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CAPITULO I
INTRODUCCION

En esta tesis se hace un estudio sobre la estabilidad
de algunos dthidrprou de wmetales de transicion., E)
interé¢s en el estudio de wmetales de transicion es
maltiple, en particular, recientemente la activacion del
hidrogeno molecular por dtomos metdlicos ha recibido una
gran atencion ya que este es un paso fundamental en muchos

procesos cataliticos tanto homogeneos como heterogeneos.

Como primer paso se analiza la superficie de energia
potohcin para encontrar las posibles estructuras estadbles
del sistema M-Hg, Y para entender los enlaces
metal - hidrogeno, lo cual pernite conocer la
transferencia de carga y 1los orbitales wmoleculares de

el(los) dihidruro(s).

La Teoria de Orbitales Moleculares nos proporciona

una  vision de 1la distribucion de carga y estructura

electronica de la molecula. 8Sin embargo, para una wsejor
determinacion de la superficie de energia potencial es
necesario incluir los efectos de correlacién electroénica
lo cual se realiza en esta tesis a traves del ametodo de

Interaccion de Configuraciones.
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En el capitulo II se plantea 1la ecuacion de
Schrodinger para un sistema molecular, se describen las
aproximaciones por medio de las cuales se obtiene 1la
ecuacion de Schrodinger electréonica, y se hace una
revision sobre la Teoria de Orbitales Moleculares, los
métodos para resolver las ecuaciones de Hartree-Fock, el
método de Pseudopotenciales y el método de Interaccion de

Configuraciones.

En el capitulo III se describen 1los prograsas de
computo con los que se hicieron los calculos presentados
en la tesis, dichos programas son: PSHONDO, IJKL, FOCK y
CIPSI.

En el capitulo IV se hace primero una Dbreve
introduccion del papel de 10s metales de transicion en la
Catalisis. A continuacion se presentan los resultados y
discusion de 1los cdlculos realisados para el sistema
Pd-Hy, y después se hace una revision sobre otros
dihidruros m=metalicos como son los de Li, Pt, Ag y Cu
comparandolos con Pd-Hg. '



CAPITULO II

La mecdnica cuintica es el marco tedrico dentro del
cual se describen las propiedades y el comportamiento de
una gran variedad de sistemas fisicos que abarcan desde
particulas ol.onntaloi, nucleos y &tomos hasta sistemas

noleculares y solidos.

2.1 Elementos de Mecdnica Cudntica.

2.1,1 La Ecuacion de Schrodinger.

En la ecuacién de Schrodinger para los estados

estacionarios de un sistesa:
A
HY=EY (1)

Hs T+ \.I es @l operador hlnutoninno,9 es la funcion de
onda que describe el movimiento espacial de las particulas

. .moviendose en el campo de fuersas producido por el
potencial V y E es la energia total del sistesa.

Las funciones de onda ¥ que son soluciones de 1la

ecuacion anterior cumplen con las siguientes propiedades:

1) Estén normalizadas, es decir,



/Y‘Ydr=1 (2)

2) Diferentes eigenfunciones de un mismo operador son

ortonormales:

/Y:ymdt=&m (3

De esta manera el valor esperado de la energia esta

dado por:

‘A
E-/&’ HY dr (4)
2.1.2 Atomos con un electroén.,

El tipo de Atomo mas simple consiste de un electron
moviendose en ¢l campo de un nucleo de carga +Ze. Lo»
orbitales atémicos se encuentran resolviendo la ecuacion
de Schrodinger para el sistema. Este es el unico tipo de
dtomo para el cual es posible resolver la ecuacion de

Schrodinger sin hacer aproximaciones.

Tomando el origen de coordenadas en el centro de masa

del sistema nucleo-electrén y tomando coordenadas

esféricas,

X s r sene cosg
y = r sene seng

T = r Cose




(

la ecuacion de Schrodinger es:

K |ed 1_ 3 aened + | -
‘—;;_i [v’ e L 9 sened ¢m” Q(W) £ Yrap) g

ard Sanede »

en donde L a8 la masa reducida del aistema

nucleo-electrén.

Proponiendo una solucion ¢ (r.e.¢) = R(r)@e)f(g) y
sustituyendola en (5) obtenemos tres ecuaciones que

dependen s0lo de una variable y cuyas soluciones estan

dadas por:

img
d,.m.c™ et et (6)

vam'
m(o) Mﬁca) 120,1,a,..... (7

a{temi)) -

R, (r)-}'(r)e"r (8)

m
en donde E’Jl (cose) son 1los polinomios asociados de

Legendre, f(r) es un polinomio en r y ¥ = 2/n es el
exponente orbital.

Los arménicos esféricos estan definidos por:

Yo Co.9) = Oam(e) Pm(y) (9)



Las soluciones de la ecuacion de Schrodinger para

atomos hidrogenoides (con un solo electron) son:
Y(re.p0) = Rog () Ym (0.9) (10)

2.1.3 Sistemas con muchos electrones.

Para un 4&tomo con un electréon la funcién de onda
depende solamente de las coordenadas del electron y por

tanto la ecuacioén de Schrodinger es:

A(l)“’(!)-E&’(U (11)

Para una molecula formada por N nucleos Yy n

electrones, el opsrador hamiltoniano H (] }]

a N F a n o a 2
H(La,..nia.n-0Y Ya +) Zalsc . h T VY ) &, (12)
".‘igg'ﬂh {z; T anvz; P E:Z:

donde M es la masa del nucleo A, = es la masa del
electréon, 2,e es la carga del nucleo A y e es la carga del

electron.

La ecuac1on de Schrodinger para el sistems es:

A
H ('(‘ ";“I'laJ "'f”) w('l‘v"'n 'I‘ "on). E w (,0 4--:”,'1‘,-- -,”) ( 13 )

en donde ¥ es la funcion de onda para todas las particulas

del sistema v E es la energia total del sistema.



2.1.4 La Aproximacion de Born-Oppenheimer.

La aproximacion de Born-Oppenheimer (33 consiste en
separar la funcion de onda total? en una funcién de onda
nuclear y una funcién de onda electronica, es decir,
&'-y;fh. De manera que partimos el problema en dos
partes, considerando primero el wmovimiento de los
electrones en el ’CIIPO de 1los nucleos estacionarios
obtenemos un problema puramente electronico para cada
conjunto de posiciones nucleares. Este e8 un
procedimiento razonable porque las masas de los nucleos
son varios miles de veces mayores que las masas de los
electrones, de modo que 108 nucleos se wnueven mucho =as
despacio, ajustandose ios electrones a las nuevas
posiciones dg los nucleos tan rapidamente que en cualquier
instante su moviaiento es como si los nucleos estuvieran

en reposo en las posiciones que ocupan en ese instante.

El hamiltoniano electronico es:

Y R @,57 & (14)
RV LE

vy

Usando 1a aproximacion de Born-Oppenheimer, 10 que

nos interesa resolver es la ecuacion de Schrodinger

electronica:



He ¥, (1a,..n) = e, (1a,..,n) (1%5)

introduciendo unidades atomicas, el hamiltoniano He esta

dado por:
D ETR A LIRS (16)
H‘ ‘Iv:-a ’ ?’Z‘ Tap z'q ™

Las unidades atomicas de distancia, carga, masa Y

energia son:

2
2 = _ﬁ_— = 0. 52917 % IO—‘cm.
mMe

-0
e = 4.8a9xi0 U

-
€8 435992 %10 ery
a,

- N
m == %0/ xl0 g

a la unidad atdémica de energia se le llama hartree.

2.1.5 EL Método Vartiacional.

~ El1 tratasiento coapleto de un problesa de estructura
electronica en mecanica cusntica es boqyulv.nlkontc a
encontrar la solucion de la ecuacion de Schrodinger del
sistema. Solo para sistemas con un electron se puede

resolver esta ecuacion directamente por un tratamiento



matematico, y para sistemas con muchos electrones las
soluciones se obtisnen por 1o general por el wsetodo

variacional [4].

Sabemos que para cualquier funcién de onda sproximada
y norsalizada ¥ 1a energia es el valor esperado del

operador hamiltoniano.
a-/&”’ﬁ&'dr (17)

El principio variacional nos dice que la energia E
(ec. 17) para cualquier funcion de onda sproximada Y se
encuentra por arriba de la energia real del sistesa. Por
1o tanto la ‘“mejor" funcién de onda es aquella para la
cual se han variado todos los parametros pars dar la aenor
energia. 81 la funcion de onda es capaz de una variacion
completamente arbitraria, aplicando el principio
variacional obtendremos la solucion exacta de la ecuacion

de Schrodinger.
Las soluciones de la ecuacion de Schrodinger nos dan

valores aestacionarios de la energia. Esto significe que

pPara un pequefio cambio fY¥ ,

SE=(YIAIY)=0 (18)



81 tenemos funciones que no soh coapletasente arbitrarias
obtendresos despues de aplicar el wmetodo vartacional
funciones de onda aproximadas,

El método variacional se usa para el cdliculo de
funciones de onda aproximadas en la Teoria de Orbitales

Moleculares.

