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CAPITULO I 

Ill'l'ROOOCCIOJI 

En ••ta t••i• •• bac• un ••tudio •obre la ••tabilidad 

d• alqunoa dihidruro• de MtalH de trandciOn. El 

intert• en el ••tudio de .. tal•• de tran•iciOn ea 

aúltiple. en particular, r•ciente11ente la acttvaciOn del 

bidróeJeno aolecular por átoaoa ••tálico• ba recibido una 

9ran atenciOn 1a que eate •• un paao fundaaental en aucboa 

proceaoa cataliticoa tanto b01109eneoa coao heter09eneo1. 

COllO pri .. r pa10 •• analiza la auperf icie de ener9ia 

potencial para encontrar la1 po•iblea eatructura1 ••tablea 

del •i•t•.. M-H1, 7 para entender loa enlacea 

aetal - hidr09eno, lo cual peraite conocer la 

tranaferencia de carta 1 loa orbital•• aolecular•• de 

ellloa> dihidrurola>. 

La Teoria d• Orbital•• Molecular•• no• proporciona 

una wu:a.on . ele la cliatrilluc:Un ele car9a r Htructura 

electrontca de la llOHcula. lin eüar90, para una •jor 

deter•inaciOn de la 1uperf icie de ener91a potencial •• 

neceaario incluir lo• efecto• de correlacion •lectrOnica 

lo cual 1e realiza en ••ta t••i• a travt• del attodo de 

Interaccton de Confitur•cion••· 
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En el capitulo II •e plantea la ecuacion de 

Schrodin9er para un •i•te .. aolecular, •• de•criben la1 

aproxiaaciOne• por aedio de la• cuales •e obtiene la 

ecuaciOn de Schrodin9er electrOnica, y •• hace una 

revi•iOn •obre la Teoria de Orbitale• Molecular••· 101 

aétodo• para reaolver la• ecuacion•• de Hartree-Fock, el 

aetodo de P•eudopotencialea y el attodo de Interaccton de 

Confiquracion••· 

En el capitulo III •e de•criben lo• proqraaa• de 

coaputo con lo• que ae hicieron loa calculo• pre•entado• 

en la teai•, dicho• proqraaa• •on1 PSHOllDO, IJKL, FOCK y 

CIPSI. 

En el capitulo IV •e hace priaero una breve 

introducción del papel d• lo• aetal•• de tran•icion en la 

Cat6li•i•. A continuacion •e pr•••ntan lo• r••ultado• 1 

di•cu•ton de lo• c6lculo• r•alisado• para el atate .. 

Pd-Ha• y deapu•• •• hace 

dihidruro• .. t6lico• coao 

ca11per~oloa con Pd-ffa. 

una reviaton •obre otro• 

•on lo• de ti, Pt, A9 1 Cu 



CAPI'l'ULO II 

La aec'111ca cu6ntica e1 el 11&rco teorico dentro del 

cual 1e de1criben la1 propi9Clade1 1 el c09P0rtaaiento de 

una qran variedad de 1i1teaa1 f 11ico1 que abarcan de9de 

particula1 ele .. ntale1, nucleo1 J •tomo1 ha1ta 1i1teaa1 

aoleculare1 J 1011401. 

2.1 Eleaento1 de M•c'"ica Cuintica. 

2.1.1 ta EcuaciOn de Schrodinqer. 

En la ecuaciOn de Schrodinqer para 101 e1tado1 

e1tacionario1 de un 111teaa1 

(1) 

H • T +V H el operador baailtoniano, ~ H la funciOn d• 

onda que de1cribe el aoviaiento e1pacial de la1 particula1 

110Yiendo1e en el cupo de fuerR• producido por el 

potencial V 1 E e1 la ener9ia total del 111t .... 

ta1 funct.onH de onda ~ que ion 1olucione1 de la 

ecuaciOn anterior cumplen con la• 1iquiente1 propiedad••• 

l> E•t'" noraalisada1, e1 decir, 
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( 2> 

2) Diferente11 eiqenfuncionea de un aillaO operador 11on 

ortonoraalea1 

¡ ~ ~ i1"' dr:: = ónm ( 3) 

De Hta aanera el valor eaperado de la enerqia e11ta 

dado por1 

I . " E • 't! H lf ci:c (4) 

2.1.2 Atoao1 con un electrOn. 

El tipo de •toao .. 1·aiaple con1iate de un electron 

aoviendo1e en el caapo de un nucleo de car9a +Ze. Lo1 

orbital•• atO.ico1 •• encuentran re1olvlendo la ecuac10n 

de Schrodin9er para el 1iate... E1te ea el Qr\ico tipo de 

•toao para el cual •• po1ihle reaolver la ecuac10n de 

Schrodinqer 1in hacer aprosiaacione1. 

Tomando el ori9en de coordenada• en el centro de .... 

del 1i1te8& nucleo-electrdn y 

e1ftrica1, 
-e. 

tOMndo coordenada• 

JI • r •en• COI

' • r Hne 1ent1 

z • r co1e 



la ecuación de Schroclinqer ••• 

en donde ,,)L e• 

nucleo-electr6n. 

la ••a reducida del si1te.a 

Proponiendo una aolución ~ <r,e,;> • R<r>•<•>IC"l y 

1u1tituyendola en < 5) obtene801 trH ecuacione1 que 

dependen 1010 de una variable y cu7a1 1olucione1 e1t6n 

dadu por1 

j,,,r,,). e~ 
.¡ • .,,.. 

®_.., (•). (aµ1)(1.,,,,l)J '{(c.-) 
, CJ+/1"1)/ 

m 

•• -J,.,.,,, ... , ..t 

1• 0,1,a, ..... 

(6) 

17) 

(9) 

en donde P~ <coa•> ion 101 polina11io1 a1ociado• de 

Lecf•ndre, f<r> •• un polin0111o en r y f • Z/n H el 

esponente orbital. 

Loa araónico1 ••!•rico• e1tan definido• por1 

(9) 
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L&B 1olucione1 de la ecuacion de Schrodinger para 

átoaoa hidroqenoidea <con un 1010 electron1 son1 

110) 

2.1.3 Siste11&• con •ucho• electronea. 

Para un átoao con un electron la funcion de onda 

depende 1olaaente de la• coordenada• del electron y por 

tanto la ecuaciOn de Schrodinqer e•1 

A 

H(1)~(1)• E«i(I) 

Para una aoltcula foraada por N nucleo• 

electronea, el operador baailtoniano H e11 

A H .a [ .. "" .. ~ .. l·ff1,J, ... ,N,1,a, .. ,n)•-!!.'L VA+ Z.,.Z.e.-!i.,t_V,.-Ll-"-_.~[..!-
a ..... MA iwa .,.. .,,, ,... • P ?lir ,... .,..,. 

(lll 

Y n 

<121 

donde M ea la aa1a del nucleo A, • •• la aaaa del 

electron, Z.,.e ea la carqa del nucleo A 1 e e1 la car9a del 

electron. 

r.a ecuacton 4• lellrodinqer para el d1t ... ••• 

A 

H (1,a, .. ,11,1,a, .• ,11) ~(1,1, .. ,ic. 1,a, .. ,..,)• E: l¡J (1, a, .. ,11,1,•, .. .,") 113 > 

en donde ~ •• la funcion de onda para toda• 1&1 particul&• 

del ai1teaa y E e1 la enerqia total del 1i1teaa. 
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2.1.4 La Apros1 .. c1on de lorn-Oppenhei .. r. 

La aprost .. ción de Born-Oppenhei .. r CJJ con1i1te en 

Hparar la funcion de onda total "I! en una función de onda 

nuclear y una fwtciOn de onda electrOnica, e1 decir, 

De aanera que partiao1 el probleaa en doe 

partea, con1iderando pri .. ro el llOVi•iento de loe 

electron•• en el caapo de 101 nucleo1 eetacionario• 

obteneao• un proble.. puraaente electrOnico para cada 

conjunto de po1icione1 nuclear••· Eete H W\ 

procediaiento ra1onable porque la1 .. 1a1 de 101 nucleo1 

eon vario• aile• de vece• .. ,or•• que la1 .. 1a1 de lo• 

electrone1, de aodo que 101 nucleo1 •• •ueven aucho ... 

dHpacio, aju1tandoH electron•• a la• nueva• 

po1icione1 de 101 nucleo1 tan rapidaaente que en cualquier 

in1tante 1u aoviaiento e1 coao 1i 101 nucleo1 ••tuvieran 

en repoeo en la• po1icione1 que ocupan en e1e in1tante. 

