962
. 655412
. 000869
. 477162
. 477768
. 000870

. 477161
. 477768
. 658962

. 212231
. 209700
. 212231
. 209700

655413

y
-. 346401 -
1.686717
1. 731373
. 729616
. 430334 -
. 367240 -
. 548191 -
. 771980 -
. 171152 -
. 310458
. 365127
. 644297
. 582648
. 610681
. 467940
. 547564
. 770042
. 303340

e

3
. 146070

PRRRPRRPRPRRRRRR

CAWRPWWWNRRNWE

. 272197
. 762949
. 765011
. 754282
. 272491
. 748559
. 759288
. 105203
. 113075
. 122086

129958
136127
133562
109382
119841

. 103621
. 106408
. 114359
. 125032

z

3.583118
3.006372
2.833332
3.274258
3. 888501
4.041488
3.715237
3. 948075
4.080193
4.656940
4.829981
4
3
3
2
2
3
4
4
4
5
4
3
3

389054

. 774812
. 621826
. 693390
. 347310
. 145003
. 248208
. 515352
. 969923
. 316003
. 518311
. 415106
. 147961

z
150538

674897
623367
626493

-. 674896
1. 623366
1.626491
3. 150537
3. 146069
4
4
4
4

078027

. 072142
. 078025
. 072140

z

. 888905
. 728219
. 465902

544263
716499
668151
784266
957259

. 009857
. 895973
. 171939
. 079090
. 724771
. 782215
. 440940
. 189161
. 552806
. 838601

. 33300
. 15700
. 12500
. 18600
. 30300
. 20500
. 22500
. 13000
. 13000
. 13100
. 13200
. 12500
. 13000
. 15000
. 14500
. 14500
. 14800
. 15400
. 15800

AML

. 30900
. 33200
. 07400
. 23900
. 10700
. 29300
. 17300
. 17500
. 31100
. 33200
. 07200
. 24400
. 10400
. 29500
. 21000
. 15500
. 18100
. 16400
. 19800
. 21000
. 15500
. 18200
. 16400
. 19800

AML

. 44200
. 41400
. 44200
. 37600
. 37200
. 44300
. 36800
. 38100
. 41000
. 44600
. 27800
. 27100
. 27100
. 27800

AML

. 09400
. 17400
. 14700
. 18700
. 12500
. 21000
. 10600
. 18600
. 18700
. 04900
. 25300
. 10900
. 00300
. 03100
. 16800
. 16900
. 17600
. 16100

. 46782
. 28507
. 28506
. 28507
. 46782
. 28505
. 28507
. 22049
. 22053
. 22053
. 22049
. 22048
. 22051
. 22052
. 22051
. 22047
. 22050
. 22051
. 22050

QPT

. 16508
. 16607
. 16482
. 16464
. 16560
. 16530
. 32495
. 32495
. 16508
. 16607
. 16482
. 16464
. 16560
. 16530
. 26234
. 26387
. 26404
. 26293
. 26327
. 26234
. 26387
. 26403
. 26293
. 26327

QOPT

. 51494
. 51342
. 54837
. 61373
. 61220
. 54837
. 61372
. 61220
. 51494
. 51342
. 17515
. 17565
. 17515
. 17565

QPT

. 36367
. 34686
. 34963
. 34920
. 34815
. 34780
. 34815
. 34865
. 35035
. 36246
. 35190
. 34905
. 01922
. 01822
. 21914
. 21751
L 21777
. 21826

-.71903
. 00324
. 00330
. 00327

-.71904
. 00330
. 00327
. 11819
. 11821
. 11821
. 11819
. 11820
. 11822
. 11821
. 11821
. 11820
. 11821
. 11821
. 11821

Allred
. 00407
. 00410
. 00407
. 00406
. 00409
. 00408
-.65780
-.65780
. 00407
. 00410
. 00406
. 00406
. 00408
. 00408
. 12628
. 12691
. 12697
. 12652
. 12666
. 12628
. 12691
. 12697
. 12652
. 12666

Allred
-. 01052
-.01054
-. 01070
-.10581
-. 10558
-. 01070
-.10581
-. 10558
-. 01052
-.01054

. 12150

. 12164

. 12150

. 12164

Allred
-. 05980
-. 05695
-. 05741
-.05734
-. 05725
-. 05719
-. 05725
-.05733
-.05761
-. 05951
-.05778
-.05731
-.21123
-.21103

. 11205

.11138

. 11149

. 11165



SEMBLANCES| ESTRUCTURES CRISTAL-LINES 217

H -2.209577 1.964765 -2.539497 . 17900 . 21846 . 11173
H -.791555 2.294342 -4.519549 . 15600 . 21826 . 11165
H 1.209496 . 901925 -4.838292 . 16700 . 21797 . 11153
H 1.842623 -.766644 -3.139643 . 22800 . 21698 . 11112
H -1.321968 -1.182225  3.453259 . 23300 . 21621 . 11084
H -.805222 . 609680 5.071741 . 15300 . 21786 . 11152
TRITANIO 1,3,5-trithiane
X y z AML QOPT Allred
C -.451835 -.798839 -1.375457 -.80500 -.69652 -.04135
C -.446507 1.593610 -. 000358 -.91500 -.69452 -.04149
S . 221853 . 881015 -1.529194 . 20500 . 44486  -.16984
S . 228346 -1.759583 . 000395 . 20900 .43678 -.16866
S . 221853 . 881701 1.528798 . 21500 . 44486  -.16984
C -.451835 -.798222 1. 375816 -.86900 -.69652 -.04135
H -.233407 2.652376 -. 000596 . 38900 . 12712 . 10538
H -1.515657 1. 440919 -. 000323 . 30600 . 12712 . 10538
H -.285485 -1.333986 -2.298683 . 34300 . 12671 . 10544
H -1.525487 -.742813 -1.272852 . 27000 . 12670 . 10544
H -.285482 -1.332958 2.299283 . 36300 . 12671 . 10544
H -1.525488 -. 742245 1.273185 . 28700 . 12670 . 10544
THI ANTO3 t hi ant hrene
X y z AML QOPT Allred
S . 853371 -1.607869 . 000877 . 17700 1.04433 -.18243
Cc .181604  -.699499 -1.365866 -.18500 -.33395 -.04699
C -.343565 -1.374949 -2.458137 -.03700 -.31971 -.04502
C -.852124 -.687869 -3.528205 -.20100 -.31912 -.04497
C -.859876 . 696723 -3.520838 -.17700 -.32092 -.04525
C -.348476 1.391876 -2.440778 -.06600 -.32203 -.04544
C . 187579 . 695236 -1.360149 -.14500 -.33371 -.04712
S . 880716 1.589648 . 002465 . 16800 1.04562  -.18254
Cc . 165544 . 693400 1. 352820 -.17800 -.33163 -.04703
C -.365297 1.391129 2.427387 -.04100 -.31991 -.04540
C -.842388 . 699921  3.526984 -.19100 -.31889 -.04529
C -.836118 -.681134  3.542688 -.19600 -.31774 -.04516
C -.358584 -1.380810 2. 457003 -.04500 -.31997 -.04550
C . 171251 -.700878 1. 357651 -.18000 -.33203 -.04725
H -.351412 -2.454902 -2.464611 . 14600 . 22545 . 11476
H -1.246940 -1.225808 -4.377405 . 17800 . 22577 . 11487
H -1.267425 1.236284 -4.362960 . 17300 . 22456 . 11436
H -.364535 2.471735 -2.434879 . 15000 . 22380 . 11402
H -.406154  2.470140 2. 405999 . 14700 . 22461 . 11420
H -1.222341 1.244133  4.378956 . 17600 . 22520 . 11442
H -1.205978 -1.212667 4.407021 . 18000 . 22587 . 11469
H -.393835 -2.460232 2. 455405 . 14900 . 22439 11406
AZBENCO1 ci s-azobenzene
X y z AML QOPT Allred
C . 077950 -.752151 1. 388870 .27800 -.16725 . 00507
C 1.112393 . 140553 1.245819 -.30100 -.16490 . 00500
C 1.201523 1.223366 2.077987 -.14200 -.16504 . 00500
C . 267649 1.429914  3.066820 -.18100 -.16469 . 00499
C -.749382 .532751  3.213223 -.09400 -.16426 . 00498
C -.856083 -. 572234  2.409988 -.36500 -.16674 . 00505
N -.001811 -1.973852 . 625388 -.15500 -.33128 -.66853
N .001801 -1.973852 -. 625375 -.12700 -.33128 -.66853
C -.077959 -.752152 -1.388856 .26000 -.16725 . 00507
C -1.112402 . 140552 -1.245803 -.29900 -.16490 . 00500
C . 856073 -. 572234 -2.409973 -. 37400 -.16674 . 00505
C -1.201530 1.223366 -2.077971 -.14600 -.16504 . 00500
C . 749371 .532752 -3.213206 -.09400 -.16426 . 00498
C -.267657 1. 429915 -3.066803 -.18500 -.16469 . 00499
H 1.855124 -.012169 . 476777 . 22400 . 26511 . 12780
H 2.014524 1. 923925 1. 956997 . 16500 . 26493 . 12773
H . 338652 2.289191  3.717197 . 17200 . 26536 . 12791
H -1.489660 . 697613  3.982118 . 15400 . 26590 . 12813
H -1.647957 -1.290255 2.564205 . 24100 . 26285 . 12687
H -1.855132 -. 012168 -. 476764 . 22100 . 26511 . 12780
H 1.647949 -1.290253 -2.564192 . 24400 . 26285 . 12687
H -2.014530 1.923928 -1.956981 . 17000 . 26493 . 12773
H 1.489650 . 697614 -3.982102 . 15900 . 26590 . 12813
H -.338659 2.289192 -3.717181 . 17500 . 26536 . 12791
MLEI CA mual ei ¢ anhydre
X y z AML QOPT Allred
C . 000023 . 111559 -1.118437 . 39300 . 13130 . 34582
C . 001005 -1.285864 -.669879 -. 24000 . 13616 . 36099
C . 003047 -1.296916 . 633273 -. 27500 . 13486 . 35896
C -.000698 . 091998 1.120889 . 38100 . 12504 . 33516
0] . 018594 . 922489 . 014685 -.27100 -.54675 -.84644
O -.010563 .575763 -2.206776 -.21500 -.31989 -.47938
O -.011005 . 557195 2.221201 -.21600 -.33461 -.50360
H .000178 -2.155765 -1.309934 . 21700 . 33735 . 21466
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H . 006864 -2.180679 1. 254038 . 22600 . 33654 . 21381
PYMDAN pyronel litic dianhydride