2.1.6 La Funcion de Onda Multielectronica.

La funcion de onda completa para un electron esta
dada por umn producto de su funcion espacial con su funcion

de spin, ¥ se le llama un spin-orbital,

B, = X (PIN(T) (19

un orbital espacial Z;(F) esta asociado con una funcion de
spin o (mge=l/2) 6 5 (mge-1/2) dando lugar a dos
spin-orbitales a 6 Xj3.

Una funcion de onda que incluye el spin se obtiens
como un producto de Martree de epin-orbitales. ‘

Vea....n) e B C)......Enln) (20)

1o



[a funcion de onda de n electrones dede . ser
antisisetrica ante ol intercambio de electrones debido a
que estos son feratones. Esto nos lleva natursisente al
Principio de Exclusion de Pauli, ¢l cual nos dice que dos
electrones no pueden estar asignados al aiono

spin-orbital.
£l principio di antisinetria nos dice que:

A

Py €0a..n) - €00 (2
en donde l"q o8 el operador de permutacion que intercambdia
todas las coordenadas de los electrones 1 ¥y 3§.

Para un sistema de n electrones, la funcion de onda

sultislectronica antisinétrica oesta dada por un

detersinante de Slater [21.

W Y ... . W
WO K@ .. . . Ko
' L . N N

y(l,l, e .,n)n A
n

Yal(t) Wa(a). . . . thin (22)
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Los principales setodos aproximativos considerados en
la fisica molecular son la Teoria de Ligadura de Valencia

€11 y la Teoria de Orbitales Moleculares (2],

Aunque la Teoriz de Orbitales Moleculares nos da una
descripcion precisa de la sstructura electronica molecular
8010 para moldculas con un electron, para moleculas con
mas de un electréon nos da una descripcion aproxisada que
generalmente nos es muy vutil. Esta es usada con mas
frecuencia que la Teoria de Union de Valencia, cuya
importancia radica en la ayuda que provee en la

foraulacion de una vision general del enlace quimico.

2.2 La Teoria de Orbitales Moleculares del Cawpo

Autoconsistente.

E1 calculo de orbitales para un sistema con muchos
electrones esta Dasado en el =método variacional e
involucra una determinacion eistesatica de 1os valores

estacionarios de la energia del sistesa.

12



2.2.1 Energia para una confiquracion de capa cerrada.’

Vamos a encontrar una expresion para el valor
esperado de la energia <Y |ﬁ|!’> en terminos de los

orbitales del sistema.

Para una configuracion de capa cerrada tenesos 2n

electrones y la funcién de onda orbital ¥ esta dada por la

ecuacion 22.

Como vimos anteriormente queremos resolver la

ecuacion

Ha Yo = € Ye | (23)

en donde

He -Z-%‘-g_i’_ L

_l__ (24)
[ [ 23] "n

e

podenos separar a este hamiltoniano en H; y H,, donde:

&,.z:_ﬁv.,,m-z_(—{-u‘-z_ %,) an

A
H;=‘[_}'_-,{;- (26)

ol 2

ﬁm(p) es el "hamiltoniano de core” de un electron, el

13



cual omite las interacciones con el resto de 1los

electrones,

Por tanto la energia esta dada por:
RN RI AL LA AR AN A (27)
Para el valor esperado de ﬁ‘ tenemos:

<%.“:MT.)=2— 01’.':&...(?)/!&) (28)

como los elesctrones son particulas indistinguibles el
valor esperado de He,wm (p) debe ser el mismo para los 2n

electrones entonces:

a n
<V.IFMV.)'M(%mg..(/)w.)-a:l; He (29)

en donde ﬁ;c es el valor esperado de 1la energia de un
electron por el operador hamiltontano de core

correspondiente al orbital molecular ¥: ,

Hu =/V~'.(” Hee (1) Y1) dT, (30)

el factor de 2 corresponde al hecho de que hay dos

electrones en cada orbital molecular.

14



El valor esperado del operador H,es:

Udc'“a'wc Z_fq, *Z i(a:’:J'K‘J) (31)

[3.4]

en donde:

Iy = //""(') m %m M(2) dt; AT,
(32)

Ky = [/ % ) Vj(a) % (1) Ye (2)dT,dta (33)

a J.;J Yy K;j se les conoce como integral de coulomb e

integral de intercambio respectivamente.

La energia total £ esta dada por :

E= aZHu +tza+i2:(afj -ky;) (34)
(L]}
como K. = J. obtenemos:
-ai_HuOZ_Z_(a % - Ky) . 135
(34 n Jab o ’ :
Definiendo las energias orbitales £;: como:

n
€= Hu+ 2 (3T -ky) (36)

Ju

15



obtenemos la siguiente expresion para la energia total €

£=Z_ (E+ Hu) (37)

2.2.2 Ecuaciones de Hartree-Fock del Campo Autoconsistente

(HF-SCF) para Orbitales Moleculares.

De acuerdo al principio variacional si minimizamos la
energia obtenemos la mejor funciéon de onda aproximada. O
sea que los aejores orbitales moleculares se obtienen
variando todas las funciones de un solo electron
W.%......?’n en el determinante hasta que la energia

adquiere un valor minino.
Considerando que 1los orbitales son ortonormales

(ec. 2) y nminimizando 1la energia (ec. 35) por el método

variacional obtenemos las ecuaciones de Hartree-Fock:

[‘ ‘:‘&- 4;".(2‘:,- g )] W 2 g¥  cargen (3W

en donde el operador de coulomb 33 estd definido por:

G-yl v, (39)

16



y el operador de intercambio ij estd definido por:
a [ ]
K (1) VC(I)=|/% () L Y. (dt, ] Y01 (40)
Ya

El operador hamiltoniano de Hartree-Fock estA dado
por:

F"-[ﬁmo'lz_(aj}-ﬁj)] (41)

de modo que las ecuaciones de Hartree-Fock se pueden

escribir comoi

A
F¥.ng. 4 iana,..n (42)

estas son n ecuiciones monoelectrénicas para los orbitales
Y.% ..o Son un conjunto de ecuaciones acopladas

integrodiferenciales no lineales.

El procedimiento general para resolver las ecuaciones
~de Hartree-Fock es el metodo del campo autoconsistente
u'lcn,' on el cual tenemos priuré w conjunte de
soluciones ‘ﬂ',%".__”, con las cuales calculasos a una
primera aproximacion el operador de Fock, las
etgenfunciones ¥ . %....... de este operador forman un

segundo conjunto de soluciones con las cuales se realizas

17



el proceso anterior y esto se repite hasta que los
orbitales no cambien (dentro de una cierta tolerancia) en
la siguiente iteracion. Estos orbitales se dice que son
autoconsistentes con el campo que generan, Ademds de los
n orbitales ocupados, 'hay otras eigenfunciones de F
correspondientes a eigenvalores mas grandes &; . A estos

orbitales no ocupados se les llama orbitales virtuales.

La expresion para los eigenvalores del operador de

Hartree-Fock es:

€= Hu +JZ_(&J}_;-K.'J) (43)

que son cantidades asociadas con la energia del electron
en el orbital ¥; y por tanto se les conocce comoO energias

orbitales.

2.2.3 Aproximacion LCAO para Orbitales Moleculares de

Sistemas de Capa Cerrada.

Para una molécula podemos ericontur 1a forma de loe
orbitales moleculares resclviendo las ecuaciones de
Hartree-Fock. 35in embargo, la naturaleza de los problemas
quimicos nos permite relacionar los orbitales moleculares

con los orbitales atomicos de 10s atomos constituyentes.

18



Podemos buscar cosbinaciones de orbitales atémicos que
sean buenas aproximaciones de los orbitales wmoleculares
del sistema, la aproximacion mas simple consiste en
escribir los orbitales moleculares como una cosbinacion
lineal de orbitales atémicos a la cual se le conoCe como

la aproximacién LCAO [2],

En esta aproximacion cada orbital molecular se

considera de la forma:

¢, = ;. Cui Bu (44)
en donde @, son funciones reales atémicas.

Usando la aproximacion LCAO los orbitales moleculares

estan expresados por la scuacién 44.

La matriz de densidad P esta forsada por los

elementos de matriz P, dados por:

n
L 4
B, a} cla

la densidad de carga P en la posicién R se obtiene

encontrando el valor esperado del operador de densidad de
N

carga ? (R)=d(R-r), este es un operador wmonoelectronico Yy

su valor esperado estd dado por:

19



P(R)=) B, d (R)gy(R) (46)
MY

la integral de f(li) sobre todas las R debe ser equivalente

al namero total de electrones en el sistema, es decir,

an = /-f{n)de =2 B, / 2. (R)J(RIGR =) B, S, (47)
g aky

analizando esta tultima expresion vemos que la distribucion
de carga electronica se puede descomponer en
contribuciones asociadas con las funciones base de la
expansion LCAO, La cantidagd E,, 8,, se puede considerar
como la poblacién electrénica de la distribucién atésica
del traslape A9 y terminos diagonales tales como By S..
se pueden asociar con las cargas netas electronicas en
cada orbital s . Al estudio detallado de la ecuacion (47)
se le conoce como “Analisis de Poblacion” Yy fue

desarrollado por Mulliken.