El bamiltontano electrónico e11 

Ut> 

Ueando la aprosiación de lorn-Oppenhd•er, lo que 

no1 1ntere1a re1olver •• la ecuación d• lchrodift9•r 

electronica1 

1 



He 'ie (l,l, ..• n) =t. 'i'., (1,a, ... ,fl) 1151 

introduciendo unidad•• at011ica1, el ha•iltoniano Ha e1ta 

dado por1 

1161 

La1 unidad•• atoaica1 de di1tancia, car9a, .a1a 1 

enerc¡ia 1on1 

"a. .. ao : ..!.!- • 0. 5.a'tl1 )(/O en'), 

me 

~,, 

,,., • '· º''' ,1( 'º 'J 

a la unidad ato.tea de enerc¡ia •• le 11 ... hartr••· 

2.1.5 EL IMtodo Variacional. 

El trataaiento ca11p1eto de un pro111... de e1tructura 

•l•ctronica en .. cantea cu6ntica •• equivalente a 

encontrar la 1oluc1on d• la ecuacion de Scbrodinqer del 

Solo para 111teaa1 con un electron se puede 

re1olver e1ta ecuacion directa•ente por un trat&111iento 

8 



.. te9'tico, y para •i•t• .. • con aucho• electrones la1 

1olucionea ae obtienen por lo qeneral por el ••todo 

variacional C4l. 

Sabeao• que para cualquier funciOn de onda aproxiaada 

y norulizada 't la ener11i• ea el valor esperado del 

operador haailtoniano. 

E. • I !e. A !i d:r (17) 

El principio variacional no• dice que la enerqia E 

<ec. l?> para cualquier función de onda aproxi .. da ~ 1e 

encuentra por arriba de la ener9ia real del aiateaa. Por 

lo tanto la "aejor" función de onda H aquella para la 

cual 1e han variado todo• 101 par ... tro• para dar la aenor 

enerqia. Si la función d• onda ea capaz d• una variación 

coapletaaente arbitraria, aplicando el principio 

variacional obtendreaoa la aolucion exacta de la ecuacion 

de Schrodinqer. 

t.a1 1olucion•• de la ecuacion d• Schl'odinci•r no• clan 

valore• eatac1onar101 de la ener9ta. lito litnlf1ca . ..,. 

para un pequefto cambio l't , 

111> 

t 



11 t....-01 funcione• 41\19 no ion CCl9Pl•t ... nte arbitraria• 

olttendre901 de1puH de aplicar •1 .. todo vartacional 

funcione• de onda aprosi8Ada1. 

El .. todo variacional •• u1a para •l c•iculo de 

funcione• de onda aproaimada• •n la T1oria de Orbital•• 

MolecularH. 

2.1.6 La Función d• Onda Multielectrónica. 

La functon de onda CQ11Pl1ta para un electrón e1ta 

dada por un producto de 1u fWleiOft Hpacial con 1u función 

de 1pin, r 1e le 11 ... un 1ptn-orb1tal, 

~'. ~(f')f\.(f) 119) 

un orbital Hpacial x~(f) Ht& AIOCi .. O Con una funciOl'I de 

1pin .e C .. •1/21 6 ¡J c-.•-1121 dando lutar a do• 

1ptn-orb1talH -X." 6 X&A • 

Una fww:Un •• anilla .. tnclure •1 IPln .. MUeM 

cClllO ... lll'oducto ._ lllrtree ._ .. in·or•ltale8. 

10 



ta functon de onda de n elec:trone1 •e• . Hr 

antt1t .. trtca ante el tntercaala&o d• •lectrane• •••ldo a 

..,.. 11to1 ion feratone•. llto no• Una naturalMnt• al 

Principio et• Eaclu.ton de Pauu.. •1 cual no• cace ..,.. do• 

•l•ctranea no pueden ••tar ••itnedo• al 

1p1n-orbital. 

El prtnctpto de ant111 .. tr1a no1 dice 41"9• 

A 

'P,J <i(1,.a, ...• n> •- W(1.~ .... ,,) 

.. 

··-
<2U 

•n donde ''' H el oper..tor de perautac:ión .- 1nt1rcU11»1a 

toc1A1 lH coord1nacla1 d• loa electron11 1 1 j. 

Para un •l•t• .. de n electrane1, la f\8tci0n de onda 

11Ulttelectrontca ant111 .. tr1ca tata dada por un 

deteratnant• dt llater t2J. 

'f'( ,,., ... ··"'. ' 
Jñf 

\tl(I) 'f',(I) .. , , 'fl(n) 

.. ,,, "-'ª) . . . ''-'th> 

11 



to• principal•• ••todo• aproaiaattvo• con•iderado• en 

la !i•ica aolecular •on la Teoria de Li~adura de Valencia 

Cll f la Teoria de Orbital•• Molecular•• C2l. 

Aunque la Teoria de Orbital•• Molecular•• no• da una 

d••cripcion preci•a de la ••tructura electrOnica •olecular 

•olo para aolécula• con un electron, para •oltcula• con 

.. , de un electron no• da una d••crtpcton aprostaada que 

9enera1 .. nte no1 •• •Uf átil. E1ta •• u1ada con ... 

frecuencia que la Teoria de Union de Valencia, cuya 

illPQrtancta radica en la •JUiia que provee en la 

formulacion de una v1•i0n 9eneral del enlace quiaico. 

2.2 La Teoria de Orbital•• Molecular•• del Caapo 

Autoconai1tente. 

El calculo de orbital•• para un •i•t•.. con •ucho1 

•l•ctronea eata a,aaado en el ••todo vartacional • 

''"'°lucra una 4eteratnacson 111t..at1ca de 101 valore• 

e1tacianar101 de la ener91a del a11t .... 

12 



2.2.1 l)ier9ia para una conficruracion de capa cerrada,· 

V..01 a encontrar una ••Pr••iOn para •l valor 

Hperado de la ener9ia < 't 1H1 't > en ter•ino1 d• 101 

orbital•• del 1i1te11&. 

Para una confituracion de capa cerrada tene1101 2n 

•l•ctronH 1 la fwicion de onda orbital et Hta dada por la 

ecuacion 22. 

Co•o vi1101 anterior .. nt• quere1101 re1olver la 

ecuacion 

CZll 

en donde 

pocle1101 ••parar a ••t• baailtoniano en Hi 1 Ha, donde• 

( 25) 

,. ' Ha= L L. T. .-e, ,. 121) 

H- Cpl .. el "builtoniano d• core• de un electron, el 

13 



cual oaite la1 interaccione• con el re1to de 101 

electrone1, 

Por tanto la enerqia e1ta dada por1 

Para el valor e1perado de H, teneao11 

<28) 

coao 101 electron•• ion particula• indi1tinCJUible1 el 

valor ••perado de H~ <p> elebe 1er el •i•ao para 101 2n 

electrone1 entone••• 

en donde H,, •• el valor e1perado el• la ener9ia de \al 

electron por el operador haailtontano de core 

corre1poncltente al orbital molecular "'' , 

(30) 

el factor ele 2 corre•ponde al hecho de que haf elo1 

electrone1 en cada orbital aolecular. 



El valor e1perado del operador H,.e11 

en dondes 

y 

[¿J "'f / 'f/ (/) ~·'(a) J_ 't{; ( I} 'fj(a) dr1 d"ta 
'1'ia 

I 
• • 

l<y • ! 't'.: (i) lf¡ (.a) l.. 'fj (1) ""' (:t)dT.,dt.i. 
'l'i.a. 

( 3l) 

(32) 

(33) 

a J0 y Xtj ee le• conoce coao inteqral de coulollb e 

inteqral de intercaabio re1pectivaaente. 

La enerqia total E uta dada por 1 

é = a.f_ Hu.+ t_ 'J'a + i i. (ill:.J-l<lj) •• , '-' •• ·•J 
134) 

coao X1.: • Ja obteneao11 

(35) 

Definiendo la1 ener9ia1 orbitales ~L coao1 

" E¿ =Hu.+ i. (il".¡- l<tJ) 
J•I 

136) 

15 



obtene•o1 la •1CJU1ente expre11on para la ener91a tota~ E. 1 

( 371 

2.2.2 Ecuaciones de Hartree-Fock del Caapo Autocon11atente 

<HF-SCF> para Orhitale1 Holeculare1. 

De acuerdo al principio var1acional si •ini•1zaaos la 

energta obteneaos la aejor funciOn de onda aproxi .. da. O 

sea que los aejores orbitales •oleculares se obtienen 

variando todas la1 funcione• de un solo electron 

'f.. c,.i .. , •••• , ~" en el deteratnante h&1ta que la ener9ia 

adquiere un valor •1niao. 