X y z AML QOPT Allred
C -.015279 . 692904 -1.162760 -. 02700 . 16335 . 34215
C -.007023 1.142211 -2.580900 . 33900 . 15426 . 32269
C -.010321 -1.135393 -2.577982 . 32400 . 15144 . 31780
C -.023713 -.696385 -1.160920 . 01500 . 16181 . 33913
C . 006761 1. 445027 . 002756 -. 28600 . 16009 . 33541
O -.025308 -. 000412 -3.371967 -.26400 -.52052 -.86244
0] . 021426 2.225461 -3.052258 -.17600 -.30150 -.49221
0] . 028661 -2.228474 -3.052052 -.18400 -.31271 -.51121
C -.006761 -1.445027 -. 002757 -. 30700 . 16009 . 33541
Cc . 023713 . 696385 1. 160920 -. 00500 . 16181 . 33913
Cc . 015279 -. 692904 1.162760 -. 00500 . 16335 . 34215
C . 010321 1.135393 2.577982 . 32800 . 15144 . 31780
C .007022 -1.142211 2.580900 . 33400 . 15426 . 32269
0] . 025308 . 000412  3.371967 -.26300 -.52052 -.86244
O -.028661 2.228473  3.052052 -.18400 -.31270 -.51121
O -.021426 -2.225461  3.052258 -.17500 -.30150 -.49221
H . 010338 2.525021 . 003130 . 26700 . 34377 . 20869
H -.010339 -2.525021 -. 003130 . 27000 . 34377 . 20869

TROXAN trioxane

X y z AML QOPT Allred
0] . 239184 -1.114467 -.746128 -. 14500 -.64000 -.82613
0] . 239184 1.203399 -. 592093 -.14300 -.64000 -.82613
0] .239184  -.088932 1.338221 -.14200 -.64000 -.82613
C -.223071 . 088720 -1.344741 -. 17700 . 04108 . 40135
C -.223071 1.120220 . 749205 -. 18700 . 04108 . 40136
C -.223070 -1.208940 . 595537 -. 18200 . 04108 . 40135
H . 152798 . 155689 -2.355036 . 21000 . 29948 . 21240
H -1.302894 . 089810 -1.363379 . 11400 . 29944 . 21237
H . 152798 1.961676 1.312348 . 21200 . 29948 . 21240
H -1.302893 1.135816 . 759469 . 11500 . 29944 . 21237
H . 152798 -2.117365 1. 042688 . 21100 . 29948 . 21240
H -1.302893 -1.225627 . 603913 . 11400 . 29944 . 21237

Emprant ara les electronegativitats QOPT, es presenta € llistat corres-
ponent a la molécula de BEDT-TTF en I'estructura cristal-logréfica
CIMZONI10, no inclosa en les trenta-una molécules d’ optimitzacié, cara a una

possible avaluacio de la predictivitat del model.

MOLECULA = BEDT-TTF

X y z AML QOPT
H 1. 550396 7.082914 8. 722897 . 14630 . 14974
C 1.481528 8. 115496 9. 065145 -. 37940 -.62315
S . 865183 8.112699 10.756134 . 22660 . 56341
C 2.826824 8. 747618 8. 927105 -.37070 -.62396
H . 776923 8. 668045 8. 443598 . 21330 . 14974
C 2. 257330 7.490366 11.609472 -. 41290 -.55611
S 4.153043 7.722517 9. 593775 . 21320 . 56807
H 2.819926 9. 696377 9. 463675 . 14560 . 14950
H 3.021299 8. 919453 7.868449 . 21170 . 14950
S 1.929634 7.086200 13.284774 . 40470 . 58483
C 3.500638 7.328140 11.170254 -. 34450 -.55686
C 3. 504487 6.368769 13.563991 -. 47490 -.55464
S 4.686731 6. 749161 12.326338 . 38510 . 58493
C 3.795674 5.662527 14.640075 -. 38690 -.55871
S 5.406275 5.023412 14.969489 . 40290 . 60109
S 2. 648795 5.361849 15.942043 . 40550 . 59039
C 4.863813 3.938176 16.240084 -. 44840 -.54608
C 3. 614656 4.107395 16.680870 -.33280 -. 54805
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S 6. 005365 2.837557 16.925577 . 27150 . 55331
S 2.903465 3.215151 18. 000093 . 15580 . 56765
C 5. 648805 3.090685 18.673037 -.63420 -.62477
C 4.295738 3.038940 19.132648 -.16320 -.62282
H 6. 196305 2.323170 19.220088 . 26520 . 15054
H 6.031437  4.077847 18.932274 . 22950 . 15054
H 4.174871 2.069192 19.615429 . 14500 . 15096
H 4.193086 3.836888 19.868067 . 12610 . 15096
moment s dipolars a partir de |es carregues (Debyes)

px .28 .14

py .95 -. 27

pz .57 .75

1. 149 . 811

p
p(AML) 1.103

G.1.3.3 Distribucionsradials

L'andlis de distancies atom-atom intermoleculars ha estat fonamental per
esbrinar la naturalesa de lesinteraccions en els cristallsde BEDT-TTF i laseva
relacio amb les propietats conductores. La obtencié de les distribucions atomi-
gues radials permet compactar la informacié estructural del conjunt de distan-

ciesinteratomiques, i ahora, permet la sevavisualitzacio i comparacio.

En un model cristal-li en el que tots els nuclis estiguin fixos en les posi-
cions d'equilibri, e nombre d'aoms de I'especie A" a I'entorn de I'atom i, de
I'espécie quimica A, entrer_ir,, n,(r,r.), €Spot expressar com

Na b

Np (MyTy) = Z Ia(rij —rhdr’,

JOA'T,

(G.26)

on e sumatori és per tots els N, atoms de |'espécie atomica A' presents en
cristall. La funcié de densitat radial és e limit d’ aguest comptador quan r, és

igual ar, iigual ar. Aleshores, hom té |es seglients expressions
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My (1)

raﬂli,rbarV(rb) —V(ra) (627)

pa(r) =
Ny J’6(rij _r')dr' Ny I5(rij —r')dr'
=y lim =~—F—— =Y limt————,
;raﬂr,rbﬂr %n-(rb3_ra3) G- %n.(rb3_r3)
on s’hacommutat el limit i e sumatori, puix que tots els termes del sumatori
son finitsi positius. Aplicant I'Hopital s’ obté

Nx 6(rij -r) 1 N\ )
Pa(r) = Z zlé(rij -r). (.2

iTA 4-7'1['2 47T2j:|A

Finalment, ladistribucio al’ entorn de |’ atom i sera

P (1) 12 (G.29)
A(r) = = o(ry —r),
g A ( ) pA. 47'[pA,r 2 JDZA- ( j )

i pelsatoms del’ especie A del cristall sera

N s

1 1 -
G (r) = N_ zgiA(r) = zgiA(r)-

A QL0 A

(G.30)

El sumatori de I'equaci6 (G.30) és pot simplificar gracies ala smetria trandaci-
onal, expressant-se en funcio de nomes els n, atoms de I'especie A' de lacel-la

origen. En funci6 del volum delacel-laV_, I'equacid (G.30) esreescriu com

V
GAA- (r) — cel - Z Z(S(I‘ij _ r) - (G3l)
' i0Al

0,0,0) j OA™ m(i)
El volum de la cel-la s expressa a traves del determinant de la matriu métrica,

construida amb els productes escalars dels vectors fonamental's, €s

aa ab ad” (G.32)

V, =|b.a b.b b.
ca cb cc

=la,b,c, —ab,c, +ab,c, —ab,c, +ab.c -abc,
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Es desprén facilment de I'equacio (G.31) lapropietat G, (r) =G, (r) .