Escribiendo H,, Jy ¥y Ky en terminos de los

orbitales obtenenos la expresion para la energia total€:

€T 2 Ha +L1T BB [ Cavian-4 Car)| 4

en donde,

H,ay * /d,. (n ;L,‘n)n(:)dt, (49)

20



(,wl;\r)-//g(:)d.,m_rl_ @a (a) de (1) dr, d Ty - (50)

Nos interesa encontrar los valores dptimos de los
coeficientes Cﬂ que nos den un conjunto de orbitales

moleculares LCAO del campo autoconsistente, es decir, los

que dan la energia ninima. Esto da origen a las

siguientes ecuaciones:

;_ ( H, * ;_ P, [ (wvhi) - L (u2 rur)])c*.z_ &S5, (51)
en donde

S, = [a. (s, (52)

Los elementos F,, de la representacion matricial del

operador de Hartree-Fock estan dados por:

E, = Ha ,E_p, lw'm'al(”“m] (53)

A_ ll. ecuaciones:

Zv_ F;,,C,‘. ’g—e‘sﬂvcu‘ (54)

se les llama ecuaciones de Roothaan. 3Son un conjunto de

ecuaciones acopladas algebraicas no lineales.

21



Estas ecuaciones se resuelven de un modo
autoconsistente mediante un proceso iterativo, el cual se

describe a continuacién,

Las ecuaciones de Roothaan escritas en forma

matricial son:

Fe=3SCE (55)

definiendo las matrices:
..'/. -V
Fi=5 FE™ (56)
[
ct-5%¢c (57)
la ecuacion 57 se convierte en:

Fet=c'e (se)
que es una ecuacion de eigenvalores. Los elementos 6¢ de

E son las raices de la siguiente ecuacion:

16 - &8, =0 (59)

donde las raices mas pequeflas corresponden a los orbitales

moleculares ocupados.

22



Para cada raiz £, , los coeficientes C': se jpueden

sncontrar de las ecuaciones linesales:

Zy' (F;'y"ECS”) Cy: =0 (60)

y los coeficientes C,; se obtienen de la scuacion:

)
CcC-$ "c‘ (61)

Los elementos de matriz del operador de Hartree-Fock
dependen de los orbitales a través de los elementos F,, , ¥y
las ecuaciones de Roothaan se resuslven primero asumiendo
un conjunto inicial de coeficientes C,;, con los cuales se
genera la satriz de densidad y se hace ¢l primer cdlculo
del operador ’E‘,.,. Se diagonaliza la matriz F y se obtiene
C‘, resultando un nuevo conjunto de coeficientes € (ec.
6l). Todo el proceso se repite hasta que 10s coeficientes
no cambien dentro de una cierta tolerancia en la siguiente

iteracion.

2.2.3 Punciones Base.

Debido a la aproximacion LCAO los calculos
moleculares se llevan a cabo usando funcfones base

centradas en cada atomo de la molécula.

23



Para la parte radial de la funcion base se usan por
10 general funciones de Slater o funciones gaussianas y la
dependencia angular se introduce usualsente sultiplicando

por los armonicos esfericos YM(QJ).

Las funciones de Slater son de la forma Ar""c- '
donde A es una constante de normalizacion, n es el numero
cuantico principal 'y 7 es el exponents orbital. Las
funciones gaussianas son de la forma ™’ C'“.. Es mas
fdcil evaluar las integrales que aparecen en los cdlculos
moleculares usando funciones gaussianas, y dedbido a ssto
estas se usan frecuentements para 1los cdlculos de

orbitales moleculares de moléculas poliatémicas.

Una base minima es aquella que incluye una funcién
para cada orbital atémico SCF ocupado con distintos
numeros cudnticos n y 1. Las bases minimas dan energias
SCF muy por arriba de las energias Hartree-Fock. Debido a
esto los calculos se hacen por 1o general con bases wmas
grandes. Una Dbase muy popular es la base doble zeta, la
cual incluye el doble de funciones que la base minima. A
una base mayor que la doble seta se le llama base
extendida. ' '

4



2.3 Métodos para Resolver las Ecuaciones de Hartree-Fock,
2.3.1 Los Métodos Ab-initio y Semiempiricos.

Dentro del marco de la Teoria de Orbitales
Moleculares existen dos tipos genaerales de métodos con los
que me puede encontrar una solucién aproximada de las
ecuaciones de Hartree-Fock, estos son: los métodos

ab-initio y los sétodos semiempiricos,

En los métodos ab-initio se calculan todas las
integrales que aparecen en las ecuaciones de Roothaan.
Dentro de estos métodos se encuentran los métodos
Hartree-Fock rutrlnqtdo (RHF) y el no restringido (UMF).
El método UHF [1] consiste en que 1la uUnica restriccion
sobre los orbitales wmoleculares es agquella dada por la
ecuacion 44, y el método RHF (4] es en el cual los
orbitales moleculares son orbitales simétricos, es decir,
que cada orbital se transforma de acuerdc a alguna
representacion irreducible del grupo puntual al que
peortensce la molécula.

En los metodos semiespiricos alqunas de las
integrales se substituyen por el valor de propiedades
nto._t cas conocidas y, ademds, se utilizan algunos
parametros que se varian hasta reproducir algunas
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propiedades experimentales. Dentro de estos wseétodos se
encuentran el mé¢todo de Huckel (HMO} (5], el metodo Huckel
extendido (FHMO) (53 y el método CNDO (“"Complete Neglect

of Differential Overlap”) (21.

2.3.2 Calculos para Capa Cerrada y Capa Ablerta.

En las moléculas de capa cerrada tenemos n orbitales
moleculares que se encuentran ocupados por 2 electrones
cada uno. Para este caso la funcién de ~onda se puede
aproximar por un determinante de Slater (ec. 22), en donde
cada orbital molecular ¥ es una combinacién lineal de
orbitales atémicos. Los calculos -‘ realizan usando el

mé¢todo HF-SCF.

Los calculos para configuraciones de capa abierta, en
donde tenemos orbitales moleculares parcialsente ocupados,
son muy importantes debido a que muchas moldculas en su
estado base y estados excitados de estas tienen
configuracion de caps . abierta. Existen varios
procedimientos para resolver estos sistemas, siendo uno de

l1os mas isportantes el de Nesdetlé6].
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2.3.3 E1 Metodo de Pseudopotenciales.

Una de las principales limitaciones en los cidlculos
ab-initio HF para woléculas con un numero grande de
electrones es el tiempo de computo. Por ejemplo, el
nusero de integrales que se deben calcular aumenta como la

cuarta potencia del numero de funciones base [7].

Con el objeto de disminuir el numero de integrales, y
por consiguiente, el tiempo de computo, se han introducido
los métodos de pseudopotenciales. Por medio de estos
métodos se determina la estructura electronica de atomos y
moleculas considerando solamente los electrones de
valencia de los adtomos y simulando el efecto de las capas

internas sobre estos electrones a travées de un potencial.

Se han propuesto aetodos semiempiricos y no
semiempiricos para determinar los pseudopotenciales
atomicos, los métodos no semiempiricos son =mas adecuados

pussto que tienen un desarrollo completamente teorico (81.
Dentro de los métodos no empiricos para determinar

los pseudopotenciales se encuentra el desarrollado por

Durand et al (8] el cual se discute a continuacion.
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El sétodo de psesudopotenciales consiste on
representar el efecto de los electrones de capas internas
sobre los electrones de valencia, por medio de un teérmino
adicional en 1la parte de la energia potencial en la
ecuacion de Schrodinger electrénica (ec. 16) y considerar
solamente 1los electrones de valencia en dicha ecuacion.
De modo que obtenemos un operador hamiltoniano ﬁ,.. el

cual esta dado en unidades atémicas por:

I‘V‘ R Zw m, (62)
tei ‘LJ ‘J

en donde Wps es el pseudopotencial del dtomo A y esta dado
por la férmula general

Lorex

Wee (A)=-Zr + 2 wa(B (63)
en donde Z, es la carga neta del i6n formado por 1los
electrones internos y el nucleo del 4tomo, P, es el
operador de proyeccion sobre el l-esimo subespacio de los
arménicos  esféricos y W, (r) es una funcion radial
caracteristica de cada atomo. La formula general de H,(r)

’£ »8

w,cmz‘: e, e (68)

en donde 108 pardmetros C,, n; vy «; son ajustados de wmodo

que se reprodugcan cercanasmente los niveles de energia
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atémicos de valencia y las partes externas de los

orbitales de valencia de los resultados ab-initio HF del

Atomo en cuestion.

Usando la aproximacion de pseudopotenciales se pueden
resolver las ecuaciones de Hartree-Fock. Sustituyendo el
operador hamiltoniano electrénico (ec. 16) por el operador
Hpes (ec. 62) y empleando el método de Roothaan, se
obtienen los orbitales woleculares de valencia, sus

correspondientes energias y la energia total del sistema.

2.4 E1 Método de Interaccion de Configuraciones:

2.4.1 Energia de Correlacion.

La energia obtenida por el método Hartree-Fock Ey,
es en la mayoria de los casos mas de un 99% del eigenvalor
exacto Eue , del hamiltoniano no relativista del sistema,
~este error no es muy grande desde el punto de vista

absoluto, pero para el quimico es demasiado grande [9].