Con1ideranclo que 101 orhitale• ion ortonor .. 1e1 

<ec. 21 y ainiai1ando la ener9ia <ec. 351 por el .. todo 

variacional obteneaoa la• ecuacione• de Hartree-Fock1 

CJll 

A 

en donde el operador de coulomb JJ e1t6 definido por1 

.. I • ;¡.(/)• 'Y.J (a)L ~(a)d't".._ 
J .,..Q 

1391 

16 



,. 
J el operador de intercaabio l¡ e•tá definido por1 

<401 

El operador ba•iltoniano de Hartree-Fock ••tá ciado 

por1 

,. [ " ,;- " .. J P • 1-1- + ~ (a Jj - k¡ ) 
J 

IUI 

de •odo que la• ecuacion•• de Hartree-Fock •• pueden 

Hcribir co•o• 

i.a1,a., .. ··" (421 

••taa aon n ecuacion•• llOftoelectrónicaa para lo• orbital•• 

~. ~, ... , ""'· Son un conjunto de ecuacionH acoplada• 

int99rodiferencial•• no lineal••· 

El procediaiento pneral para rHolver la• ecuacionH 

a Hartr .. -Fock H el .. toclo al cupo autoconaietente 

<ICl'l, en el cual teneM• primro un conjunto de 

aolucion•• ~ ', 'fa',. . . . . . con l•• cual•• calculaao• a una 

pri .. ra aprosiaación •1 ()ller.ilor d• rock, l•• 
1 CJ' eipnfuncion•• ., , Ta, ...... de ••t• operador f ol'llan un 

•99Uftdo conjunto de aolucionea con la• cual•• •• reali1a 

17 



el proceao anterior y e1to •• repite haata que 101 

orbital•• no callbien <dentro de una cierta tolerancial en 

la siquiente iteraciOn. Eato• orbitale1 •• dice que son 

autocon1i1tentea con el caapo que qeneran. Adellá1 de los 
A 

n orbitale• ocupados, hay otra• eiqenfuncione1 de F 

correspondientes a eiqenvalore1 aaa qrandea E, • A e11to1 

orbitale1 no ocupado• 1e les llaaa orbital•• virtual••· 

La e1pre1iOn para 101 eiqenvalore1 del operador de 

Hartree-Fock ••• 

(43) 

que ion cantidad•• a1ociada1 con la ener9ia del electrón 

en el orbital ~. y por tanto •• l•• conoce coao ener9ia1 

orbitalH. 

2.2.3 Apros1aac16n LCAO para Orbital•• Molecular•• de 

!11teaa1 de Capa Cerrada. 

Para una •oltcula podeao1 encontrar la fo.,.. de 101 

orbital•• aoleculare1 re1olviendo la1 ecuaclon•• de 

Hartree-Fock. Sin eabar90, la naturale1a de 101 problema• 

qulaico1 no1 peralte relacionar 101 orbital•• aolecular•• 

con loa orbital•• atoa1co1 de lo• atoao1 con1tituyente1. 

18 



Podeao1 bu1car coabinacion•• de orbital•• atd9ico1 que 

1ean buena• aprosiaacione• de 101 orbital•• 110lecular•1 

del 1iate .. , la aprosiaaciOn aa1 1iapl• con•i•t• en 

e1cribir 101 orbital•• •oleculare1 collO WIA collbinaciOn 

lineal d• orbital•• atóaico1 a la cual •• l• conoce co•o 

la apro•i .. ciOn LCAO C2l. 

En ••ta aprosi .. cion cada orbital aolecular •• 

con1id1ra de la foraa1 

(44) 

en donde 111~ ton funcione1 realH ató•ica1, 

U1ando la apro•i .. cion LCAO 101 orbital•• molecular•• 

e1te ••pre1ado1 por la ecuación ''· 

La aatria de den1idad P ••ta for .. da por 101 

eleMnto1 ele .. tris ~ dado1 por 1 

(45) 

la clen1idacl de carqa f> en la po11cion R •• obtiene 

encontrando el valor e1perado del operador de den11dad de .. 
car9af<R>•Ó<R-r>, e1te ••un operador aonoeleetr0ft1co r 

1u valor esperado e1tá dado por1 



1461 

la inteqral de /<Rl 1obre toda• la• R debe 1er equivalente 

al nl'.mero total de electrone1 en el 1ieteaa, e1 decir, 

.íln = f f(R)dR=L ~v j fa'~ (R)~(Jl)cJR=I..'8..11~ 147> 
.M>I M~ 

analizando eeta Olti .. ezpre11on veao• que la di•tribucion 

•• carqa electrOnica •e puede deecoaponer en 

contribucion•• aeociadae con la• funcione• baee de la 

eirpandOn tCAO, ta cantidad f?.i.., f!.,. 11 H puede conaiderar 

co•o la poblaciOn electrOnica de la dietribuciOn atóaica 

del traalape ~tfv 1 teraino• dia9onale• talu coao ~ s,..._... 

•e pueden ••ociar con la• car9aa neta• electrOnicaa en 

cada orbital~ • Al Htudio detallado de la ecuaciOn 1471 

ae le conoce c<>110 ·~11•1• de PoblaciOn" 1 fue 

deearrollado por Mulliken. 

Eacribiendo Hu , Jv y K~ en teraino• de lo• 

orbitalH obtenemo• la eJlprelion para la ener9ia total E 1 

en donde, 

~.. . f -... ( /) He_ (1) "'(1, cft, <49) 

ªº 



. (50) 

No• intere1a encontrar 101 valor•• ópti1101 d• 101 

coeficient•• C)'l. que no1 den un conjunto de orbital•• 

110leculare1 LCAO del C&llPQ autocon1i1tente. •• decir. 101 

que dan la ener91a •1n1M. E1to da orit•n a lH 

•19Ui•nte1 ecuac1one11 

<511 

en donde 

to1 •l•••ntoa r,...v de la repre1entac1on .. tricial del 

operador de Hartree-Fock ••t"' dado• por1 

<53) 

A l•• ecuac1one11 

<541 

H lH 11•• ecuacionea de Roothaan. Son un conjunto de 

ecuacionea acoplada• al9ebra1ca1 no lineal••· 
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E•ta• ecuacione1 •• re•uelven de un modo 

autocon•i•tent• ••diante un proce10 iterativo, el cual se 

de•cribe a continuaciOn. 

Las ecuaciones de Roothaan escritas en for•• 

utricial 1on1 

C55l 

definiendo la1 .. trice11 

t' - ''• .. -v. f:' •$ F., ( 56) 

C57l 

la ecuación 57 •• convierte en1 

que •• una ecuac:iOn de d9envalorH. Lo1 elHento• '' de 

E ion la1 raic•• de la l:iCJUi•nte ecuaciOn1 

C59l 

donde la1 raic•• .. , pequefla• corre1pond1n a 101 orbital•• 

•olecular•• ocupado1. 
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Para cada ra11 E¿ , 101 
s 

coeficiente• e;., 
encontrar d• la1 ecuacione1 lineale11 

.. ;u.den 

(60) 

1 101 coeficiente• e,..; 1e obtienen de la ecuaciOn1 

-'4 'C e· s r <61> 

Lo• eleaento1 de .. tris del operador de Hartree-Fock 

dependen de 101 orbital•• • trav•• de lo• e1e .. nto1 1?-~ , 1 

la1 ecuacione1 de Roothaan •• re1uelven pri .. ro a1uaiendo 

un conjunto inicial de coeficiente• CJll&• con lo• cual•••• 

9enera la aatri1 de den11dad 1 •• hice •l pri .. r c6lculo 

del operador F~v· Se dia9onalisa la .. tris r 1 •• o!ttiene 
T. e , re1ultando un nuevo conjunto de coeficiente• C <ec. 

61>. Todo el proce10 •• repite ba1ta ..- 101 coeficiente• 

no ca.bien dentro de una cierta tolerancia en la 11quiente 

iteraeiOn. 

2.2.3 f'uneionH laH, 

Debido a la aproa1 .. e10n LCAO 101 calculo• 

110leculare1 •• llevan • cabo u1ando funcione• ba1e 

centrada• en cada 6tomo de la 110l•cu1a. 
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Para la parte radial de la funcion bal• H uaan por 

lo 9eneral funcione• de Slater o funcione1 9au111ana1 y la 

dependencia anqular •• introduce uaual .. nte aultiplicando 

por 101 araOnico1 ••ffricoa Y~<•,,>. 