Per a una representacio grafica de les funcions de distribuci6 radial, les

deltes de Dirac saproximaren a gaussianes, de manera que, per distribucions A-

A s obté
(G.33)
V %D N N ~ o N A N ~ ~ ZD
Gou) 021 e 0"y et 07
A r© Oi=11000 j =i +1 j 00,0, b m() i =1,i5970,0,0) j =1, j 0(d,50), 7 m(i) u
i per distribucions A-A’ s obté
N N,
Vcel % . - —a(r; -r)? (G.34)

G, (1O . g e
AT NaT % ioa, 67000 i B70)

El programa DCPAC visudlitza les funcions (G.33) i (G.34). En la Figura G.12 es

pot comprovar I’ aspecte d’ una d’ aquestes funcions.

0.5}

Figura G.12. Distribucié radial C-S en €l cristall
K-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br. Les distancies
S expressen en amstrongs.
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G.1.3.4 Suavitati strain index

Sigui I'energia d'un sistema amb N, oscil ladors de cada especie A

Ugs E%ZUA%‘A’%"AA}IA%’ (G.35)

en termes dels desplacaments 1, ,¢ , ¢ de cada oscil-lador | respecte les

posicions d'equilibri, i en termes de U, definit com

o0 2 71T

U, a0}, B=S S ouf[[um0.8r, .6, . 8,)Gu () *sngde r  (G36)
A Ta A 07070
Siguin també els potencials atom-atom de laforma

Qpnn (G.37)

U QBT @, B,) =ame ™ +3

n
n Ia

| els desplagcamentsr,

Ia =\/(rh\sin(gA cos ¢ —rsingcos ¢)2 +(r‘Asin @ sing -rsingn q)z +(r‘A cos ¢ —T cos a;z (G.38)
de I'oscil-lador |, aun punt en I'espai (r, @, ¢) , definit en un sistema de referen-

ciacentrat en laposicio d'equilibri.
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Figura G.13. Representaci6é de la distribucié d'atoms a I’entorn d'un atom
central col-locat a I'origen dels eixos. En |'esquema de la dreta hi ha represen-
tada la distribuci6 esférica vista pel model d'oscil-ladors isotropics. Pels cris-
talls que sestudien, la densitat seria unes 10 vegades superior a la que esque-

maticament es representa aqui.

Desenvolupant aleshores I'energia del sistema a l'entorn de r,  fins a

segon ordre

Taylorngs,{r‘A} AM,O,ZE: Taylor%éZUAgr‘A,qqA, @J “H r‘} AM,O,Zﬁ:
o0 2 T

=YY S ouf [T (0.8, .9, )G, (Drsingr, 02]d ¢ g =

_ Na * RTA, (D3, 117 = 2D, 12 +6r)e Zm‘m(nzr‘f -nr? +6r2)D _
—%ZEZPN‘[H 3 +Z oo ﬁEAA.(r)dr-
N AaTij —
A %M.(biA.n r2-2b,,r2 +6r )e " (:‘m(nzr‘2 nr,? +6rwz)g
- 1 JY A J A A
%Z g ;\DA]%,0,0) JDAﬂzm(\) nAH 6ru * n 6ru " H
I agrupant termes,
N O ¢, O
RO DI ND RN SERED ¥t
A A Na i0af(0,00) jOAT mi) n T
N Oa,, (b2,r, —2b,,)e " c,,(n* -n)C
P IR e
A A Io i0AD (0,0,0) jOAD m(i) ij n ij

hom obté finalment

(G.39)

(G.40)

(G.41)
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El terme UJ, ésI'energia del sistema quan tots els oscil ladors estan en les po-
sicions d'eguilibri, i k, ésla constant de for¢a dels oscil-ladors de tipus A, res-
pectivament. Vindran donades, respectivament, per

f— U +
'y nA IDAD 70,0,0) j OATT m(|)% ﬁ

(G.42)

I per

DU A1)

)
“*Har o
=% IDAD%OO)JDAgm(I)nAﬁ

(G.43)

s (DanTy = 2D )T cAAn n’ —n D
+

o

El terme n=1 és nul puix que |'energia electrostatica roman constant dintre de

distribucions esfériques.

Les freqliencies associades a aquest sistema d'oscil -ladors isotropiques

seran simpelment, en funci6 de la constant de forgai de la massa

1 |ka (G.44)

g(w)

Figura G.14. Representacio esquematica de la distribucio de fregléncies per
aun sistemaamb oscil-ladorsdetipusAi A'.
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Per a comprovar €s ordres de magnitud de les freqliéncies involucrades
es presenten a continuacio els valors pels oscil-ladors en € cristall de BEDT-
TTF neutre, pel qual hi han disponibles un conjunt autocoherent de parametres

per I’energia. ™

k (kcal/mol.A?) 1A (cm™) Eyip (kcal/mol)
H 1.58 136.0 0.388
1.09 32.8 0.094
S 2.83 32.2 0.092

Aquests oscil-ladors estan vibrant en la regié de I'lR mig-llunya. Per a una
molécula organica les energies de vibracié solen estar compreses en l'interval
1-10 kcal/mol.*” Obviament, les energies associades a les libracions son més

febles.

Cara a tenir una idea de la suavitat en aquests sistemes, s ha definit el

valor esperat del quadrat de les frequiéncies de la seglient manera

S 3,02 z?’”AkA (G.45)

® 411°m
Wg(dw=YS 3 = A =2 A
! 9(® Z R @ Ve Ve

EUZDS‘EL
V.

sist
Definit daguesta manera, hom disposa d’ una mesura de suavitat que és més
simple de tractar en els analisis de semblanca que seguidament es proposaran,
que no pas I'expressié (G.9). Sha escrit [W’[], amb subindex S perque
I” equaci O (G.45) és una generalitzacié més rigorosa de I'strain index de la refe-

réencia94.



226 DESENVOLUPAMENT COMPUTACIONAL DE LA SEMBLANGA MOLECULAR QUANTICA

G.2 Definicions de semblances estructurals

Sha vist en la seccié anterior que e diferent comportament conductor
delestres salsde k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]X (X=Cl, Br, 1) cal buscar-lo en
les estructures crigtal -lines, i no pas en les electroniques, que a nivell Extended
Huckel sdn molt similars. L'equacié de McMillan, aplicant la teoria BCS, ex-
plicaria les diferéncies en termes de suavitat de les estructures crista-lines,
gue, en ultima instancia, implicaria diferéncies en les distribucions de distanci-

esinteratdmiquesi intermoleculars.

La projeccio de les funcions de distribucio radial en diferents funcions
auxiliars permet derivar termes purament estructurals i geomeétrics que conte-
nen la informaci6 requerida pel calcul empiric de I'energia d'interaccio i de
mesures de suavitat del cristall. Aquestes propietats f, i per un cristall C, es

poden separar expressar com el producte escalar

%plg (G.46)

feP=(af ... af)oip

tp,
d' un vector P = (p1 P, ) contenint lainformacio referent a's parametres
del potencials, per un vector Q° = (qlC qf) format pels coeficients deri-

vats de les funcions auxiliars i de les distribucions radials. Aleshores, hom pot
contemplar Q° com a descriptor vectoria de I’ estructura particular de cada
cristall C. Les diferéncies en les propietats f en series de cristall es reflectiran

en aguest vector, i no en els parametres, que son transferibles i universals.
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Aleshores cada estructura esdevé un punt Q° en I'espai de funcions auxiliars.
L es semblances entre estructures C i C' es defineixen com la distancia euclidia

entre els dos punts d'aguest hiperespai, en laforma
W\ 2
Zoo Z(qf -7 ) (G47)

Desglossant Q¢ en subvectors que solament continguin el's termes per a
una determinada interaccié A---A' sobtenen les informacions parcials sobre
quins tipus de contacte son similars. Aquesta analis permet esbrinar de forma
numeérica on o en quina distribucié d'atoms ca atribuir les diferéncies o les

similituds.