Para muchas reacciones el método Hartree-Fock ha dado
resultados que estin de acuerdo con el experimento (es
decir, el error es del orden de 1 Kcal/mol). Todos estos
casos en los que es aplicable el método Hartree-Fock

tienen en comun que no hay reacomodos drasticos de
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electrones mientras que e! sistemsa cambia del estado A al
estado B, es decir, no hay formacion ni rompimiento de
pares electrénicos y los orbitales moleculares ae
modifican solo ligeramente, 81 estas condiciones se
satisfacen, el error conectado con 1la aproximacioén
Hartree-Fock por lo general se mantiene constante durante

los cambios estructurales del sistema.

Muchos problemas interesantes, tales como: energias
de ionizacion y de excitacioén, reacciones quimicas que
involucran la formacién o ruptura de enlaces quimicos, no
pertenecen a esta categoria. El método HF es inapropiado
para la mayoria de los problemas que involucran estudios

exactos donde se requiere que el error sea menor de 1

Kcal/mol.

En el modelo de la particula independiente, el cual
forasa la base de la aproximacion HF, el movimiento de cada
electrén se resuelve en la presencia de un potencial
promedio creado por los otros (n-1) electrones. As{, la
aproximacién HF no toma en cuenta las repulsiones
instantaneas entre pares de eslectrones. La contribucion a
la energia total dedbida a las repulsiones instantaneas es
llamada 1la energia de correlacion, la cual se define como
la diferencia entre el eigenvalor exacto del hamiltoniano

no relativista y la energia Hartree-Fock (10].

30



Ecomn* Esm, - Enr (65)

2.4,.2 Interaccién de Configuraciones.

El método mas frecuentemente usado para tratar el

problema de correlacidén electrénica es el de interaccidn

de configuraciones, abreviado CI,

En 2]l método HF para un sistewa de n electrones, la
funcioén de onda se construye c¢on los primeros n
spin-orbitales (orbitales HF). Para cualquier atomo o

molécula hay un numero infinito de orbitales ademis de los

orbitales HF:

L"I, Va,.......,vn i wﬂﬂ,.-.. e e e . (66)
e e e
orbitales ocupados orbitales virtuales

los orbitales virtuales se pueden usar para construlr
otras configuraciones. Una funcién de onda CI es una
combinacién lineal de dichas configuraciones con
cosficientes detersinados variaciocnalmente. El método CI
es en principio exacto porque conforme el conjunto de
funciones base wmonoelectrénicas (orbitales) se hace

completo y si incluimos en nuestra funcién de onda todas
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las configuraciones que se pueden construir de estos
orbitales, nos acercamos a la solucién exacta de la
ecuacion de Schrodinger. Aunque en la practica nunca es
posible usar un conjunto completo de orbitales, el wmetodo

CI es un buen procedimiento para ir mas alla de

Hartree-Fock C43.

La funcién de onda CI es de la forma:

Y7 8. (67)

en donde cada d& es un determinante de Slater construido
con un conjunto de n spin-orbitales. Los coeficientes C;

se determinan de modo que se minimize la energia

E'-/&lﬁ'{dr (68)

La aplicacion del principio variacional nos 1lleva a

las ecuaciones:

2_ (Hy-ESylei=0 (69)
. . i 7
donde los eigenvalores E se obtienen de la ecuacion

secular:

et (H.'j-E'StJ)'O (70)

Los elementos de matriz Hq~ Y Sg estan dados por:
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HQ-/":"Q’JJZ (71)
Sy [9.°8; dr (72)

Debido a que los elementos de matriz hamiltonianos Hy
entre configuraciones 1 y J de diferente simetria son
cero., La ecuacion secular se simplifica mucho si solo
consideramos las configuraciones gque tienen la simetria
del estado electroénico particular que eastamos

investigando.

Como se dijo anteriormente, por 1lo general no es
posible incluir en la expansion CI todos los determinantes
que se pueden formar de un conjunto dado de
spin-orbitales, y debido a esto se tiene que hacer una

seleccion.

La base usada se construye de un conjunto ortonormal
de funciones que dependen de las coordenadas espaciales de

un solo electron,

' {'}. {'h Y,..., 0, '.",,,,,"'"m] ' ' (73)

los orbitales estan adaptados simeétricamente, e» decir,
forsan una base para las representaciones irreducibles del
grupo espacial de sisetria del sistema. El conjunto de

orbitales se divide en dos subconjuntos: un conjunto de
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orbitales internoc (Yi; i=1,n) y un conjunto externo
C¥i; 1=n+l,n+ne). Por lo general un caélculo CI esta
precedido por un calculo HF, y los orbitales se pueden
escoger como lo orbitales HF o una transformacion lineal
de ellos. Si el conjunto base esta formado por los
orbitales HF, el conjunto interno debe incluir al menos
los orbitales ocupados, y los orbitales virtuales forsan

entonces el conjunto externo.

Definimos una configuracién como un conjunto de
numeros de ocupaéibn para los orbitales:
(ml,MI,.....,mn,Mn4;,...-,mnonc) t7¢)
cada numero de ocupacion m puede tomar los valores 0, 1, o

2, ¥ la suma de los numeros de ocupacion debe ser igual al

numerc de electrones n.

Para cada configuracién podemos en general formar

1F(-f ) determinantes de Slater escogiendo diferentes

funciones de spin.

En general los dcicrntnﬁnéol de Slater no son
eigenfunciones de spin. Con el objeto de obtener

funciones que sean eigenfunciones de los operadores de

spin, tenemos que hacer una transforsacion lineal del

conjunto original. E1 nuevo conjunto de funciones se
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llaman funciones de estado configuracionales CSF. Por lo
general las CSF son combinaciones lineales de
determinantes de Slater. Para escribir la expansion CI en
terminos de las funciones CSF primero definimos un estado
‘de referencia, dado por un conjunto de funciones base en
el que 3010 1los orbitales internos estan ocupados. Estos

estados estan imcludon con las configuraciones

(m,m,,....,Ma,00,....0) (75)
La expansion CI se puede escribir como:
‘ agya ab g ab
o+ C, 6 + CoB,+.... (76)
y-Coﬁfa ;—; « % Z.E. y ¥y

en donde ‘. es una combinacion lineal de funciones del
estado de referencia. Las funciones ’:_ son CSF,
porque uno, dos o mas orbitales ¥, ¥ ,....., en el estado
de vreferencia se reemplazaron por nusvos orbitales Y,
%,.....,. A las configuraciones generadas de esta manera

les llc-io' monoexitaciones, diexitaciones, etc.

Supongasos que hemoa incluido en ®, todos los efectos
de degeneracion y casidegeneracién de manera que el resto
de los coeficientes se puedan considerar pequefics
coaparados con Ce. Podemos usar teoria de perturbaciones

para estimar la magnitud de estos coeficientes. Para
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esto, construimos un hamiltoniano de orden cero ﬁ.. el
cual es una proyeccioén de ﬁ en el subespacio generado por
las CSF,

o =Y > (ol i luy<ml (1)
M

donde cada estado 4 corresponde a una CSF. Todas las CSF
son eigenfunciones de l:l. con eigenvalores (,tlﬁlp). La
parte perturbativa del hamiltoniano se define como la
diferencia entre fl ) 4 ﬁ.

Y »

H,=H-H (78)
()
§. se toma como la funcion de onda de orden cero 4 '
las contr;buctonn de orden mayor se expanden en el

conjunto ).

oYl uy (79)
s

Usando teoria de porturucionu nyluqh-uhrodtnqor

de orden n, obtenemos a '!’ do la llquunte Cculcto'n

~ (2]
(0‘4.,— Eo)&’m’= :L_-: Ena Ym— (ﬁ.-E.)!’( , (80)

donde E,, es la energia de orden n y se obtiene como:
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En ’<w(or’ ':“l&,m"’> {8l)

insertando la ecuacion (79) en la (80) obtenemos para los

o
coeficientes Cu

( <}*’ ‘:{olﬂ) - (Olﬁn’O)) C/‘r)s

oA - i)
z— En-. C}L{.,'; ((/‘IH."’)“E‘&V)Cy (82)
[ EY]
Y para la energia,
En=2. C,f"’”(o//-'l, Iy (83)
pr

Para los coeficientes a primer orden y 1la energia a

segundo orden, obtenemos las siguientes expresiones:

c}f" =-Cu [ H 10/ (< Hlur-<olf10>)  (84)

£, =- ;; [ <t 1,105 /C<utfiud-olHloy) 185

Una expansion CI que consiste de un estado de
vrctcroncip apropiado =as todas las mono y diexcitaciones
con respecto a este estado debe dar una buena descripcion
de la funcién de onda. La experiencia nmuestra que
alrededor del 90% de la energia de correlacién se puede

obtener con expansiones CI de este tipo. Sin eabargo, aun
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esta expansion CI puede ser muy grande.