Laa funcione• de Slater aon de 
..., _,., 

la forM Ar e. , 
donde A •• una conatante de norMli1ac1on, n •1 el nuaero 

cUU\tlco principal ·y 1' H el Hponente orbital. La• 
fl•l .-••T& 

funcione• 9auaaiana• aon de la for• Ir ~ • E• ... 

t•cil evaluar la1 inteqrale1 que aparecen en 101 c•lculo• 

aolecular•• u1ando funcione1 9auaaianaa, J debido a ••to 

••ta• •• u1an f recuenteaente para loa c•lculoa de 

orbital•• aoleculare• de aolfculaa poliatómicaa. 

Una baH •iniM H aquella que incluye una función 

para cada orbital atómico ser ocupado con di•tintoa 

naaeroa cUU\Uco• n F 1. La• baH• •1ni•• dan ener9ia• 

SCF auy por arriba de la• ener9ia• Hartree-Fock. Debido a 

••to lo• calculo• 1e hacen por lo 9eneral con ba••• ... 
9randH. Una baH •UJ popular H la ba•• doble seta, la 

cual incluye •l doble de fwicionH que la baH afni... A 

...,. ba•• Myor que la doble seta •• l• 11... ba•• 
••tendida. 
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2.3 Mttodo• para R••olver l•• Ecuacione• de Hartree-Fock, 

2.3.l Lo• Mttodo1 Ah-initio y Se•i••pirico•. 

Dentro del .. reo de la Teoria de Orbitales 

Moleculare• ezl1ten do• tipo• qeneral•• de ••todo1 con loe 

que •• puecae encontrar una •olución aproximada d• la1 

ecuacion•• de Hartree-Fock, ••to• 1on1 

ab-initio y lo• ••todo• •••l••plrico•. 

lo• ••todos 

En loa .. todo• ab-initio •• calculan toda• la• 

inteqral•• que aparecen en la• ecuacione• de Rootbaan. 

Dentro de ••toa ••todo• •• encuentran lo• attodoa 

Hartree-rock reatrint'ido CRHf'l r el no reatrint'i4o CUHFI. 

El attodo UHF Cll con•i•t• en que la (lnica reatricción 

•obre lo• orbital•• 110lecular•• •• aquella dada por la 

ecuaci6n 44, y el .. todo RHr C4l •• en el cual loa 

orbital•• molecular•• •on orbital•• 1i .. tricoa. •• decir, 

que cada orbital •• tranafor911 4• acuerdo a altuna 

repreaentación irreducible 4•1 9r"'9Q puntual al 41'19 

,.rtenec• 1• 110ltcula. 

In loa .. todo• ... 1eapiricoa altuna• 4• la• 

inteqral•• •• aubatituyen por el valor 4• propiecla4e1 

atómica• conocida• y, ad•-'•· •• utlli1an alf\oftOI 

para.etroa que •• varian haata reproducir altuna• 
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propiedad•• ••pert .. ntalea. Dentro de ••to• ••todo• •e 

encuentran el ••todo de Huckel <HMOI C5l, el ••tOdo Huckel 

extendido IDtHOI C5J y el ••todo CNDO < "Co•plete Neqlect 

of Di!ferential Overlap" 1 C2J. 

2.3.2 Calculo• para Capa cerrada y Capa Abierta. 

F.n la• •olecula1 de capa cerrada tene•o• n orbitale1 

aoleculare1 que 1e encuentran ocupado• por 2 electrone• 

cada uno. Para ••te caao la función de _,onda •• puede 

apro•iaar por un deterainante de Slater (ec. 22>, en donde 

cada orbital aolecular 'f.. H una collbtnaciOn lineal de 

orbital•• atOllicoa. Loa calculo• 1e reali1an u1ando el 

••todo HF-Sct'. 

toa calculo• PAra confiCJUractonea de capa al>terta, en 

donde ten••o• orbttale• •oleculare• parcial .. nte ocupadoa, 

aon au1 iaportant•• debido a que auchaa aolécula1 en 1u 

Htado bl.H 

confituracton 

1 

4e 

eatado1 excitado• 

c.,. allierta. 

4• ••t•• tienen 

Elliaten var101 

procedtai1nto1 para re1olv1r eato1 a11t ... a, aiendo uno 4• 

loa .. , iaportantea el de leabetC6l. 
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2.3.J El H*todo de P1eudopotenciale1. 

Una de la• princip&le1 liaitacione1 en 101 cálculo• 

ab·in1tio HF para aoltculas con un noaero 9rande de 

electrone1 e1 el t1eapo de co•puto. Por eje•plo, el 

noaero de inteqrale1 que 1e deben calcular auaenta como la 

cuarta potencia del noaero de funcione• base C7l. 

Con el objeto de di1ainuir el nuaero de inteqrales, y 

por con1iCJUiente, el tie•po de co•puto, ae han introducido 

101 a•todo1 de p1eudopotenciale1. Por aedio de e1tos 

••todo• 1e deter•ina la e1tructura electrOnica de 6toaos y 

aoltcula1 con•iderando solamente los electrones de 

valencia de lo• &toao• y •iaul&ndo el efecto de la• capa• 

internas 1obre esto• electrone1 a trav•1 de un potencial. 

Se hAn propue1to attodo1 

seaieapirico• para deterainar 

1eaieapirico1 y no 

lo• p1eudopotenciale• 

atoaico1, lo• ••todo• no 1eaieapirico1 ion a&• adecuado• 

pueato que tienen un de1arrollo coapletaaente teorice CBJ. 

Dentro de 101 .. todo• no e.,1r1co1 para deterainar 

101 p1eudopotenciale1 1e encuentra el de1arrollado por 

Durand et al C8l el cual •e di•cute a continuaciOn. 
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El •ttodo de p11udopot1nciale1 con1ilt11 en 

r1pr11entar el efecto de 101 1l1ctron11 de ca .. 1 interna• 

1obr1 101 1lectrone1 de valencia, por aedio de un ttr•ino 

adicional en la parte de la enerqia potencial en la 

ecuaciOn de Schrodinqer electrOnica lec. 16> y con1iderar 

1olaaente 101 electrones de valencia en dicha ecuación. 
A 

De aodo que obtene•o• un operador ba•iltoniano H,., el 

cual 11ta dado en unidad•• atOaica1 por1 

,,., 1· • 11., H,. ... r. :S. • r. w,.. ,,, J • r *-
,.. a A A ILJ IJ 

162) 

en donde w,. e1 el paeudopotencial del átoao A y e1ta dado 

por la fOr•ula qeneral 

..._ 
Wpa (A)•-~ + L W'_ifr)~ 

' J•• 
163) 

en donde z~ e1 la carqa neta del ión for .. do por 101 

1lectron11 interno• y 11 nucleo del •tomo, P~ ea el 

operador de proyección 1obr1 el 1-e•i•o 1ub11pecio de 101 

ar.Onico1 ••!•rico• y H~<r> •• una f111ciOn radial 

caract1ri1tica de cada •tOllO. La fOr•ula 91n1ral de HLlr> ... 

•n donde 101 per6aetro1 e,. "' y •• ion aju1tado1 de llOdo 

que 1e reproduscan cercanaaente 101 niv•l•1 de 1ner9ia 
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at6aico1 de 

orbitalea de 

valencia y la• partes externas de los 

valencia de 101 resultados ab-initio HF del 

•toao en cuestión. 

Usando la aproxiaación de pseudopotenciales se pueden 

reaolver las ecuacione• de Hartree-Fock. Sustituyendo el 

operador h&ailtoniano electrónico (ec. 16> por el operador 

H ,,. < ec. 62 > y eapleando el al!todo de Roothaan, se 

obtienen loa orbitales aolecularea de valencia, su1 

correspondientes enerqias y la enerqia total del sisteaa. 

2.4 El H~todo de InteracciOn de Con!iquraciones1 

2.4.1 Enerqia de CorrelaciOn. 

La enerqia obtenida por el aétodo Hartree-Fock E"" , 

es en la mayoria de los ca1os mas de un 99' del eiqenvalor 

exacto E111L , del h&ailtoniano no relativista del siateaa, 

este error no ea auy qrande desde el punto de vista 

absoluto, pero para el quiaico es deaasiado qrande C9l. 

Para auchaa reacciones el ••todo Hartree-Fock ha dado 

resultados que e1t•n de acuerdo con el experi .. nto <ea 

decir, el error ea del orden de l Kcal/aol). Todos estos 

casos en loa que es aplicable el aétodo Hartree-Fock 

tienen en coaun que no hay reacoaodoa dr&sticoe de 
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electrone1 •i•ntra1 que •1 1i1teaa caabia del e1tado A al 

e1tado B, •• decir, no hay foraacion ni r09Pi•i•nto de 

pare1 electron1co1 y 101 

aodifican 1010 liqeraaente. 

orbital•• 

Si e1ta1 

satisfacen, el error conectado con 

aoleculare1 1e 

condicione• •• 

la aproziaacion 

Hartree-Fock por lo qeneral se aantiene constante durante 

101 caabio1 e1tructurale1 del 1i1teaa. 