Es proposen tres tipus de mesures de semblances. En I'apartat H.2.1 se
suposa f com una mesura del "valor de les distancies intermoleculars'. En |'a
partat H.2.2 es considera I'energia d'empaquetament i en el H.2.3 la propietat f
és el valor esperat del quadrat de la banda de fonons definit per I'equacio XXX.
Ladefinicié de cada tipus de mesura s aplica al’andlis de les estructures cris-
tal lines, k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Cl, k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br i les
dels cristalls hipotetics de k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]I formats solament per
un dels conformers, eclipsat i alternat que anomenarem |_i | respectivament.
Si bé sha explicat la abséncia de superconductivitat en lasal de | per lamescla
aleatoria de dues conformacions dels grups metilens del BEDT-TTF, sobser-
vara en aguest capitol que hi ha diferéncies estructurals notables respecte les

salsde Cl i Br, associades principalment als contactes S-Si H-anio.



228 DESENVOLUPAMENT COMPUTACIONAL DE LA SEMBLANGA MOLECULAR QUANTICA

G.2.1 Semblanca en les potenciesinver sesde les distancies

En I'estudi dels superconductors organics shan definit mesures de sua-
vitat usant els valors dels contactes intermoleculars. Hom espera que contactes
anormalment curts, inferiors a la suma dels radis de van der Wals, estiguin
associats a modes de vibracié d'alta frequéncia.

En un primer intent cara a la obtenci6 de quantitats que puguin donar i-
dea de com la distribucié de distancies pot afectar les energies dinteraccio,
pensant en una generalitzacio dels potencials Leonnard-Jones, sha definit el

seguent index

[

J'r‘”GAA. (r)dr

0

(Ve
AA'Nn ’
CAA'n

(G.48)

on C,,, ésunaconstant per a cadaterme n i interaccio AA' que té per finalitat

escalar €ls diferents termes i fer-los adimensionals. Els valors de |,,, son els
valors esperats de les poténcies enésimes inverses de la de les distancies. Les

congtants C,,,, S han definit en relacio al valor que correspondria a una distri-

buci6 uniforme de distancies, essent aleshores|,,,.

T tall

"G (ndr [ Z ofry —r) dr
0 Amanar T i0a 7000 i 0AT M)

(G.49)

T

r "G (r)dr J’r‘”dr

r

1]
Ol 8 | Oy 8

covA Fleov A

Per nigual a1, prendralaforma
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1 (G.50)

Vcel Z Z 3
| _ i0A 07000 joOA T mi) F
AL T )
D rtall D
4m,n, In———[

cov A + rcovA' D

mentre que laresta de termes seguiran I’ expressio

1 (G.51)
Vcel Z Z n+2
i0A 070,00 joA T mi) l
lpny = -— - nx2.
|]rtall (rcovA + rcov A') D
4m,n, O - H
(-n 1-n O

L’ existencia de contactes curts es traduira en valors de |, ats. Es tractaria
doncs d'una mesura de la suavitat de les diferents interaccions, que en termes
delarelacio (G.46) seria

fe(P)=(lan  Taw), O (G52)

Lasemblancaentre e cristall Ci e C' vindra donada per

(G.53)

e ST 2w

mentre que, desglossada per tipus d’ interaccions A---A' sera

dCACA :\/i(IAAn - IIAA'n)2 (654)

n=1

La dimensié del vector | ve donada pel producte del nombre dinteraccions
A---A' diferents, en tot el conjunt de cristalls a analitzar, pel nombre de poténci-
es inverses, que en aguests estudi sha limitat a quinze termes (de n igual au
finsaquinze). Logicament, si un dels cristalls no presenta la interaccio A---A',

tindra nul -les les components | ,,.
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Ve

A continuacié es presenten les semblances basades en |’'index (G.49)
corresponents a conjunt d’ estructures K-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),] X, amb X=
Cl, Br, I_i I. El compost iodat, no superconductor, presenta desordre confor-
macional, havent-hi molecules de BEDT-TTF dternades i eclipsades. En
I’analis de semblances, s ha considerat les estructures dels cristalls hipotetics
congtituits per només molecules en una de les conformacions, i s han designat
per | il perlaformaalternadai eclipsada respectivament. La distancia de tall
en I’ avaluacié dels indexs ha estat presa.com 20 A, valor pel qual els sumatoris
de poténcies inverses han quasi convergit. Vegi’'s la Figura G.15. Per a facilitar
la comparacid, sha considerat I’element generic Ar per I"halogen en totes a

questes sals.

SEMBLA(DC70. OUT) : DC70. | NT

Nonbre de cristalls 4
Di mensi o vector 21 x 15
1 2 3 4
1 0. 000 0. 040 0.172 0. 260
2 0. 040 0. 000 0. 159 0. 259
3 0.172 0. 159 0. 000 0.172
4 0. 260 0. 259 0.172 0. 000
1 ( 4.567) k-(BEDT-TTF)2Cu[ N(CN)2] X X=C T=127
2 ( 4.553) k- (BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=Br T=127
3 ( 4.483) k-(BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=I T=127 (E)
4 4.471) k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN) 2] X X=lI T=127 (A)
Interaccions C-C
3 4
1 0. 000 0. 003 0.010 0. 003
2 0. 003 0. 000 0. 006 0. 002
3 0.010 0. 006 0. 000 0. 008
4 0. 003 0. 002 0. 008 0. 000
Interaccions C-S
2 3 4
1 0. 000 0. 001 0. 004 0. 008
2 0. 001 0. 000 0. 003 0. 007
3 0. 004 0. 003 0. 000 0. 004
4 0. 008 0. 007 0. 004 0. 000
Interaccions C -H
2 3 4
1 0. 000 0. 006 0. 020 0. 008
2 0. 006 0. 000 0.013 0.014
3 0. 020 0.013 0. 000 0. 027
4 0. 008 0.014 0. 027 0. 000
Interaccions C -N
2 3 4
1 0. 000 0. 009 0. 024 0. 004
2 0. 009 0. 000 0.015 0.010
3 0. 024 0.015 0. 000 0. 024
4 0. 004 0.010 0. 024 0. 000



SEMBLANCES| ESTRUCTURES CRISTAL-LINES 231

Interaccions C -Cu

2 3 4
1 0. 000 0.014 0. 028 0. 046
2 0.014 0. 000 0.013 0. 031
3 0. 028 0.013 0. 000 0. 020
4 0. 046 0. 031 0. 020 0. 000
Interaccions C -Ar
1 2 3 4
1 0. 000 0.015 0. 056 0. 081
2 0.015 0. 000 0. 041 0. 066
3 0. 056 0. 041 0. 000 0. 025
4 0. 081 0. 066 0. 025 0. 000
Interaccions S -S
1 2 3 4
1 0. 000 0. 001 0. 028 0. 028
2 0. 001 0. 000 0. 027 0. 027
3 0. 028 0. 027 0. 000 0. 000
4 0. 028 0. 027 0. 000 0. 000
Interaccions S -H
1 2 3 4
1 0. 000 0. 005 0.016 0. 003
2 0. 005 0. 000 0. 022 0. 003
3 0.016 0. 022 0. 000 0.019
4 0. 003 0. 003 0.019 0. 000
Interaccions S -N
1 2 3 4
1 0. 000 0. 007 0. 027 0. 027
2 0. 007 0. 000 0. 020 0. 020
3 0. 027 0. 020 0. 000 0. 000
4 0. 027 0. 020 0. 000 0. 000
Interaccions S -Cu
1 2 3 4
1 0. 000 0. 006 0.014 0.014
2 0. 006 0. 000 0.015 0. 015
3 0.014 0.015 0. 000 0. 000
4 0.014 0.015 0. 000 0. 000
Interaccions S -Ar
1 2 3 4
1 0. 000 0. 009 0.016 0.016
2 0. 009 0. 000 0. 008 0. 008
3 0.016 0. 008 0. 000 0. 000
4 0.016 0. 008 0. 000 0. 000
Interaccions H-H
1 2 3 4
1 0. 000 0. 003 0. 065 0.013
2 0. 003 0. 000 0. 062 0.015
3 0. 065 0. 062 0. 000 0.076
4 0.013 0.015 0.076 0. 000
Interaccions H -N
1 2 3 4
1 0. 000 0.014 0. 028 0. 067
2 0.014 0. 000 0.015 0. 080
3 0. 028 0.015 0. 000 0. 094
4 0. 067 0. 080 0. 094 0. 000
Interaccions H -Cu
1 2 3 4
1 0. 000 0. 008 0.015 0. 055
2 0. 008 0. 000 0.010 0. 048
3 0.015 0.010 0. 000 0. 042
4 0. 055 0. 048 0. 042 0. 000
Interaccions H -Ar
1 2 3 4
1 0. 000 0.010 0. 105 0. 208
2 0.010 0. 000 0.115 0.218
3 0. 105 0.115 0. 000 0. 103
4 0. 208 0.218 0. 103 0. 000
Interaccions N -N
1 2 3 4
1 0. 000 0. 005 0.016 0.016
2 0. 005 0. 000 0.011 0.011
3 0.016 0.011 0. 000 0. 000
4 0.016 0.011 0. 000 0. 000
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Interaccions N -Cu