Un seétodo frecusntemente usado para reducir el numero
de terminus en la expansion CI consiste en incluir solo
aquellas configuraciones que contribuyen a la energia a
sequndo orden (ec. 8l) con una cantidad msayor que un
valor dado. Una extension de este método es el nmetodo
CIPSI C(C121. El procedimiento usado en este método se
puede describir brevemente de la siguiente manera:

1l.- Se calculan los coeficientes a primer orden Cﬂ, .

2,- Se define un subespacio g que incluye las CSF con
coeficiente -C,‘,f' BmAyor que un cierto valor y se
diagonaliza la matriz correspondiente CI.

3.~ La nueva funcidén de onda Y‘” obtenida de esta manera
se tomsa como el nuevo estado de referencia. Esta funcion
de onda se parturba otra vez bajo la influencia de las CSF

1]

que no se incluyen en 3 , dando un subespacio mayor

g™,
4.- Los pasos 2 y 3 se repiten hasta que la cantidad

‘<ym1| ,:H ylm) +£‘(m_ (wn-n“‘”y m-n> . Eam-” '

es suficientemente chica. Aqui l::' ' Y E.m - son las
contribuciones a la energia de segundo orden de las CSF
que no estan incluidas en 9’"" Y !""'”, respectivamente.
En este wmétodo las CSF mas 1importantes se tratan

variacionalmente, mientras que las contribuciones de las
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otras se obtienen por teoria de perturbaciones.
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CAPITULO 1III

METODOS COMPUTACIONALES

Los programas usados para los cdlculos presentados en
esta tesis son: PSHONDO, IJKL, FOCK y CIPSI. A

continuacion se describe su contenido.

3.1 Programa PSHONDO

Este programa hace un cdlculo Hartree-Fock
restringido RHF para capa cerrada y capa abierta con la
opcion de usar pseudopotenciales, para capa abierta usa la
aproximacién de Nesbet ([1]. Esto significa que hace un
calculo HF-SCF donde 1os orbitales moleculares e
transforsan de acuerdo a alguna representacion irreducible
del grupo puntual de la molécula, 1lo cual introduce
simplificaciones en el cdlculo. El uso de los
pseudopotenciales nos permite eliminar del calculo los
electrones del ‘"core" de cada dtomo y rcpronoﬁtar sus
interacciones con los electrones de valencia mediante un
operador. Este pPrograsa  usa el aétodo de
ploudoﬁotoncillol no espirico do.ﬂrrbllldo por lorehhioe
et al [2].
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El programa calcula primero las integrales mono y
bielectronicas (3]. Después efectua el calculo SCF en el
cual calcula lo siguiente: la energia total del sistema,
los coeficientes C,; de 1los orbitales moleculares Y.
(eigenvectores) y las energias orbitales £
(eigenvalores). Los orbitales moleculares los cordena por
energias. Por ultimo hace un andlisis de poblacion en el
cual calcula la poblacién total de cada funcion base , la
poblacién total por funcion base de cada tipo (s, p, 4,..)
para cada centro, la poblacién total en cada centro y las

componentes de momento dipolar y cuadrupolar.

3.2 Programa IJKL

Este programa transforma las integrales mono y
bielectronicas calculadas por PSHONDO en integrales
expresadas en una base de orbitales moleculares. Adenas
ordena los orbitales moleculares por simetrias, es decir,
de acuerdo a que representacion 4{rreducible del grupo

puntual de la molécula se transforsen.
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3.3 Programa FOCK

Este programa diagonaliza la matriz del operador de
Fock para el caso de capa cerrada, es decir, cuando los
orbitales estdn doblemente ocupados, La matriz
diagonalizada es una matriz de m x m donde m es el numero
de orbitales moleculares del sistema; los primeros n
orbitales estdn ocupados y los restantes a-n son orbitales
virtuales. Los elementos diagonales de eata watriz (los
eigenvalores) corresponden a las energias orbitales, el
eigenvalor €, es la energia del orbital molecular
(eigenvector) ¥, , en este caso la numeracion de los

orbitales es la del programa IJKL.

3.4 Prograsa CIPSI

El programa CIPSI hace un cdlculo de interaccion de
configuraciones a partir de un estado de referencia de

capa cerrada D, (determinante de referencia).

Los determinantes excitados Dy con respecto a esta
referencia se generan al sustituir une © Bmas
spin-orbitales ocupados por un nbmero equivalente de
spin-orbitales virtuales compatibles con la simetria del

espacio y spin deseado,
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El algoritmo de CIPSI [4) se compone de tres partes,

que se describen a continuacion;

1) Una interaccién de configuraciones variacional
(diagonalizacion de ﬁ), la cual »se lleva a cabo en el

interior de un subespacio restringido de determinantes de

simetria adecuada. De esta manera se obtiene para el
estado considerado M, una funcion de onda
multiconfiguracional (Dg de M) Un Yy una energia

variacional E,, tal que:

B AP 1Um) = Em 1Um)

donde ﬁl es la proyeccidn sobre el subespacio S y |Uw

esta desarrollada sobre los determinantes de 3.
Uy =2_ Cma IDa)
Y Erm = <{Um | H [Um)
de esta forsa se puede definir un hamiltoniano de orden

cero:
A

Ha = 1Um (U | H Uy Ul +T D0y <o iy <ol

(o)
la seleccion de las energias de orden cero E,; de 1los
estados y E; de los determinantes que pertenecen a S

definen la particién del hamiltoniano,
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El programa emplea 3 tipos de particiones:
a) Particiéon Moller-Plesset baricéntrica (MPB)

Em = Cmal <Dr!H D)
E€,=<Di/HID)

donde ﬁ es el hamiltoniano de Fock.
b) Particion Epstein-Nesbet baricentrica (ENB)

Em= Icme | <Dr1H IDr)
E: =<DL“:, ID‘->

donde ﬁ es el hamiltoniano exacto.

c) Particion Epstein-Nesbet de valores propios (ENVP).
Em=Em
Ei= (DA IDY

2) Cada particion define un operador de perturbacion 0,

entonces el hamiltoniano es:

Yy la energia de cada estado M es calculada por

perturbaciones hasta segundo orden:

Em = SUm I F{ 1Um> + T IV 1D <Dl Viihn} LEm-2) # Houm . Epm,

la contridbucion E.y, €81

Errg = <Um IV ID{DLIV [Um ) / (Em-EC)
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las contribuciones de primer orden a la funcion de onda
son:
Uy = 1Um >+ ( T CUn 19100 Jtem-e0)) 192

la contribucion Cm; es:

ey « | KUNMIVIDEY] / (Em - E0)

3) Los determinantes D; que no han sido incluidos en 8 y

que son tales que para el estado M se cumple que:

Crni Ytest ) (max CCmtj)

son juzgados importantes e impresos en la salida. Donde
TEST es un criterio de presicion definido por el
ejecutante, Los determinantes importantes pueden gser

incluidos en S y el calculo ser iterado.
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CAPITULO IV

4.1 Los Metales de Transicion en la Catdlisis,

La catdalisis es un fendémeno en el cual una o mas

sustancias llamadas catalizadores modifican las
condiciones en las que se efectUa una reaccion quimica.
El catalizador produce nuevas rutas de reaccion debido a
la formacién de compuestos & complejos cuyas condiciones
energeticas permiten que 1los reactivos interaccionen de
manera distinta & 1o que lo harian en su ausencia, y
aunque interviene en la formacién de compuestos
intermediarios, al final de la reaccion vuelve a su estado

original.

En la catdlisis heterogénea el catalizador se
encuentra en una fase fisica distinta a 1la de 1los
reactivos y productos, en cambio en la catalisis homogenea
tantc el catalizador como reactivos y productos se

encuentran en una aissa fase.

Los cqtnltlndorol sblidos trabajan adsorbiendo al
#senos un reactivo, de .§u£ qﬁc, el éonocti;oﬁto de i.
adsorcion es necesario para un entendimiento fundasental
de la catdlisis. La adsorcién la podemos clasificar segun
la fuerza de los enlaces que unen al adsorbato y al

adsorbente, en quimsisorcién y fisisorcién, En 1la
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quimisorcién tenemos fuerzas de enlaces quimicos que
involucran traslapes de orbitales moleculares y en la
fisisorcién tenemos atracciones de Van der Waals y fuerzas
desarrolladas por dipolos y iones al aproximarse a la
superficie. La distincién entre la fisisorcién y la
quimisorcién es la magnitud del calor de adsorcién.

Desde hace tiempo se ha reconocido que los
catalizadores mas activos para muchas reacciénes son los
netales de transicion, los cuales presentan una
configuracion electronica con orbitales d parcialmente
ocupados exhibiendo una localizacion en el espacio y en la
energia que promueve el traslape electrénico con la

molécula reactiva.

En contraste con la densidad de poblacién ancha y
esparcida de los estados de las bandas s en soélidos, la
densidad de estados de los electrones d en la banda de
valencia de 1los metales de transicion es por lo general
angosta y densa, 10 que puede dar lugar a una fuerte
combinacién entre los orbitales de la superficie metdlica
y los orbitales del stomo o wmolécula adsorbida. El que
esta combinacion de iuq.r a8 la formacion de un fuerte
enlace o una reacciéon catalitica depende de las posiciones
de 1los niveles de energia de los orbitales moleculares de
los intermediarios adsorbidos con respecto al nivel de

Ferai.