Hucho• probleaa1 intere1ante1, tale• coao1 enerqia1 

de ionizaciOn y de ezcitacion, reacciones quiaica1 que 

involucran la foraaciOn o ruptura de enlaces quiaico1, no 

pertenecen a esta cateqoria. El aétodo HF es inapropiado 

para la aayoria de 101 probleaa1 que involucran e1tudio1 

esacto1 donde se requiere que el error sea aenor de 1 

Kcal/aol. 

En el aodelo de la particula independiente, el cual 

foraa la ba1e de la aproziaaciOn HF, el aoviaiento de cada 

electron 1e re1uelve en la pre1encia de un potencial 

proaedio creado por 101 otroa <n-11 electrone1. A1í, la 

aproziaación HF no toaa en cuenta la• repulaione1 

in1tantaneaa entre par•• de electronea. La cantrilNcion a 

la ener9ia total debida a la• repul1ione1 inatantaneaa •• 

llaaada la ener9ia de correlacion, la cual 1e define coao 

la diferencia entre el eiqenvalor ezacto del haailtoniano 

no relativi1ta y la enerqia Hartree-Fock ClOl. 
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(65) 

2.4.2 Interacción de Confiquracione1. 

El ••todo ... frecuente•ente u1ado para tratar el 

proble•a de correlación electrónica es el de interacción 

de confiquracione1, abreviado CI. 

En el •6todo HF para un s11teaa de n electrones, la 

función de onda se con1truye con 101 priaeros n 

spin-orbitales Corbitale1 HFl. Para cualquier ato•o o 

mol•cula hay un núaero infinito de orbitale1 adeaás de los 

orbitalu HF1 

t.;,, "· I' ' ' ' ' ' • I ~'1 1 "'"+41 • • • • • • • • • • 
L..,-- .1 ...._,... / 

( 66) 

orbitales ocupado• orbital•• virtuale1 

101 orbital•• virtuale1 1e pueden u1ar para con1truir 

otra• c:onfifUracion••· Una funciOn de onda CI H una 

c:ombinac:ión Uneal de dicbH confituracion .. con 

coeficiente• deter•inado• variacional••nte. El .. todo CI 

•• en principio esacto porque confor•e el conjunto de 

funcione• base •onoelectrOnicas (orbitale1l 1e hace 

coapleto y 11 incluiao1 en nue1tra función de onda toda1 
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la1 con!iquracione1 que •• pueden con1truir dee1to1 

orbitale1, no• acerca•o• a la 1oluciOn ••acta de la 

ecuación de Schrodinqer. Aunque en la pr&ctica nunca e• 

po1ible u1ar un conjunto co•pleto de orbital••• el .. todo 

CI e• un buen procedi•iento para ir ... alla de 

Hartree-Fock [4J. 

La !unciOn de onda CI e• de la !or .. 1 

(67) 

en donde cada f, H un det.eniinante d• Slater con•truido 

con un conjunto de n 1pin-orbitale1. Lo1 coeficiente• e, 
se deterainan de •odo que •e ain1•1z• la enerqia 

La aplicacion del principio variacional no• lleva a 

la• ecuacion••• 

(69) 

donde 101 ei9envalore1 E •e o~tienen de la ecuacitln 

••culara 

170) 

Lo• ele•ento1 de .. triz H'.Í J S~ e1t•n dado1 por1 

32 



( ?ll 

(72) 

Debido a que loa ele•entoa de .. triz ha•iltonianoa H~ 

entre conf iquracionea i y de diferente •1•etr1a son 

cero. La ecuaciOn 1ecular 1e •i•Plif ica •ucho si 1010 

conaidera•o• la1 confiquracion•• que tienen la 1i•etr1a 

del Htado electrOnico particular que e1tuo11 

invettiqando. 

Co•o 1e dijo anterior•ente, por lo qeneral no e1 

posible incluir en la ezpan1ion CI todo• loa deter•inante1 

que •• pueden fol'9Ar de un conjunto dado de 

apin-orbitale1, y debido a ••to se tiene que hacer una 

HlecciOn. 

La bate u1ada se con1truye de un con1unto ortonor•al 

de funcione• que dependen de la• coordenadas e1paciale1 de 

un solo electron, 

("}. { .,,, "·· ... , '"· f,.., , ..... ~ ...... J (73) 

loa orbitales eatan adaptados •i .. tricaaente, •• decir, 

forman una bate para las repreaentacione1 irreducibles del 

qrupo e1pacial de 1iaetria del aiate ... El con1unto de 

orbitales 1e divide en do1 aubconjuntoa1 un conjunto de 
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orbital•• interno C'i' i•l,nl y un conjunto esterno 

Por lo qeneral un calculo CI e1ta 

precedido por un ctlculo HF, y 101 orbital•• •• pueden 

escoqer co•o lo orbital•• HF o una tran•f or .. cion lineal 

de ello1. Si el conjunto ba1e e1ta for .. do por 101 

orbital•• HF, el conjunto interno debe incluir al ••no1 

101 orbital•• ocupado1, y 101 orbital•• virtual•• for11an 

entone•• el conjunto externo. 

Defini•o• una confiquraciOn co•o un conjunto de 

nóaeros de ocupación para 101 orbitale11 

( m ., m., ... .. ,mn,m,.,.,.,, .... , m11+rl•) 17'1 

cada núaero de ocupación • puede to .. r 101 valore• O, 1, o 

2, y la 1uma de lo• na.ero• de ocupación debe ••r iqual al 

núaero de electron•• n. 

Para cada confiquracion pod••o• en qeneral f or .. r 

'fr<•t l deterainantH de Slater Hc09iendo dif•r•ntH 
l. 

funcione• de •pin. 

En qeneral lo• deter•inante1 de Slater no ion 

eiqenfuncione• de •pin. Con el objeto de obtener 

funcione• que ••an eiqenfuncione1 de 101 operador•• de 

1pin, tenemo• que hacer una transforMcion lineal del 

conjunto ori91nal. El nuevo conjunto de funcione• •• 
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llallUl funcione• de e1tado confituracionale• CSF. Por lo 

cieneral lH CSF son coabinacione• lineal u de 

d•ter•inante• de Slater. Para e•cribir la ezpan1ion CI en 

ter•ino• de la• funcione• CSF pri•ero defini•o• un e1tado 

'de referencia, dado por un conjunto de funciones ba•• en 

el que 1010 lo• orbitale1 interno• e1t'1l ocupados. 

e1tado1 e1tan a1ociado1 con la• confiCJUracione• 

( m,, m,, ... . ,,.,,,,,o,o, .. .. ,o) 

r.a espan1i6n CI •• puede ••cribir cn•oa 

!ti• c. 1. +L. r. ct1,· +1.. [ c:1;-~ .... 
. '. 'J ... 

E1to1 

(75) 

(76) 

en donde f. H waa coabinaciOn lineal de funcione• del 

••tado de referencia. ta• 
...... 

funcionH '" . . . . •on CSF. 

portye uno, do• o ... orbital•• ''· ~·,,,,,,,en el eetado 

de referencia •• re••pla1aron por nuevo• orbital•• fa, 

........ ,.·A la• confifUl'acion•• 9enerada• de eeta manera 

le• ll...8oe llOllOeSitacionee, d1esitac1one•, etc. 

Supor19A110e tue hemo~ incluido en f. tCldo• lo• efecto• 

de d99eneraciOn J ca•1d .. enerac10n de .anera que el reeto 

de loe coeficiente• •• puedan eoneiderar pequefloe 

comparado• con c.. Podemo1 u1ar teor1a de perturb&cione• 

para eett .. r la .. CJrtitud de ••toe coeficient••· Para 
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"' e1to, con1truiao1 un h&ailton1ano de orden cero H,, el 
... 

cual e1 una proyección de H en el 1ube1,.cio 9enerado por 

la• csr. 

(77) 

donde cada Htado)A-.corrHponde a una CSF. TodH lu CSF 
• A 

ion e19enfunc1one• de H. con e19envalore1 ~IHlp.>. La 

parte perturbat1va del h&a1ltoniano ae define coao la 
• • 

diferencia entr• H y H. 

~ .. ,. 
H, = H - H. 178) 

~ u~, w.1• toma c090 la función d• onda de ord•n c•ro I 1 

la• contribucione1 d• ord•n 11&yor •• espand•n en •l 

conjunto 1)4>. 