2 3 4
1 0. 000 0.012 0. 024 0. 024
2 0.012 0. 000 0.012 0.012
3 0. 024 0.012 0. 000 0. 000
4 0. 024 0.012 0. 000 0. 000
Interaccions N -Ar
2 3 4
1 0. 000 0.012 0. 063 0. 063
2 0.012 0. 000 0. 051 0. 051
3 0. 063 0. 051 0. 000 0. 000
4 0. 063 0. 051 0. 000 0. 000
I nteraccions Cu-Cu
2 3 4
1 0. 000 0. 006 0.018 0.018
2 0. 006 0. 000 0.013 0.013
3 0.018 0.013 0. 000 0. 000
4 0.018 0.013 0. 000 0. 000
I nteraccions Cu-Ar
2 3 4
1 0. 000 0.010 0. 026 0. 026
2 0.010 0. 000 0.016 0.016
3 0. 026 0.016 0. 000 0. 000
4 0. 026 0.016 0. 000 0. 000
I nteraccions Ar-Ar
2 3 4
1 0. 000 0. 001 0.015 0.015
2 0. 001 0. 000 0.015 0.015
3 0.015 0.015 0. 000 0. 000
4 0.015 0.015 0. 000 0. 000

Les estructures superconductores, corresponents a les sals de clor i de
brom, apareixen similars, desmarcant-se de les dues estructures | i |_. Puix que
el k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]I tampoc esdevé superconductor a altes pressi-
ons, que reduirien o eliminarien e desordre conformacional, hom pot entreveu-
re altres efectes estructurals que n’inhibeixen el comportament superconductor.
Observi’s també que aguestes mesures de semblanga son molt sensitives a pe-
tites variacions estructurals. Aixi, comparant els cristalls |_i |, que solament
difereixen en les conformacions dels BEDT-TTF, hom obté una semblanca
global de 0.172.

En l'andlis detadlada, la interaccié S-S, a la qual hom atribueix €l
comportament metal-lic conductor, és practicament identica en € k-(BEDT-
TTF),Cu[N(CN),]Cl i & k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]Br. La diferéncia més

important entre ells correspon as contactes H---X. La naturalesa d'aguesta in-
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Analisi de semblances (LINT)

3.6
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14

12 =

0.8 -

g/
3

0.6

Longitud de tall
O ET-(ET)2CuBr +  ET-(EN213 o (ET)2CuBr—(ET)213

Figura G.15. Variacio de la distancia entre cristalls en funci6
delalongitud detall. Per longituds de tall superiorsals 15 A la
convergencia és ja practicament completa. La convergencia,
empero, és lenta a causa dels termes de llarg abast correspo-
nentsalesprimeres poténcies.

teraccid, que sha estimat com fortament atractiva, és la que permetria col -locar
les molécules de BEDT-TTF planes, de forma que €s atoms de S formessin un
reticulat ordenat. L'atom de iode, més voluminds, que obliga as metilens de la
molécula de BEDT-TTF a estar en la conformacié aternada, possiblement
provoqui també un gir sencer a la molécula desordenant I'estructura reticular

dels sofres.
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G.2.2 Semblanca en termes ener getics

En la seccié anterior expressavem I'energia d'interaccio entre molécules
enlaforma

U,R R

m, yur

my, 1 Qe e Q) = }éz Z Upa (1) (G.55)
A A

TiOAjOAT m(i)

on I'energia dinteraccio és suma dels termes atom-atom u, (r,), funcio de les
distancies interatomiques. Les funcions u,(r,) depenen dels tipus d'atom A i
A' i se suposen independents de I'entorn quimic. Contenen un terme exponenci-
al, que modela la repulsié pel solapament del navols electronics, i uns termes
de poténcies inverses que inclourien les forces atractives. La forma general

dels potencials atom-atom és

Cann (G.56)

n
rij

—bar
Upy (i) =ampe ™" +
1] Z

Els parametres a,, b, i c,, S obtenen gustant dades experimentals relaciona-

des amb les energies d'empaquetament. La correlacié que sobserva en € pro-
cesd'gjust entre els parametres a,, i b,, fa que a aguest dltim se li pugui assig-
nar un valor constant, estimat a partir de la verticalitat de la repulsio electroni-

121

cai amb la distancia &om-atom de minima energia™. En aguest suposit, I'e-
nergia depén linealment d'uns parametres transferibles i d'uns termes funcié de

ladistribucio de distancies propia de cada cristall. Es podra expressar com
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o 2 1t

_ U ot 5 . U
Ui = sz ZaAA- g’APA-JO'J;JO'e "G (r)rsingd g @rg

(G.57)

o 2 11T l

O 5. O
7 Z Z Z Caan g)ApA'J(:J(:J(:r_nGAA-(r)r singd ¢l @r%

on entre claus hi han €s termes caracteristics de cada cristall. Per a definir

semblances en termes d’ energia s'introduiren els seglients indexs E adi-

AA'terme?
mensionals i independents dels parametres del camp de forca. Referent a ter-

me repulsiu, hom té

Tl 2 it
PaPx [ [[2n€ Gy (1) ?singd gl ir (G.58)
E© - 0 070 -
AN'exp Tl 2 it

pRP% [ [[ame ™! Gl s g
0 00

a Tl 2mm
AA —baar 1
e " 3(r, —r)singd ¢l dir
AV '(I)- '!)-'(I)-iDADZO,O,O)jDA%m(i) !
- Ttall 2
CY e "r2singx gal air
rva'Irmv A -(I)--(I)-
Z Ze’bAA'ru
B i DA (0,0,0) j OATT m(i)
- 4V o

b3 ((rAZAbiA + 2 D +2)e7bAA'rAA' —(ré”biA, +2r by +2)e7erw”)
o

onr,, ésunasimplificacio de la notacio r,,, , +r,, - ElStermes de potéencies

inverses de les distancies seran
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T2 07T

CAAn (G.59)
PaPA Gan (1)r?singd gl gir
e
PAPA III Caan G (r)r?singd gl doir
Caan et 'J B )
_ AV Jo’J;J(:uDAu%m)JDAm (i) S Sneeda
Jﬁ“d@@

oovA'HoovA 00

|DA]%0 0) jOALTmM(i) IJ

=4
n_c:;'((r +r,, ) rtjl‘l”)

Cal mencionar € cas especia denigua au, o terme electrostatic. Per aquests
cas, €ls parametres sOn més que propietats atdomiques, propietats moleculars, i
no es podran expressar en funcié d'una distribucid entre especies atomiques.

Aleshores, s'ha definit el seglient terme electrostatic,

13“27771'

G.60
mmjﬁ L G (1)1 2singd gl gl (G50
EO = 0700
AA1 T Tt 2 17T ~
mmjﬂ”WG°Mrmw@wr
000
Tan 2 17T Cijl

cS(rIJ —-r)sing @ gir

4n%dIII

0 0 0i0AJ(0,0,0) JDAD m(i)

Ttall 27777'“
AAl 2
A e

Ga;
mﬁugom josdfay

) 2T pp Vg (rtall - (rcov A Hlooun )2)

on

>a Q4 (G.61)

_ _iOA JUA

Caa1 =
n, n,
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és un promig de les carregues. Es comprova a continuacié la quasi indepen-

déncia de (G.61) respectes petites distorsions de les carregues. Partint de la dis-

tribucié de distancies H---H del BEDT-TTF neutre, i simulant les carregues

atomiques aeatoriament, dintre I'interval 0-0.5 unitats atdomiques, shan obtin-

gut, per deu conjunts diferents de carregues o experiments

n B C
1 4.682763 0.285
2 4.683805 0.246
3 4.681104 0.250
4 4.685654 0.263
5 4.690047 0.300
6 4.681723 0.281
7 4.667351 0.250
8 4.681064 0.291
9 4.693983 0.237
10 4.679568 0.246

El vaor que hom obtindria usant les carregues QOPT, vistes anteriorment,

seria de 4.681873, molt smilar als de lataula. En comparar cristall isoestruc-

turals sha vist que en compostos diferents les variacions del terme estan en la

segona xifra decimal. Es pot concloure, per tant, que E9, ésquas independent

de les carregues, requerint-se d'aquestes solament una estimaci6 raonable.