50



La correspondencia entre las energias de los
orbitales d de los metales de transicion y las energias de
los orbitales moleculares de los ligandos hace posible una
interaccion en la cual puede ocurrir una transferencia
electronica entre el ligando y el metal o tambien entre
los varios niveles d del 4dtomo wmetalico. Como
consecuencia la barrera de activacidn, presente en muchas
reacciones, es disminuida debido a la presencia del atomo

de metal de transicion.

Podemos concluir que la 1localizacién espacial y
energética de los electrones d en metales de transicion
estd relacionada con la actividad catalitica de estos
metales, aunque otros factores geoadtricos y electronicos
tambien tienen una gran influencia en la cinetica de 1la

reaccion.

4.2 La Activacion de la Molécula H,.

La activacion de la molécula de hidrogeno por 4tomos
metalicos es un paso fundamental en muchos . procesos .

cataliticos importantes.
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Se ha visto que metales que son buenos catalizadores
heterogénsos como rutenio, cobalto, niquel, paladio y
platino, tienen el mismo numero de electrones en su capa
de valencia que el ion metalico cataliticamente activo,
paladio (II), cobre (II), cobre (I), plata (I) y mercurio
«(Ir) respectivamente, Por 1o tanto catalizadores
homogéneos y heterogéneos de la activacion del hidrégeno
molecular parecen pfovcnir de caracteristicae electronicas
similares, la mas importante de las cuales es la
configuracién electrénica d y la afinidad electrénica de

las especies cataliticas.

En los procesos homogénsos la forsacion de complejos
hidruros como precursores de la accion catalitica es un
tema de mucho interes desde el punto de vista tedrico vy
experimental C[]1,2). En la catdlisis heterogénea 1la
formacion y estructura de  dihidruros metdlicos es
importante por varios n.pocfon diferentes, entre estos la
adsorcion de hidrégenoc sobre las superficies wetdlicas y
los procesos de hidrogenacion que dependen de la
activacién de esta molécula (3], Para estudiar su
quinisorcion (de la molécula de hidrogeno) en una
superficie metdlica podemos investigar como una primera
aproximacion la estructura electronica y las propiedades
moleculares del complejo M-H; (donde M es un 4tomo

metalico) suponiendo que representa un “modelo localizado*
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para la quimisorcion del hidrégeno wolecular en una
superficie metalica C4]. Con este proposito hemos
estudiado el sistema Pd-H, y & continuacién se describen

los detalles de este estudio.

4.3 Detalles Computacionales y Base Usada.

El método usado para los calculos del sistema Pd-H‘
es el de pseudopotenciales no eampirico SCF en la version
de Barthelat et al, el cual esta discutido en el capitulo
II. Para tomar en cuenta 1los efectos de correlacion
electronica de los electrones de valencia, los cuales wson
fundamentales para una dolcripcién correcta de 1la
interaccion metal de transicién-H, (5], usamos el programa
de Interaccion de Configuraciones CIPSI descrito en el
capitulo III. CIPSI diagonaliza variacionalnmente el
hamiltonianc en una base limitada de determinantes y toma
en cuenta otros por un wmétodo perturbativo a segundo
‘ 9r§on. En nuestro estudio el espacio de configuracion es
de ~15 para ol-ctlculo variacional y ~100,000 para el
cdlculo perturbativo. La energia CI reportada es la
correspondiente a la particiéon Moller-Plesset baricéntrica
(MPB) .
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En la tabla I se wmuestran los p.rllctroi del
pseudopotencial para el 4dtomo de paladio, este se uso
anteriormente en otros estudios sobre complejos de Pd-CyHy
C6]. La base para 1a capa de valencia 4d“ 5¢° sp° de P4 es
de tipo doble zeta, tambien usada en dichos estudfios [6bJ,
Para el dtomo de hidrégeno usamos una base doble zeta con
funciones de polarizacion p empleada en el estudio de
cu’-H, 7). En las tablas II y III §¢ wuestran los

exponentes y coeficientes para las bases de paladio e

hidrégeno respectivamente.

TABLA I

Pardmetros del pseudopotencial para Pd.

| 1 n ol CPS |
: 0 -2 0.53508 10.78835 :
: 0 2 - 0.53508 -0.21021 ;
: 1 -2 0.52243 12.49252 :
; 1 2 0,.53243 ~0.05045 :
= ] -2 1.72381 1.08913 =
i 2 -2 1.72381 -0.47956 E

- e o - P - - S W n TS - - S . - - T > > B - - -
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TABLA I

Exponentes y coeficientes de la base de gaussianas para Pd.

- 0 P " - AR W W S o A Y MR - D . A W e e Y - o o -

| Orbital Exponente Cosficiente |
4d 1.739040 0.029728 :
0.616560 0.308216 }

0.213545 1.0 :

|

S5s 12.289460 0.032332 {
3.548767 0.245577 ‘

1.299952 0.590180 ‘

0.381446 1.0 =

| I
= Sp 0.680879 1.0 {
i 0.300000 1.0 i

- - . Y - - - - - " D i P G e - > - -
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TABLA III

N

Exponentes y Coeficientes de la base de gaussianas para H.

- - > - = —— o - - - " T

| Orbital Exponente Coeficiente |
| |
! ls 13.24790 0,019255 |
| |
| 2.00313 0.134420 |
| |
o 0.455867 0.469565 |
| ' |
| 0.124695 1.0 [
| |
| |
{ P R 1.0 |
| {
I 0'3 1.0 l
| |

P L L T L L L L P T L P Y TR Y T T T ey
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4.4 Resultados y Discusion de Pd-H,.

Al estudiar la superficie de energia potencial del
estado 1&, de mas baja energia para el sistema Pd-H, cuya
simetria es C,y vemos que esta correlacionada con el
limite de disociacion de los reactivos

PA(4d” 55') + H (1Z3) y que hay dos minimos de energia.

Para la geometria triangular de 1la molécula Pd-H,
obtuvimos primero la curva de la energia CI variando la
distancia Pd-H; y manteniendo la distancia H-H fija en 1.4
u.a., ver la figura l. En esta figura tenemos un pozo de
potencial cuyo minimo corresponde a la distancia Pd-H, de
3.375 u.a. Despues relajamos la molécula de hidrogeno, es
decir, variamos 1a distancia H-H manteniendo fija 1la
distancia Pd-Hg en 3.375 u.a. y obtuvimos la energia
minima para la distancia H-H de 1.5 u.a. 1o cual nos da
un &ngulo < HPAH de 25.1° y una distancia Pd-H de 3.457
u.a. y vimos que el ainimo de energia corresponde a este
valor. Para la geometria 1lineal, H-Pd-H obtuvimos la
curva de la energia CI variando la distancia Pd-H y como
podemos ver en la figura 2, el minimo corresponde a la
distancia Pd-H de 3.1%5 u.a. siendo (HPdH de 180°. En 1a
figura 3 se muestran las curvas de la energia ve A(Pa-H)
pera ambos casos , es decir, geometria triangular Pd-Hy
(fig.l) y geometria lineal H-Pd-H (fig.2).
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La estructura triangular es estadble y ese obtiene a
partir de los reactivos Pd + H; sin energia de activacién,
es decir, no existe una barrera de energia para la
reaccién, En cambio la estructura lineal es inestable con
respecto al limite de disociaciéon y para obtenerla hay que
sobrepasar una barrera de aproximadamente 40-50 Kcal/mol.
Esto se muestra esquematicamente en la figura ¢ que
representa la trayectoria de minima energia que conecta a

estas dos estructuras de equilibrio (triangular y lineal)

A continuacion se muestran las figuras 1, 2, 3 y 4,
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FIGURA 2
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FIGURA 4
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En las tablas IV, V, VI, VII y VIII se nuestran la
geometria y estructura electronica del complejo Pd-H, en

estos minimos de energia.

En la tabla IX se muestran las geometrias encontradas
por Low y Goddard (81 y por Sieghbahn et al {9) para la
estructura triangular. Al compararilias con nuestro
resultado vemos que ¢ate es muy similar a la geometria
encontrada por Low y Goddard usando un método MCSCF con un
potencial eféctivo relativista para el 4dtomo de Pd y en
cambio el valor obtenido por Siegbahn et al usando un

nétodo MCSCF mas CI es algo diferente,

Una de las diferencias sas notables con respecto a
cdlculos reportados previamente para la configuracion de
equilidrio triangular es la energia de estabilizacion,
Low y Goddard y Siegbahn et al pan encontrado una energia
de estabilizacion similar (4.4 Kcal/mol y 5.5 Kcal/mol
respectivanente), estos valores son menores que la snergia

encontrada en nuestros célculos que es de 15.14 Kcal/mol.