179) 

UIMdo teorla de perturbacione1 Rarle1fb-Scbrocl1nter .,, . 

el• orden n, obtenemo1 a '11 de la •1CJU1•nte eeuactó111 

dond• En •• la ener9ta de orden n 1 •• obtiene coao1 
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( 81> 

in1ertando la ecuaciOn (791 en la (801 obteneao1 para 101 
(\'IJ 

coeficiente1 e,.. 1 

( 
" • ) lh) <p. I Uo /p) • (o/ 11. I o> C)l • 

y para la ener9ia, 

183) 

Para 101 coef iciente1 a priaer orden y la ener9ia a 

1equndo orden, obteneao1 la1 •i1JUiente1 ezpre1ion111 

c;1
' ... -(µ/~1 Jo)/{<µJHlµ'>-<olHto>) <H> 

f..a ·-L }(µ./H,lo)/(<_p/H/,JA)-(oltllo>) (851 
,4'IO 

Una ezpan1ion CI que con1i1te d• un e1tado de 

referencia apropiado •• toda• la1 aono r cU1scitadonH 

con r11pecto a e1t1 11tado debe dar una buena d11!!ripciOn 

de la función de onda. La ezperiencia aue1tra que 

alrededor del 90' de la 1ner9ia de correlaciOn 1e puede 

obtener con ezpan1ione1 CI de e1te tipo. Sin 111b&r90, aun 

37 



e1ta expan1ion CI puede 1er •uf qrande. 

Un ••todo frecuente•ente u1ado para reducir el número 

de terainüs en la ezpan1ion CI con1i1te en incluir solo 

aquella• conf iquracione1 que contribuyen a la enerqia a 

sequndo orden (ec. 81) con una cantidad aayor que un 

valor dado. Una ezten1iOn de este ••todo e1 el metodo 

CIPSI Cl2l. El procedi•iento u1ado en e1te ••todo se 

puede de1cribir breveaente de la 1iquiente 11Anera1 
(I} 

1.- Se calculan 101 coeficiente• a priaer orden C,u. 

2,- Se define un 1ube1pacio s<•l que incluye la• CSF con 

coeficiente ·c)}..1 aayor que un cierto valor y 1e 

diaqonaliza la aatriz corre1pondiente Cl. 

3. - La nueva función de onda '1! llJ obtenida de e1ta aanera 

1e ta.a coao el nuevo e1tado de referencia. E1ta funciOn 

de onda 1e perturba otra vez bajo la influencia de la1 CSF 

que no •• incluyen en s (IJ , dando un 1ube1pacio aayor 

s (1) • 

t.- Lo1 pa101 2 1 3 1e repiten ha1ta que la cantidad 

e• 1uftciente .. nte chica. Cllll 
Aqui Ea 

(ft•I) 
1 Ea ion la• 

contribucionea a la enerqia de 1ef\.lndo orden de la1 CSF 

IJ '"' que no e1tan incluida• en ~ y re1pectivaaente. 

E'.n e1te ••todo la• CSF aa1 i•portante1 1e tratan 

variacion•l•ente, aientra1 que la1 contribucione1 de la1 
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otra• •• obtienen por teori& de perturb&cion••· 
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CAPITULO III 

HE'l'ODOS COMPtrl'ACIONALES 

Lo• proqra .. • u•ado• para lo• c&lculo• pr•••ntado• en 

e1ta te•i• •on1 PSHONDO, IJKL, FOCK 1 CIPSI. A 

continuaciOn •• d••cribe •u contenido. 

3.1 Proqraaa PSHONDO 

E•te 

restrinqido 

proqra• 

RHF para 

hace un c&lculo Hartree-Fock 

capa cerrada y capa abierta con la 

opciOn de u•ar p•eudopotenciale•, para capa abierta u•a la 

aproziaaciOn de Ne•b•t Cll. E•to •iqnifica que hace un 

c&lculo HF-SCF doncl• lo• orbital•• aoleculare• •e 

tran•foraan de acuerdo a alCJUrta repre•entación irreducible 

del qrupo puntual de la aol•cula, lo cual introduce 

•i•plif icacion•• en el e&lculo. El u•o de los 

p••udopotencial•• no• peraite •liainar del c&lculo lo• 

electrone• del "eore" de cada &tomo 'I repreeentar •u• 

interaccione• con lo• electron•• d• valencia aediante un 

operador. Eete prOfl'... uea el .. todo de 

P••udopotenclale• no ... irico deearrollado por larthelat 

et al C2J. 
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El pr09r ... calcula priaero la• int99rale• aono 1 

bielectronica• CJJ, De•pu•1 efectaa el c&lculo SCF en el 

cual calcula lo 1iCJUiente1 

lo• coeficiente• Cp.¿ de 

(eiqenvectore•> y la• 

la enerqia total del ai1te .. , 

101 orbital•• aoleculare•~~ 

enerqia• orbital•• 

(eiqenvalore•>. Los orbital•• aoleculare•.lo• ordena por 

enerqias. Por oltiao hace un an&li1i• de poblaciOn en el 

cual calcula la población total de cada f unciOn ba1e , la 

poblaciOn total por funciOn ba•e de cada tipo <1, p, d, •• l 

para cada centro, la poblaciOn total en cada centro 1 lae 

coaponente1 de aoaento dipolar 1 cuadrupolar. 

3.2 Pr09raaa IJKL 

E1te pr09r... tran•f or.. la• inte9rale1 aono y 

bielectronica• calculada• por PSHOllDO en inteqrale• 

ezpre1ada• en una baae de orbital•• aoleculare1, Acle .. • 

ordena lo• orbital•• aoleculare• por •i .. triaa, e• decir, 

de acuerdo a que repre•entación irreducible del 9rupo 

puntual d• la .ol•cula ae tr.n•for .. n. 
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3.3 Proqra11& FOCK 

Este proqra11& diaqonaliza la aatriz del operador de 

Fock para el caao de capa cerrada, es decir, cuando loa 

orbitales eatán dobleaente ocupados, La aatriz 

diaqonalizada ea una aatriz de a x m donde • ea el número 

de orbitale• aolecularee del sisteaa1 101 priaeros n 

orbitale1 ••tán ocupados y 101 re•tantes a-n •on orbitales 

virtuales. Loe eleaento1 diaqonale• de esta aatriz (los 

eiqenvalore1) corresponden a las enerqia1 orbitales, el 

eiqenvalor EL e• la enerqia del orbital aolecular 

<eiqenvectorl lt'¿ , en e1te ca10 la nuaeraciOn de lo• 

orbitale1 e• la del proqraaa IJKL. 

3.4 Proqraaa CIPSI 

El proqr&11& CIPSI hace un cálculo de interacciOn de 

confiquracion•• a partir de un eatado de referencia de 

capa cerrada De (deterainante de referencial. 

Lo• deterainante1 1sc1tado1 Da con re1pecto a ••ta 

referencia •• 9eneran al 1u1t1tuir uno o 8&1 

1pin-orbitale1 ocupado• por un na.ero equivalente de 

•pin-orbital•• virtual•• coapetibl•• con la 1i .. tria del 

e1pacio y 1pin de1eado. 
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El al9or1t•o de CIPSI Cfl •e co•pone de tre• parte•, 

que •e de1criben • continuaciOn1 

l> Una 1nteracci0n de confiCJUr&cione• vari•cional 

!dia9onalizaciOn de H>, la cual 1e lleva• cabo en el 

interior de un •ube•pacio re1trin9ido de deter•inante1 de 

•i•etria adecuada. De e1ta aanera se obtiene para el 

estado con•iderado M, una función de onda 

aulticonfi9Ur&cional 

variacional Em tal que 1 

<Do de Ml Um y una enerqia 

" " " °Po H P:s I Um > = [ rfl 1 Urn ) 

" donde P• e• la proyección •obre el 1ube•pacio S y 1q.,> 

••ta de•arrollada •obre 101 deterainante• de S . 

. IUm) = ~ Cm11 ID•> 
~ Em • <U,.,, / H / Urrt } 

de e1ta far .. •e puede definir un haailtoniano de orden 

cero1 

" J...lo • IUn> (thn / H tu.n><u.nl 4-LIDt.)<VilH/Di)<P,/ 
' 

<•> 
la ••lección de la• ener9ia1 de orden cero E"' de loe 

eatadoe F E¿ de loe deterainantea que pertenecen a S 

definen la particiOn del ha•iltoniano, 
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El pr09ra11& eaplea 3 tipoa de particionea1 

&I Partición Holler-Pleaaet baric•ntrica CMPBI 

E:m =lema I <V. 1H1 V.} 

A 

donde H ea el haailtoniano de Fock. 

bl Partición Epatein-_Neabat baric•ntrica (EtfBI 

Cm• /Cmt / <D• I H ID•) 

" donde H es el haailtoniano exacto. 

el Partición Epatein-Nesbet de valorea propio• CENVPI. 