Emprant el vector E®, lapropietat f.(P), donada per

fo(P)=U,, (P) = %(EQ

és I'energia d'empagquetament o calor de sublimaci6 del cristall

EQ.), P

parametres P ve definit per les seglients equacions

Ttall

PAA.exp =an

2

IIe‘bM"rzgn(ﬂj(m dor

foova Flegua 00

(G.62)

El vector de

(G.63)
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T tall 2t

P = [ [[rsingcied dir,

Feova Flova 00

(G.64)

(G.65)

Tal
I:)AA'n = CAAn I
+

Toova Fleov Al

J'J' - 2d<ﬂd¢d

De manera analoga a (G.53), la semblanca entre € cristall Ci el C' seraladis

tanciaeuclidia

s s fenn e ) oxen enyh o
Az A 4 0

A

on A= indica que sexclouen les interaccions repetides. La semblanca per

interaccions A---A' esdevé

dec :\/(E(AOA)'exp '(;f?\exp) +S(EQ, -ED.)" . (G.67)

A continuacié es presenten |es semblances basades en |a distancia (G.66)
corresponents a conjunt d estructures k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),] X, amb X=
Cl, Br, | i |. Ladistanciade tall de 20 A també ha estat suficient, observi's la

Figura G.16.

SEMBLA_E(DC70. OUT): DC70. ENE

Nonbre de cristalls 4
Di mensi o vector 21 x 9
1 2 3 4
1 0. 000 0. 320 1.742 1.698
2 0. 320 0. 000 1. 456 1.428
3 1.742 1. 456 0. 000 0. 658
4 1.698 1.428 0. 658 0. 000
1 ( 20.890) k- (BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2] X X=C T=127
2 ( 20.597) k- (BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=Br T=127
3 ( 19. 345) k- (BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=I T=127 (E)
4 19.274) k- (BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=I T=127 (A)
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Interaccions C-C

2 3 4
1 0. 000 0.132 0. 446 0.371
2 0.132 0. 000 0. 337 0. 308
3 0. 446 0. 337 0. 000 0.514
4 0.371 0. 308 0.514 0. 000
Interaccions C -S
1 2 3 4
1 0. 000 0. 133 0. 525 0. 586
2 0. 133 0. 000 0. 392 0. 454
3 0. 525 0. 392 0. 000 0. 083
4 0. 586 0. 454 0. 083 0. 000
Interaccions C -H
1 2 3 4
1 0. 000 0.114 0. 452 0. 316
2 0.114 0. 000 0. 338 0.222
3 0. 452 0. 338 0. 000 0. 204
4 0. 316 0.222 0. 204 0. 000
Interaccions C -N
1 2 3 4
1 0. 000 0. 040 0.116 0. 089
2 0. 040 0. 000 0.077 0.078
3 0.116 0.077 0. 000 0. 091
4 0. 089 0.078 0. 091 0. 000
Interaccions C -Cu
1 2 3 4
1 0. 000 0. 036 0. 083 0.126
2 0. 036 0. 000 0. 048 0. 091
3 0. 083 0. 048 0. 000 0. 045
4 0. 126 0. 091 0. 045 0. 000
Interaccions C -Ar
1 2 3 4
1 0. 000 0. 036 0.134 0. 188
2 0. 036 0. 000 0. 098 0. 152
3 0.134 0. 098 0. 000 0. 055
4 0. 188 0. 152 0. 055 0. 000
Interaccions S -S
1 2 3 4
1 0. 000 0.201 1. 448 1. 448
2 0.201 0. 000 1. 249 1. 249
3 1. 448 1. 249 0. 000 0. 000
4 1. 448 1. 249 0. 000 0. 000
Interaccions S -H
1 2 3 4
1 0. 000 0. 068 0.232 0. 236
2 0. 068 0. 000 0. 203 0.173
3 0.232 0. 203 0. 000 0. 149
4 0. 236 0.173 0. 149 0. 000
Interaccions S -N
1 2 3 4
1 0. 000 0. 036 0. 142 0. 143
2 0. 036 0. 000 0. 107 0. 107
3 0. 142 0. 107 0. 000 0. 000
4 0. 143 0. 107 0. 000 0. 000
Interaccions S -Cu
1 2 3 4
1 0. 000 0. 020 0. 068 0. 068
2 0. 020 0. 000 0. 048 0. 048
3 0. 068 0. 048 0. 000 0. 000
4 0. 068 0. 048 0. 000 0. 000
Interaccions S -Ar
1 2 3 4
1 0. 000 0.018 0. 039 0. 039
2 0.018 0. 000 0.021 0. 021
3 0. 039 0. 021 0. 000 0. 000
4 0. 039 0. 021 0. 000 0. 000
Interaccions H -H
1 2 3 4
1 0. 000 0. 051 0. 360 0.221
2 0. 051 0. 000 0.314 0.177
3 0. 360 0.314 0. 000 0.273
4 0.221 0.177 0.273 0. 000
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Interaccions H -N

2 3 4
1 0. 000 0. 025 0.078 0. 066
2 0. 025 0. 000 0. 056 0.076
3 0.078 0. 056 0. 000 0. 092
4 0. 066 0.076 0. 092 0. 000
Interaccions H -Cu
1 2 3 4
1 0. 000 0. 009 0. 026 0. 038
2 0. 009 0. 000 0.019 0. 030
3 0. 026 0.019 0. 000 0.014
4 0. 038 0. 030 0.014 0. 000
Interaccions H -Ar
1 2 3 4
1 0. 000 0. 003 0. 057 0. 096
2 0. 003 0. 000 0. 056 0. 095
3 0. 057 0. 056 0. 000 0. 039
4 0. 096 0. 095 0. 039 0. 000
Interaccions N -N
1 2 3 4
1 0. 000 0. 002 0. 008 0. 008
2 0. 002 0. 000 0. 006 0. 006
3 0. 008 0. 006 0. 000 0. 000
4 0. 008 0. 006 0. 000 0. 000
Interaccions N -Cu
1 2 3 4
1 0. 000 0. 002 0. 004 0. 004
2 0. 002 0. 000 0. 002 0. 002
3 0. 004 0. 002 0. 000 0. 000
4 0. 004 0. 002 0. 000 0. 000
Interaccions N -Ar
1 2 3 4
1 0. 000 0. 001 0. 007 0. 007
2 0. 001 0. 000 0. 006 0. 006
3 0. 007 0. 006 0. 000 0. 000
4 0. 007 0. 006 0. 000 0. 000
I nteraccions Cu-Cu
2 3 4
1 0. 000 0. 000 0. 001 0. 001
2 0. 000 0. 000 0. 001 0. 001
3 0. 001 0. 001 0. 000 0. 000
4 0. 001 0. 001 0. 000 0. 000
I nteraccions Cu-Ar
2 3 4
1 0. 000 0. 001 0. 001 0. 001
2 0. 001 0. 000 0. 000 0. 000
3 0. 001 0. 000 0. 000 0. 000
4 0. 001 0. 000 0. 000 0. 000
I nteraccions Ar-Ar
2 3 4
1 0. 000 0. 000 0. 002 0. 002
2 0. 000 0. 000 0. 002 0. 002
3 0. 002 0. 002 0. 000 0. 000
4 0. 002 0. 002 0. 000 0. 000

Les diferencies entre les estructures superconductores i les no-
superconductores sdbn més marcades que en I'andlis anterior. En aquest cas €ls
termes venen ponderats per |'abundancia de les diferents especies. Aixi, en
termes energetics, la diferencia entre els conformers eclipsat i alternat del k-

(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]I son menys manifestes. Si la densitat de particules
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Anadlisi de semblances ((ENE)

Distancies
w
T

Longitud de tall
O ET-(ET)2CuBr +  ET-(EN213 o (ET)2CuBr—(ET)213

Figura G.16. Variacio de la distancia entre cristalls en funci6

de lalongitud de tall. Les fluctuacions que s observen son tipi-

ques en €els casos en els que apareixen termes de naturalesa

electrostatica. Per longituds de tall de 20 A observem conver-

gencia.
d'una especie atomica és baixa, possiblement marcara diferéncies menors res-
pecte |I'andlis global. D'aqui per exemple els valors baixos de la interaccié
Cu--Cu o H---X. La interaccié entre atoms magjoritaris S--:S és la que marca
realment la diferéncia en aguesta analisi. En la seccié propera es presentaran
elsgrafics deles distribucions radials S---S.