Para eliminar los efectos de superposicidn de la bcnq
on la energia de interaccion, los cuales se ha encontrado
que son importantes para este sistema (9] y en estudios
sobre Pd-C;Hy (€3, calculamos el valor CI correspondiente
en este estudio. El error de superposicion an las

componentes aisladas Pd y H, muestra efectos contrarios
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dando un valor para el sistema Pd-H, de 4 Kcnl/nol.. Adn
con esta correccion nuestra energia de interaccion es algo
mayor que la de las referencias [8,9), por consiguiente
concluimos que el origen del poio mas profundo se debe al
cdlculo perturbativo el cual nos permite incluir un

espacio de configuracién sucho mayor.

En la expansién CI la contribucion principal para
ambas configuraciones de equilibrio (triangular y lineal)
es la configuracion 3CF, la cual tiene un coeficiente de
0,996 para la triangular y de 0,965 para la lineal y estén
reportadas en las Enblul Vi y VII respectivamente, por
consiguiente podemos decir que estas reflejan las

caracteristicas principales de la interaccion Pd-H;.

Hcciendb un andlisis de los orbitales moleculares
(tablas VI y VII) vemos que solo un orbital molecular es
responsable de la estabilizacién de las configuraciones
triangular y lineal. Para la triangular, este orbital es
el 1bp, y esta formado por la combinacion enlazante del dye
con el orbital molecular €¢* de la molécula de hidrogeno ¥y
para 1a lineal es ¢l ordital la; formado principalmente
por el d,aiyt, el dgt y por los orbitales atomicos s de
108 hidrogenos. Otro orbital solecular isportante pars la
configuracion triangular es el lay, constituido
principalmente por el orbital enlazante ¢ de la wmolécula

de hidrogeno, el cual refleja la persistencia del enlace
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H-H en el complejo Pd-Hg ¥y es el responsable de que el
angulo < HPAH sea menor de 45°, que es el angulo dptimo

para la combinacion enlazante dys v0t,

De la tabla V podemos ver que hay una transferencia
de carga del Pd a los hidrogenos y como es de esperarse,
esta es mayor para el caso lineal. Esta tranaferencia de
carga @8 originada del orbital d, el cual se coabina
enlazantemente con el orbital antienlazante 0" de H‘ y con
los orbitales s de los hidrogenos para las configuraciones

triangular y lineal respectivasente.

Ll'forIlC:lOn de una moleécula de Pd-Hy estable de
estructura triangular a partir de los reactivos Pd + Hy es
una consecuencia de una fuerte interaccion enlazante del
orbital metdlico dyy con el orbital antienlazante 7° ae
Hy, con una transferencia de carga a este orbital. La
ocupacion del orbital a* trata de desestabilizar el enlace
H-H y compite con el orbital la; que aantiene @l enlace
H-H en el complejo. Para la estructura lineal la Gnics
fuente de estabilizacién es la fuerte 1interaccidn
snlaszante entre el orbital 4 del Pd (principalsente la
combinacion d,.y' y dgt) ¥y los orbitales atomicos s de

1os hidrogenos, con el efecto de transferencia de carga a

eatos 4ltimos.
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TABLA 1V

Geometria y energia CI (relativa *al limite de
disociacién PA(4d% 5s® ) + H, (‘Z3)) para las
configuraciones de equilibrio friangular y 1lineal del
estado mas bajo ‘A,.

- . - A a0 " A . - - - - -

- - - Y - S mw G M Y P T P A R AR S e e e S W o -

VALOR DEL PARAMETRO
A(Pd-Hy)  3.38

| {
| |
! I
| |
| H—H |
PN/ a(PA-H)  3.46 |
| Pd - 15.14 i
| d(H-H) 1.50 I
I |
I N . [
| H PA H 25.1 |
| |
i |
f d(Pd-H)  3.15 + 26.38 |
| |
| H—Pd— H A . !
[ HPd H 180 |
| }
: :
| d(Pd-Hg) 15 0.0 [
| Pd + Hy |
| a(H-H) 1.4 |
| |

. A - g g b S A b A s
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TABLA V

Analisis de distribucién de carga para las
configuraciones ,de equilibrio triangular y lineal para el
estado mas bajo “Ag.

{ CARGA DISTRIBUCION H—H

i / H-Pd-H |
I Pd

! |
i por Pd 9.76 8.8¢4 ]
| dtomo {
) H 1.12 1.58 i
| |
| :
| por Pd: 8 -0.04 ~-0.07 |
| orbital |
| atdmico P -0.02 0.00 |
| |
) d 9.82 8.91 f
| |
i |
| H: » 1,10 1.55 |
| |
| P 0.02 0.03 |
| {

S A e > P Y P D G S D R M S G AR S SV P T e e S N G W A D A SN M D WS
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TABLA VI
Contribuciones principales de los orbitales atbémicos a los orbitales moleculares

(SCF) de la configuracibn de equilibrio triangular del estado mas bajo lAla.

........................................................................................

Qmbite ferelr () Conbinacitn de orbitales aténices B
la; -0.6034 (0.1)s - (0.2+0.2)d 2 - (o.4+o.2)sHl -4(004*0'2)5”2
1b, <0.3113 - (0.5+0.6)d,,
1b, -0.3077 - (0.500.6)d);z - (0.1+0.3)5Hl + (0.1+0.3)5HZ
2a, -0.3072 IO.S+0.6)dx2_y2 + (0.1+0.1)d22
la, -0.3066 (0.500.6)dxy
3a, -0.2863 -(0.1*0.1)d¥2_y2 + (0.5+0.6)d,2 - (0.1*0.2)5Hl - (0.100.2)5Hz

----------------------------------------------------------------------------------------

a Por simplicidad solo se consideran las contribuciones de orbitales atbémicos con
" coeficiente mayor de 0.1 en 1a expansién LCAO. v ,

b Los coeficientes de la expansibn LCAO estén en paréntesis. El nGmero doble se
debe a 1a base doble zeta usada en el cilculo.
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TABLA VII

Contribuciones principales de los orbitales atémicos a los orbitales moleculares

(SCF) de la configuracién de equilibrio triangular del estado mas bajo lAla.

Orbital Energia (u.a.) Combinacién de orbitales atbmicos
1a 20,5160 - (0.6 + 0.6)¢
2 ) ) ' Xy
1b -0.5160 - (0.6 + 0.6)¢
2 ' ' . yz
1a, -0.5147 (0.1)s+(0.3+0.3)dx2_y2+(0.2+0.2)d22-(0.2+0.3)5H1_(0.200.3)sHZ
1b1 -0.4984 - (0.6 + 0.6)dxz
2a, -0.4984 - (0.3 » 0.3)dx2_y2 + (0.5 + O.S)dzz
sz -0,3333 - (0.1)py + (0.3+0.5)5H1- (0.1)pyH1-(0.3+0.5)sHZ -(O.I)psz

Para los superindices a y b ver tabla VI,



TABLA VIII

Propiedades moleculares calculadas para las
configuraciones 1do equilibrio triangular y 1lineal del
estado mas bajo “A,.

By e L b L e R R R Y e el L L k. L R R PP

| PROPIEDAD H—~——H
\ / H-Pd-H ]
| (u.a,) Pd |
Momento dipolar 0.536 0.000

Tensor de momento

I i
| i
| |
t |
| |
| cuadrupolar |
| |
: Qxx 10,991 11.210 |
|
| Qyy 0.000 0,000 |
| I
| Qzz -9.804 4.133 |
I |
[ Oxy 0.000 0.000 |
{ |
| Oxz 1.1593 0.000 :
(
! oz 7,296 S e
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TABLA IX

Geometrias de equilibrio para la estructura triangular.

- e o o s e A Aa S e P TR S8 D S A A e S W 4 e -

|  PARAMETRO VALOR (u.a.) |
| |
J a b ¢ |
! i
I d(H-H) 1.50 1.53 1.46 I
: |
i a(Pa-H) 3.46 3.46 3.65 I
| |
] ¢ HPAH 25.1° 26° 23° |
P :
| d(Pd-H,) 3.38 3.37 3.58 )
I |
| |

4 MNuestros Calculos
b Rouuncu el

{:' Referencia [9)
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4.5 Comparacién con Otros Dihidruros de Metales de

Transicion,

En esta parte vamos a anaiizar la estabilidad de
otros dihidruros metalicos y a comparar con los resultados

de Pd‘Ha‘-

Para estudiar. la estabilidad de los dihidruros
matilicos es importante estudfar las superficies de
energia potencial para ver las geometrias de equilidrio de
las wmoléculas MH;, ya que la discusion de los orbitales
moleculares y mecanismos de transferencia de carga de
estas moléculas 80lo es posidle cuando tenemos una vision

clara de las estructuras moleculares involucradas.

Para ol sistema CuH, C10] se tienen dos minimos, uno
para (HCuH vdo 111,5% y otro para 180°, en ambos se tiene
un enlace H-H virtualmente roto y estin separados por una
barrera de 8 Kcal/mol. Los reactantes Cut‘s) +Hy alcanzan
estos minimos librando las Dbaireras a través de la
participacion directa de los estados excitados Cudp) Yy
cu®D) que corresponden a representaciones ‘B, del

ucokcultohto Cav de la molécula de hidrdgeno.