E,,,•Em 

E;.= (D'-l A !Di.) 

21 Cada particion define un operador de perturbaciOn ~. 

entone•• el haailtoniano ••• 

" " " H =H.+ V 

y la ener9ia de cada eatado H •• calculada por 

perturbacione1 ba1ta 19fU1Mio orden1 

E,.,.,• (Uml H lLWi) + L <UrilVI D~)(I>d V/lJ.n) /(cm-ú) • Hmm-t- "l.Ent, 
t L 

la contribuciOn E.,,, H1 
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la1 contribucionea de priaer orden • l• func10n de onda 

1on1 

IUm) • I~ )+ ( ~ <u,,..1 Vlt>.:) /Crwi-td) ¡p,> 

• /Um) + "/;.. cm, ID~) 
• 

la contribución CIY\t e11 

3) Loa deterainante1 DL que no han •ido incluidos en S y 

que ion tales que para el e1tado M 1e cu.ple que1 

ion juzqado1 i•portante1 e i•pre101 en la 1alida. Donde 

TEST ea un criterio de pre1iciOn definido por el 

ejecutante. Loa deter•inant•• iaportante1 pueden 1er 

incluidos en S y el calculo ser iterado. 

'.· ····~ ·::. fr'; ' .. 
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CAPITULO IV 

t.l Lo• Hetale1 de TranaiciOn en la Cat&li1i1. 

La cat&li1i1 ea un fenOaeno en el 

1u1tancia1 lla .. daa catalizadores 

cual una 

•odifican 

o 11&! 

las 

condicione• en la• que ae efectaa una reacciOn quiaica. 

El catalizador produce nuevas rutas de reacciOn debido a 

la foraaci6n de coapue1to1 o coaplejo1 cuya1 condiciones 

enerqetica1 peraiten que loa reactivos interaccionen de 

aanera di1tinta a lo que 

aunque interviene en 

lo harian en su ausencia, y 

la foraación de coapue1to• 

interaediario•, al final de la reacción vuelve a su eatado 

oriqinal. 

En la cat&li•i• heter09tnea el catalizador ae 

encuentra en una fa1e fisica distinta a la de 101 

reactivo• y producto•, en callbio en la cat&li•i• hom09enea 

tanto el catalizador coao reactivo• y producto• 1e 

encuentran en una ai•aa faae. 

toa catali1adore1 10lido1 trabajan adsorbiendo al 

•no1 un reactivo, de acp.11 que, el conoci•~•nto de la 

adsorciOn e• neceaario para un entendiaiento tundaaental 

de la cat&lisia. La adaorción la pode•o• clasificar aeCJUO 

la fuerza de lo• enlace• que wien al ad1orbato y al 

ad1orbente, en quiaisorciOn y fiaisorciOn. En la 



quiailorrciOn teneaoa fuerza• de enlacH quiaico•· que 

involucran traalapea de orbital•• aolecular•• 1 en la 

fiaiaorciOn tene•o• atraccionea de Van der Naal• 1 fuerzaa 

deaarrollada• por dipolo• 1 ion•• al aprosi .. rae a la 

auperficie. La distinción entre la fiaiaorciOn 1 la 

quiai1orción ea la •aqnitud del calor de adaorción. 

O.acle hace tiempo H ha reconocido que loa 

catalizador•• ... activo• para auchaa reaccione• aon loa 

••tal•• de tran•ición, loa cual•• pre•entan una 

confiquración electrónica con orbital•• d parcialaente 

ocupado• e~hibiendo una localización en el eapacio y en la 

enerqia que proaueve •l traalape electrónico con la 

•ol•cula reactiva. 

En contraate con la d•n•idad de población ancha 1 

eaparcida de loa eatado• de la• banda• • en aOlidoa, la 

denaiclad de •atado• de loa electron•• d en la banda el• 

valencia de loa aetal•• de tranaiciOn ea por lo qeneral 

aft9oata 1 clenaa, lo que puede dar lUCJar a una fuerte 

coabinaciOn entre loa orbital•• de la •uperfici• .. t&lica 

1 101 oratitalH del &tOllO o ao1*cula ad1orbida. El 11\18 

Hta collbinaciOn de lutar a la forMcion d• un fuerte 

enlace o una reacción catalitica depende de la• po•icionea 

de loa nivel•• de enerqia de loa orbital•• •olecularea de 

101 interaediario• adaorbido• con reapecto al nivel de 

Fer•i. 
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La corre1pondencia entre la1 ener9ia1 de 101 

orbital•• d de 101 •etale1 de tran1icion y la1 enerqia• de 

101 orbitale1 •olecular•• de 101 liqando1 hace po1ible una 

int~racción en la cual puede ocurrir una tran1f erencia 

electrónica entre el liqando 1 el ••tal o tambien entre 

101 vario• nivele• d del ato•o aetalico. Co•o 

con1ecuencia la barrera de activación, pre1ente en auchaa 

reaccione•, ea di••inuida debido a la pre1encia del ato•o 

de aetal de tran1ición. 

Podeao1 concluir que la localización e1pacial y 

enerq6tica de 101 electrone• d en aetale1 de transición 

••ta relacionada con la actividad catalitica de e1to1 

aetale1, aunque otro• factor•• 9eoa•trico1 y electrónico• 

taabien tienen una 9ran influencia en la cin•tica de la 

reacciOn. 

4.2 La Activación de la Hol•cula Ha• 

La activación de la •ol•cula de hidrOqeno por atoao1 

.. ~licoe •• un paeo funda9enta1 en llUCboe proceeoe 

catalitico1 iaportante1. 
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Se ha vi1to que ••tal•• que ion bueno• catali1adore• 

heteroc¡•n•o• coao rutenio, cobalto, niquel, paladio 1 

platino, tienen el •i••o na.ero de electrone1 en •u capa 

de valencia que el ion aetálico cataliticaaente activo, 

paladio <IIl, cobre <II>, cobre <I>, plata <I> 1 aercurio 

<II> re1pectivaaente. Por lo tanto catalizador•• 

hoa09eneo1 y heter09•neo1 de la activación del hidróeJeno 

•olecular parecen provenir d• caracteri•tica1 electrónica• 

1iailare1, la aa1 iaportante de la• cual•• 11 la 

confiCJUraciOn electrónica d y la afinidad electrónica de 

la1 e1pecie1 cataliticaa, 

En 101 proce10• ho•OCJ•n•o• la fol'llllciOn de coaplejo1 

hidruro• coao precur1ore1 de la acción catalitica •• un 

te .. de aucbo inter•• delde el punto de vi•ta teórico 1 

••periaental Cl,2l. En la catáli1i1 heteroc¡•n•• la 

for .. ciOn 1 ••tructura de dibidruro• aetálico1 •• 

iaportante por vario• a1pecto1 diferente1, entre e1to1 la 

ad1orciOn de bidróeJeno aobre la1 1uperf icie1 .. t&lica1 J 

101 proce101 de bidroc¡enaciOn que dependen d• la 

activación d• e1ta aoltcula CJJ. Para 11tudiar 1u 

tuiai1orc16n Cele la aoltcula de bldl'Q9eft0) en , una 

1uperficie .. tálica podeao1 inve1t19ar como wta prl .. ra 

aprosi .. ciOn la 11tructura electrónica 1 la• propiedad•• 

aolecularH del coaplejo M-H¡ (donde H H un átoao 

.. tálico> 1uponi1ndo que r1pre1enta un "•od•lo localizado" 
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para la quiai•orci6n del hidr69eno aolecular en una 

•uperficie aet•lica C4l. Con eate prop01ito heaos 

eatudiado el aiateaa Pd-Hl y a continuaciOn •• deacriben 

loa detall•• de eate eatudio. 

6,3 Detall•• Coaputacionale1 1 la•• Uaada. 