Entre els cristalls superconductors la similitud (i diferéncia important

respecte els no-superconductor) H---X és molt notable, resultat que esta d'acord

amb I'associacié que es fa entre aquestes interaccions i la superconductivitat

d'aquests compostos de transferencia de carrega.
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G.2.3 Semblanca en termes de suavitat del cristall

Substituint la constant de forca (G.43) en (G.45) € strain index quedara

com

FPAA‘bAA'(bAA'rij - Z)e_bAA‘r“ i ijn H (668)
o r n+2 E

el 10A(0,00) jOAT m(.)g I i

Dlo[g zz87rmV

on es pot observar que, en aguesta magnitud, analogament a |'energia d'empa-
guetament, shi poden distingir els parametres del camp de forces, universals, i
uns termes funcio6 de la distribucié de distancies, particular de cada cristall.
Cara a definir uns termes adimensionals com en les seccions anteriors,
dividirem cada terme pel que correspondria a una distribucié uniforme i de
dengitat unitat. Per obtenir-los es desenvolupa I'energia d'aguest sistema de

distribucié uniformai s arribaa

Taylorgd" ,{r,A} s ,O,ZE: Taylor%/zzu"%r Q. ,¢,} %r} s ,O,ZE: (669)
—YEEEPﬁ}T}Taonr[uM r.oor, .4, .4, )Gwr)rsnar,, 02]dd#r

Na @ 2mn

—%EEEIIITaonr[uAA(r(prﬁr, @, 8, )r’snar, Oz]dqidr

At 00

- < 2 K2 “banr 2 “baxr o, 3-n H
‘}/2222% 3 aAA‘(rAA‘bAA‘ + 20 b +2)e mo-a (rlalleA‘ + 20 Dy +2)e - “”) +2n_3(rAA‘ ~ T )E*’
A 1 A [0pa
+}/2Nz 7D2a b,.e tmiw 249 b abmla +2nc g1
2 X 3 QAA An A tall A A A AA‘% :A_‘l

rlall

La constant de forca sera

3 n-1 -t
n=1 AA tall

an = 01 1
= 7T g aAA-bAA.e_bAAvaA' - ré” aAA'bAA'e_bAA'rla" + z nCAA' — % (G.70)
i el valor esperat del quadrat de les frequiéncies

3K G.71)
@)2 - 3 00)2 — A , ( .
@ Z pA A Z47T2mA

0, expandit
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1

O © 01 1 ™
o’ = 2a,b,.etwimw 2 poe w4 Yo O—— (G.72)
[i Z;nm/; gAA AP tall AaaPan nZl AAD':,;1 rn_1%

Els indexs de semblanca es defineixen finalment com

_b i
1 Appbpn (Danl; —2)€ " (G.73)
E@A = 87T2mAVce| iDAL (0,0,0) jOALTM(I) fij
Ao 1 2 “Dpalan _p2 D pnial
[JVRE=FIN YL Mt Qan0an € "
nmA

(bayty —2)€ 0

__ iDA{(0,0,0) jOALTM(i) fij
Y (r2 e Pmm —2 e‘bAA"m‘)
cel \" AA' tall

i, referent als termes atractius,

S (n- DE (G.74)
E@A = 81T M\V,y 0 (0,0,0) jOAT™() rijn+2
An 1 5 B 1 1 ED
the U = a1
m, U DAA al [0
01 0

- -
_ iDA1(0,0,0) jOATTm(i) LY

Coemv,01 10
= D n—1_ n—1|:|
N=1Llry Fa U

Els vectors E® proporcionen una mesura de la suavitat del cristall C a

través del producte escalar
fo(P) = @0 ()= (ER" - EWX) P (©.79)
En aquest cas les components dels vector de parametres P vindran donades, en

el cas del terme exponencial, per
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CYN
Pivop = —o(r Zubpn s =12

A

b, e ) | (G.76)

tall

i, en laresta de casos, per

pa L CwpH1l 1 (G.77)
AA'n T m @H‘n—l rn—l !
A AA' tall

on sempra el superindex A per remarcar que la interaccid A---A' esta dividida

per lamassam, de I'stom A i, per tant, e valor lainteraccio és diferent segons
es consideri un oscil-lador Ao A'.

Lasemblancaentre e cristal Ci e C' seraladistancia euclidia

)2 O (G.78)

o = (3 T e, - ) SlEm e

que, particularitzant en termes de cada oscil -lador A sescriuracom

)2 O (G.79)

10
A @A _ (@A (2)A _E@A
dCC _\/zﬁEAAexp AA'exp) z(E AA'n

Aquesta no és una analis de semblances estrictament en termes de fre-
guencies, sind en termes de les constants de forca, puix que caldria dividir cada
un d'aguest termes per mZZ. Diferencies grans en la constant de forca poden ser
poc visibles en les freqliéncies s els atoms son pesats. Contrariament, els a
toms lleugers modificaran de manera important els seu moviment os
cil-lacilatori per efecte de petits canvis en la superficies de potencial. Sha pre-
ferit, pero, definir els termes d'aquesta manera per tal de seguin adimensionals,
per una banda, i per |'altre, per poder veure de forma més precisa els canvis en

lesforces.



SEMBLANCES| ESTRUCTURES CRISTAL-LINES 245

A continuacié es presenten les semblances basades en la distancia
(G.78), corresponents al conjunt d’estructures K-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),] X,
amb X=Cl, Br, | i |_. Ladistanciade tall de 20 A també ha estat suficient, tal

com s observaen laFigura G.17.

SEMBLA <W2>(DC70. QUT): DC70. W2

Nonbre de cristalls 4
Di mensi o vector 6 X 6 X 8
1 2 3 4
1 0. 000 0. 286 1.363 1.285
2 0. 286 0. 000 1.154 1.104
3 1.363 1.154 0. 000 0. 818
4 1.285 1.104 0. 818 0. 000
1 ( 12.771) k- (BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=CO T=127
2 ( 12.518) k- (BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=Br T=127
3 ( 11.571) k- (BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=I T=127 (E)
4 11.624) k- (BEDT-TTF)2Cu[ N(CN) 2] X X=I T=127 (A
Gscil . | ador C
1 2 3 4
1 0. 000 0.172 0.584 0. 490
2 0.172 0. 000 0.414 0. 385
3 0. 584 0.414 0. 000 0. 375
4 0. 490 0. 385 0. 375 0. 000
Gscil . | ador S
1 2 3 4
1 0. 000 0. 180 1.102 1.120
2 0. 180 0. 000 0. 960 0. 956
3 1.102 0. 960 0. 000 0.261
4 1.120 0. 956 0.261 0. 000
Gscil . | ador H
1 2 3 4
1 0. 000 0.117 0. 492 0. 266
2 0.117 0. 000 0. 456 0.291
3 0. 492 0. 456 0. 000 0. 649
4 0. 266 0.291 0. 649 0. 000
Gscil . | ador N
1 2 3 4
1 0. 000 0. 061 0.181 0. 158
2 0. 061 0. 000 0.124 0. 158
3 0.181 0.124 0. 000 0.177
4 0. 158 0. 158 0.177 0. 000
Gscil . | ador Cu
1 2 3 4
1 0. 000 0. 033 0.076 0.118
2 0. 033 0. 000 0. 044 0. 086
3 0.076 0. 044 0. 000 0. 046
4 0.118 0. 086 0. 046 0. 000
Gscil . | ador Ar
1 2 3 4
1 0. 000 0. 030 0.142 0.217
2 0. 030 0. 000 0.121 0.198
3 0. 142 0.121 0. 000 0.079
4 0.217 0. 198 0.079 0. 000
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El que s esperaria, d'acord amb la teoria BCS, i és el que hom observa
en aquesta andlis, és que, €ls punts representant cristalls superconductors apa-
reguin propers, dintre aguesta serie de compostos isoestructurals. També en
aguest cas les estructures superconductores, per X= Cl i Br, son similars, dife-
renciant-se de les no superconductores, K-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)_]I. Desglos-
sat en oscil-ladors, la diferéncia més important és la relacionada amb I'hidro-
gen, que és |'atom més proper als haldgens, i que, per tant, veura més afectada
la seva constant de forca per efectes de la substitucio. En termes de constants
de forca, pero, el sofre és els més afectat per la substitucio. Tanmateix, pel fet
de ser un atom relativament pesat, en termes de frequencies les diferéncies son
moderades, tal com es despren del seglient Ilistat, on els termes venen dividits

per les respectives masses.