En el caso de LiHg [11] tenemas que en la interaccion
Cav no aparece un minimo al acercarse el L1 a la molecula
Ha ain relajar y al abrir el angulo HLiH aparece un sinimo

relativo para el (HLIH de 180° el cual se encuentra por
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arriba del limite de disociacion L1 + Hj,.

Para el sistema AgH, [12]) se tienen dos minimos uno
para (HAgH de 117° sobre la superficie *B, (Ag(*P)-Hy) ¥y
otro para 180° sobre la superficie ‘M (Aq("S)-H‘). Para
el sistema PtH; [13] tenemos que el estado base Pt(Sd'Gl‘)
3D no captura la molécula H; sin relajar, en cambio el
estado excitado Pt(5a" 6s®) 3 atrae 1a molécula Hy s8in
presentar ninguna barrera en la curva de energia potencial
‘A;, este minimo tiene una profundidad de 51.6 Kcal/mol,
una distancia Pt-H,de 3.2 u.a. y un &ngulo de 108°,

4,5.1 Transferencia de Carga.

Un andlisis de poblacion de Mulliken de los
diferentes dihidruros metdlicos nos da una vision
interesante de 1loa procesos de transferencia de carga
involucradoas en asu forsacién. Para estos propdsitos es
interesante analizar estas transferencias de carga a
través de toda la coordenada de reaccion, la cual consiste
en el acercamiento Cpv de 1la wmolécula H, al stomo
metdlico, primero sin abdrir 1la distancia H-H y despues
abriendo el 4ngulo HMH hasta obtener una estructura
lineal. En la figura S se muestra la transferencia de
carga vs. la Eoordomdn de reaccion para los atomos

metalicos de los dihidruros MM;.
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Analizando la figura 5, vemos que Li-Hy es el unico
dihidruro -eélllco para el cual hay una transferencia de
carga neta de la molécula de hidrégeno al metal Yy por
consiguiente tenemos un compleijo ionico del tipo

[ ¥ B |
H Li' H  para todos los dngulos.

En todom los dihidruros de metales de transicion de
la figura S (excepto en Pd) vemos que en la primer etapa
del acercamiento Cav de la molecula de hidrogeno hay un

mecanismo de donacion de carga del orbital ¢ de H; al

4tomo metdlico.

Para el cobre vemos que recibe hasta 0.15 ¢ de 1la
molécula de hidrogeno para dngulos pequefios siendo un
complefo del tipo H® ci®? ' nasta un angulo de 75° y
después este mecanismo se invierte y empieza a haber una
transferencia de carga neta del cobre a 1los hidrogenos -
para los 4angulos en los que el dihidruro esta
definitivamente cltibilizado. Se ha propuesto ([11) que
esta distribucién de carga proviene de un mecanisso de
retrodonacién de carga el cual usa los orbitales d del
atomo de metal de transicion de la siguiente manera: del
orbital T de H; al dg* del Cu y después del dy, al 7° ae
H;. Como estos orbitales 4 estdn ausentes en litio, este

mecanismo no es accesible y por consiguiente 1la molécula

no se forma.
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Para Atomos como Ag y Pt con una capa d mas flexible
y extendida este mecanismo es mas accesible no siendo asi
para Pd con la subcapa cerrada d’° la cual no puede
aceptar carga ni siquiera al principio del acercamiento,

como se muestra en la figura 5.

Paladio en su estado base d° 2" es el dnico atomo
metdlico para el cual el orbital ¢ de Hy no puede donar
nada de carga, mientras que por otro lado la capa d llena
manda carga graduaimente a los dtomos de hidrogeno y esto
va creciendo segun el 4ngulo hasta los 180°, Por
consiguiente el enlace Pd-H,; es mas ionico que el enlace

Pt-H; para los dihidruros lineales.

4.5.2 Orbitales moleculares.

Un andlisis de orbitales moleculares es muy util para
tratar de entender los enlaces de 1los diferentes
dihidruros metalicos. Todos los dihidruros se encuentran
en el plano y-z donde z es la direccion de acercamiento

"'H‘o

Para la vrveaccién Li + H,y C[111 observamos una
superposicion del orbital s + p, del Atomo metdlico con el
orbital ¢ de la wmolécula Hy;. Conforme la interaccion
crece y forzamos el rompimiento del enlace H-H ocurre una

transferencia de carga neta al atomo de Li, 1la cual se
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concentra en el orbital P, del Li que se encuentra en la
linea de interaccién Li-H,;. Cuando se llega a 1la
geometria lineal el enlace es esencialssnte a traves de
los orbitales s del L1 y de 10s hidrogenos y se mantiene

la tranaferencia de carga al orbital P, del Li.

En cambio del andlisis de orbitales moleculares para
Cu + Hy £10] vemoas que hay una participacién secuencial de
los orbitales metdlicos a, p Y d los cuales persiten la
estabilizacion del dihidruro cuando se esta rompiendo el
enlace H-H. Esto se obtiene a través del enlace formado
por el orbital dy, del Cu con el ¢* de Hy. El flujo de
carga del orbital ¢ de H; es a través del orbital s +d,.
del Cu, o sea que tenemos un Becanismo de retrodonacién de
carga. Para el caso lineal el enlace es a través de los
orbitales s y p del Cu y los orbitales s de los 4tomos de
hidrogeno.

En el caso de AgHz [12) la situacidn es similar a la
de  CuH,. Para el caso lineal las contribuciones
principales para el enlace son de los orbitales s y p de
Ay y los orbitales s de los hidrogenos. Esto corresponde
al orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) que es de
simetria 2b; formado por el orbital dy, de Ag y el ¢” de
Hy es el responsable de la estabilidad del dihidruro.
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Para el cosplejo PtH, ‘A, C133 tenemos al {qual que
en los otros complejos M-H; de wmetales de transicion
orbitales moleculares enlazantes que corresponden a las
simetrias a; y b;. El orbital molecular a; esta formado
por la combinacion enlazante de los orbitales atoémicos
8 + dy* del Pt y el orbital molecular ¢ de H; mientras que
el orbital molecular b, esta formado por la combinacién
enlazante de los orbitales dy; ¥y r® de Pt y H,
respectivamentes. Hay otro orbital molecular que en cierto
grado contribuye al enlace, este es de simetria d; y esta
formado principalsente por el T residual de Hy vy 1los
traslapes positivo con py y negativo con dy; del Pt. Como
resultado de estas contribuciones orbitales al enlace, la
estructura de capa cerrada ‘A, de PtH; tiene un dngulo de
108° y por consiguiente un enlace H-H esencialmente roto.

La carga neta de los constituyentes es d.' l“ ﬁ" para

el platino y st ‘para los atomos de hidrogeno. Al
comparar esta situacion con la observada para la
estructura estable de capa cerrada ‘Ag para NiH; (142
VemOS que existe un mecanismo de retrodonacion del siswo

ttpd que el encontrado aqui con una poblacion en Ni de
d". Sin embargo hay una situacion contrastante para el
angulo HMIH el cual es de 50° y por tanto msucho menor que

para Pt.
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En los estudios realizados en las superficies de
interaccion M-Hy; para Co y Fe U([15] vemos que hay una
donacién de carga del orbital ¢ de Hy al orbital metdlico
ocupado o semiocupado y una retrodonacién del orbital
metalico dy; al *®de Hy. Estos resultados ezplican el
porque el dngulo HMH para Co y Fe es mayor que el
encontrado para la molécula Pd-Hy, ya que en estos

complejos el enlace H-H esta casi roto.

A continuacion se muestra la figura 5.
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FIGURA 5
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4.6 Conclusiones

El andlisis de poblacion de Mulliken de los
diferentes dihidruros metdlicos nos da una vision de los
enlaces M-Hy y de 1los wmecanismos de transferencia de

carga.

Para todos los dihidruros (con excepcién del Pd)
vemos que en la 1interaccién M + Hy hay una donacioén de
carga del orbital ¢ de H, hacia el 4tomo metdlico,
predoaminante sobre todo al principio de la interaccion,
costaneamente hay una retrodonacion de carga a través del
orbital dyy al orbital c* de Hg. En el caso de 1litio no
tenemos el proceso de retrodonacion debido a que no tiene
orbitales d y por consiguiente el Li no tiene forma de
regresar la carga a los hidrogenos, por esto la wmolecula

LiH; es termodinamicamente inestable [111.

Para el paladio 1o que hemos llamado retrodonacion de
carga a traves del orbital dye del metal de transicion
nacta o1 0° de Hz es tan {importante que es la unica
nteraccion obeervada siendo esta la responsable del
enlace Pd-Ha y el unico vehiculo de transferencia de
carga, siendo siempre del paladio hacia la molécula de
hidrcgeno.
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En resumen, @l mecanismo de activacion del enlace H-H
por el 4dtomo de Pd es diferente al de 1los otros sistemas
M-Hs pues para el Pd so0lo tenemos un enlace que es el que
definimos como de retrodonacion y si existe el otro enlace
definido como de donacion, este es wuy pequefio, La
consecuencia de la no existencia de dicho enlace es que &l
debilitamiento del enlace H-H, de la molécula H; se ve
reducido; por consiguiente el enlace H-H es sas fuerte en
este caso que para los otros metales de transicion donde

se presenta este mecanismo.
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