SEMBLA <W2>( DC70. OUT): DC70. W2

Nonbre de cristalls 4
Di mensi o vector 6 X 6 X 8
1 2 3 4
1 0. 000 0.132 0. 556 0. 364
2 0.132 0. 000 0.501 0. 358
3 0. 556 0.501 0. 000 0. 659
4 0. 364 0. 358 0. 659 0. 000
1 ( 3.821) k- (BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2] X X=C T=127
2 ( 3.703) k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN) 2] X X=Br T=127
3 ( 3.502) k- (BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2] X X=I T=127 (E)
4 3.646) k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2] X X=I T=127 (A)
Cscil .| ador C (12.01100)
1 2 3 4
1 0. 000 0. 050 0. 168 0. 142
2 0. 050 0. 000 0.119 0.111
3 0. 168 0.119 0. 000 0. 108
4 0. 142 0.111 0. 108 0. 000
Cscil .| ador S (32.06000)
1 2 3 4
1 0. 000 0. 032 0. 195 0.198
2 0. 032 0. 000 0.170 0. 169
3 0. 195 0.170 0. 000 0. 046
4 0. 198 0. 169 0. 046 0. 000
Cscil .1 ador H (1.007940)
1 2 3 4
1 0. 000 0.117 0. 490 0. 265
2 0.117 0. 000 0. 454 0. 290
3 0. 490 0. 454 0. 000 0. 647
4 0. 265 0. 290 0. 647 0. 000
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GCscil .1 ador N (14.00670)
1 2

4
1 0. 000 0.016 0. 048 0. 042
2 0.016 0. 000 0. 033 0. 042
3 0. 048 0. 033 0. 000 0. 047
4 0. 042 0. 042 0. 047 0. 000
GCscil .| ador Cu (63.54600)
1 2 3 4
1 0. 000 0. 004 0. 009 0.015
2 0. 004 0. 000 0. 006 0.011
3 0. 009 0. 006 0. 000 0. 006
4 0.015 0.011 0. 006 0. 000
GCscil .1 ador Ar  (39.94800)
1 2 3 4
1 0. 000 0. 005 0.022 0.034
2 0. 005 0. 000 0.019 0. 031
3 0.022 0.019 0. 000 0.012
4 0.034 0.031 0.012 0. 000

Analisi de semblances ((W2)

Distancies
o
N
T

1 1 1 1 1 1 1 1
5 7 9 " 13 15 17 19

T
G —

Longitud de tall
O ET—(ET)2CuBr +  ET-(ET213 o (ET)2CuBr-(ET)2I13

FiguraG.17. Variacio dela distancia entre cristalls en funcié de
la longitud de tall. La convergéencia és molt rapida: els termes
emprats son elsrepulsiu i derivades segones de les poténcia n=4 i
superiors.
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G.3 Analisi de cristalls de BEDT-TTF

Aquesta secci6 conté s resultats d'aplicar el programa DCPAC a l'es-
tudi estructural de les sals de BEDT-TTF. L'andlis de les sals k-(BEDT-
TTF),Cu[N(CN),] X ha estat comentada en il -lustrar-se les diferents mesures de
semblanca. En aquesta secci6, es complementa I’ analis numeérica anterior pre-
sentant els grafics de diferents funcions de distribuci6 radial G(r).

També en agquesta seccié es detallen les analisis per les estructures [3-
(BEDT-TTF),X,, redlitzada aigualtat d'anid, que, juntament amb els grafics de
les distribucions radials, permetran connectar I'andlis de semblances amb a
guestes funcions de distribucié.

Finalment, es donen €els resultats de I'analisi de les salsk i B reditzada
suprimint els anions de les estructures cristal-lines. ES pretén comprovar s e
xisteix algun tipus de semblancga entre superconductors de diferent morfologia
i, que siguin alhora, diferencies amb les estructures no superconductores del k-
(BEDT-TTF),Cu[N(CN),]X amb X=1_i I_. Curiosament, la interaccié S-S,
gue no participa del desordre cristal-li d'aguesta estructura, la que compleix

aguests requisits.
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Figura G.18. Cristall de k-(BBEDT-TTF),Cu[N(CN).]X. EI
grup espacial de simetria és Py

oy
Figura G.19. Cel-la elemental pel cristall B-
(BEDT-TTF),Xa.

Figura G.20. Cel-la elemental pel cristall de
BEDT-TTF neutre.
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LaTaula G.1 conté lallista dels compostos que han estat anadlitzats, jun-
tament amb la referencia de la base de dades de Cambridge, i amb informacio
dinteres cristal -lografic. Son les sals k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN),] X, B-(BEDT-
TTF),X, i e compost neutre BEDT-TTF. La Figura G.18, Figura G.19 i Figura
G.20 representen les seves estructures cristal-lines. La Taula G.3 conté les fre-
guencies calculades segons € model d'oscil-ladors isotropics. Cal considerar-
les amb cura perqué, en abséncia de dades pels parametres del Br, |, Cui Au,
shan agafat per aguests contactes €l's parametres del clor. Es pretén essencial-
ment comparar el model amb els valors experimentals de la Figura G.21 1 la
Figura G.22, i comprovar, per atra banda, e funcionament de I'andlis de sem-
blances. En la Figura G.21 hi ha representada la funcié densitat de fonons pel
B-(BEDT-TTF),l,.”” Els pics a 1.25, 4. i 15. en I'escala de mV corresponen
respectivament a 10, 32 i 120 cm®. La Figura G.22 correspon a |'espectre Ra-
man per diferents morfologies de (BEDT-TTF),l.."”* El B-(BEDT-TTF),I, pre-
senta dues conformacions del grup metile, una aternada i |’altra eclipsada.
Podriem pensar que €ls pics a I'entorn de 120 cm™ podrien correspondre a dos
tipus d'hidrogen, puix que, en el B-(BEDT-TTF),l,, corresponent a l'estructura
B-(BEDT-TTF),I, ordenada per efecte d'una pressio externa, solament shi ob-

servaun pic.



SEMBLANCES | ESTRUCTURES CRISTAL-LINES 251

"a? (W) Fw)"

0 5 10 1B 2 3
U {mV)

Figura G.21. Funci6 densitat de fonons pel B-(BEDT-
TTF)ala.

-(BEDT- TTF) I
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by optical excitation /21/).
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Figura G.22. Espectres Raman per diferents morfologies del
(BEDT-TTF).ls.



cristall T T, H C S Cl Br | Cu N Cl
2 | kK-(ET)2Cu[N(CN),]CI 15 12.5 161.9 39.0 45.5 39.6 - - 33.4 66.0 66.8
3 | K-(ET)2Cu[N(CN),]Br 20 11.6 156.3 37.6 44.6 - 25.8 - 32.7 63.5 63.8
4e | kK-(ET)2Cu[N(CN);]! ec. 127 - 142.4 | 35.4 42.4 - - 17.5 33.7 59.3 60.6
4a | K-(ET)2Cu[N(CN);]l al. 127 174.6 38.0 40.6 - - 14.1 32.9 66.1 63.7
6 | B-(BEDT-TTF)2l3 120 1.4 144.5 36.6 37.6 - - 12.3 - - -
8 | B-(BEDT-TTF),ICl, 120 - 156.2 35.6 41.0 66.7 - 7.9 - - -
9 | B-(BEDT-TTF)2IBrClI 120 - 285.1 39.2 40.0 180.7 454 7.3 - - -
10 | B-(BEDT-TTF)2l2Au 120 4.98 115.3 35.5 39.1 - - 11.6 - - -
12 | B-(BEDT-TTF)2ClAu 120 - 166.0 37.7 42.0 67.7 - - - - -

Taula G.3. Frequlencies associades al model d'oscil-ladors isotropics. Els parametres del atoms Br, I, Cu i Au s'han pres iguals als del CI. Les

frequéncies seran, per tant, orientatives.
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G.3.1 Analis de semblances

Aquests son €ls resultats de I'andlis de semblances aplicat a les sals 3-
(BEDT-TTF),X,, suposant igualtat d'anié i emprant una distancia de tall de

vint angstroms.

SEMBLA(DC71. OUT): DC71.1NT

Nonbre de cristalls 5
Di mensi o vector 10 x 1