El ••todo uaado para lo• calculo• del 1i•t•aa Pd-Ha 

e1 el de p1eudopotencial•• no eapirico SCF en la veraion 

de Barthelat et al, el cual ••t• di1cutido en el capitulo 

II. Para toaar en cuenta lo• efecto• de correlaciOn 

electrOnica de lo• electron•• de valencia, 101 cual•• ion 

funda .. ntal•• para una deacripciOn correcta de la 

interacción aetal de tranaiciOn-Ha C5l, u1a1101 el proqraaa 

de Interacción de Confituracion•• CIPSI de1crito en el 

capitulo 111. CIPSI dia9onaliaa variacionalnaente el 

halliltoniano en una ba•• liaitade de deterainant•• y toaa 

en cuenta otro• por un .. todo perturbativo a 11fUR40 

orden. En nueatro eatuclio el eapacio de confituraciOn ea 

de -15 para el c6lculo variacional y -100,000 para •1 

c6lculo perturbativo. La aner9ia CI reportada •• la 

correspondiente a la partición Moller-Pl•••et baric•ntrica 

CMPll. 
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En la tabla I •• •ue1tran 101 pera.etro• del 

p1eudopotencial pera el •to•o de paladio. e1te •e u10 

anterior••nte en otro• e1tudio1 1obre coaplejo1 de Pd-C1tf.t 
l10 • • C6J. La b&1e para la capa de valencia td 5• 5p de Pd e1 

de tipo doble zeta. tambien u•ada en dicho• e•tudio1 C6bl. 

Para el •to•o de hidrOqeno u1aao1 una b&•e doble zeta con 

funcione• de polarización p e•pleada en el e1tudio de 

• Cu -H~ C7J. En 1&1 tabla• II y III I• •ue1tr&n 101 

ezponente1 y coef iciente1 par& la• ba••• de paladio e 

hidrOqeno re1pectivaaente. 

TABLA I 

Par••etro1 del p1eudopotencial para Pd. 

1 n O(. CPS 

----------------------------------------------
o -2 0.53508 10.71135 

o 2 0.53508 -0.21021 

1 -2 0.52243 12.0252 

1 2 0.52243 -0.050U 

2 -2 1.72311 1.01913 

2 -2 1.72311 -1.47991 
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TABLA II 

EJrponentH y c:oefic:iente• de la bH• de qauuiana• pua Pd, 

Orbital Exponente Coeficiente 

4d 1.739040 0.029725 

0.616560 0,308216 

0.21354!5 1.0 

12.289460 0,032332 

3.!548767 0.245!577 

l. 3999!52 o.590180 

0.381446 l.O 

5p 0,680879 1.0 

o.:Jooooo 1.0 
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TABLA III 

Esponente1 y Coeficientes de la ba1e de tau11iana1 para H. 

Orbital 

p 

Esponente 

13. 2'790 

2.00313 

0.4551167 

0.124695 

1.5 

0.3 
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Coeficiente 

0,019255 

0.134420 

0.469565 

1.0 

1.0 

1.0 



•·• Re1ultado1 1 Di1cu1ión d• Pd-H~. 

Al e1tudiar la 1uperficie de enerqia potencial del 

••tado 
1
A, de .. , baja enerqia para el 1i1te .. Pd-HA cuya 

1iaetria •• Cav veao1 que ••t• correlacionada con el 

li•it• d• di1ociaci6n de lo• reactivo1 

Pd<•d• 511 > + H <1I;1 y que haJ do• aini•o• de enerqia. 

Para la qeoaetria trianc;rular de la aoltcula Pd-Hi 

obtuviao1 priaero la curva de la enerqia CI variando la 

d11tancia Pd-Ha 1 .. nteniendo la dietancia H-H fija en 1.4 

u.a., ver la fic;rura l. En e1ta fiqura tene•o• un pozo de 

potencial cu10 ainiao corre1ponde a la di1tancia Pd-HA de 

3.375 u.a. De1pue1 relajaaoe la aoltcula de hidroqeno, e1 

decir, variaao• la di1tancia H-H manteniendo fija la 

dletancia Pd-Ha en 3.375 u.a. y obtuviao• la ener9ia 

aini .. para la dietancia H-H de 1.5 u.a. lo cual no• da 

un ec;rulo HPdff de 2s.1• 1 un& di1tancia Pd-H de 3.457 

u.a. 1 viao1 que el ainiao de enerqi& correeponde a e1te 

valor. Para la 91o•etrla lineal, H-Pd-H obtuv11101 la 

curva de la ener9ia CI variando la di1tancia Pd-H J coao 

pod..01 ver en la fitura Z, •1 •inillO correepond• a la 

dlttancia Pd-H de 3.15 u.a. 1iendo <HPdH de 110•. En la 

fiqura 3 •• aue1tran la• curva• de la enerqia v1 d<Pd-Hl 

pera ambo• ca101 , •• decir, qeo••tria trianqular Pd-HA 

(fi9.l> y 9eoaetria lineal H-Pd-H (fiq.2>. 
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La e1tructura trianqular e1 eatable 1 1e obtiene a 

partir de loa reactivo• Pd + Ht •in enerqia de activaciOn, 

ea decir, no ezi1te una barrera de enerqia para la 

reacciOn. En cambio la e1tructura lineal ea ine1table con 

re1pecto al li•ite de d11ociacion 1 para obtenerla haJ que 

1obrepaaar una barrera de aprozt .. damente 40-50 Kcal/•ol. 

Eato H •ue1tra uqueutica•ente en la Uqura 4 que 

repre1enta la tra1ectoria de •ini .. enerqia que conecta a 

eata1 do1 e1tructura1 de equilibrio <trianqular y lineal> 

A continuación 1e aue1tran la• fiqura1 1, 2, 3 y 4, 
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FIGURA 1 
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FIGURA 2 

E nergla ( Kcal/mol ) 

y Czv 

620 H 

Pd 

58.0 
H 

54.0 

500 

46.0 

42.0 

38.0 
·- ·: '."~:· '-~~ ·e ','' '" 

34.0 

30.0 

260 
2.7 28 2.9 3.0 3.1 32 3.3 3.4 3.5 

Distancia Pd-H (u. a. ) 

La energla 11 relativa al limite de disoclacion Pd• H1 . 

•o 

1 



FIGURA 3 
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En la• tabla1 IV. V, VI, VII y VIII se •Ue•tran la 

qeoaetria y estructura electrOnica del coaplejo Pd-H~en 

••to• aint•o• de ener9ia. 

En la tabla IX se •uestran la• qeo•etrtas encontradas 

por Low y Goddard CBl y por Sie9hbahn et al C9l para la 

estructura trian91Jlar. Al co•pararlas con nue•tro 

re1ultado ve•o• que é•te e1 •uy •iailar a la 9eoaetria 

encontrada por Low y Goddard usando un •étodo MCSCF con un 

potencial eféctivo relativista para el &toao de Pd y en 

callbio el valor obtenido por Sieqbahn et al usando un 

aétodo HCSCF aas CI es alqo diferente. 

Una de las diferencia• aa• notables con re•pecto a 

cálculo• reportado• previ ... nte ¡>Ara la confituraeton dt 

equilibrio trianqular e• la ener9ta de ••tabtlisación. 

Low y Goddard y Sieqbahn et al han encontrado una ener91a 

de e1tabtltzacton •i•ilar <•.4 Kcal/aol y 5.5 Kcal/mol 

re1pectivaaente>. esto• valore• •on aenores que la ener9ta 

encontrada en nue•tros cálculo• que •• de 15.1• Kcallaol. 

Para eltatnar lo• efecto• de euperpoaleión de la ba1e 

en la ener9ia de interaceton. 101 cual•• •• ha encontredo 

que ion iaportante1 ¡>Ara e1te 1isteaa C9l f en e1tullto1 

1obre Pd-Cati.rf C6l, calcula•o• el valor CI corre1poncltente 

en e•te eatudto. El error de 1uperpo1icion en la• 

coaponent•• al•lada• Pd 1 Ha aue•tra efecto• contrario• 
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dando un valor para el 1i1te11a Pd-H~ de • Kcal/aol. Aon 

con e1ta correcciOn nue1tra enerqia de 1nteracc10n e1 alqo 

aa1or que la de la1 referencia• C8,9l, por con•1CJU1ente 

concluiao1 que el oriqen del poso aa1 profundo 1e debe al 

cálculo perturbativo el cual no1 peralte incluir un 

e1pacio de confiCJUraciOn aucho aa1or. 

En la espanlión CI la contribución principal para 

aaba1 confiCJUracione1 de equilibrio <trianqular 1 lineal> 

e1 la confiCJUraciOn SCF, la cual tiene un coeficiente de 

0,996 para la tri&nCJUlar y de 0.965 para la lineal 1 e1tán 

reportada• en la1 tabla• VI 1 VII re1pectivaaente, por 

con•iCJUi•nte podeao1 decir que e1ta1 reflejan la• 

caracteri1tica1 prinCilMll•• de la interacciOn Pd-H1• 

Haciendo un a~li1i1 de loa orbital•• aoleculare1 

<tabla• VI 1 VIII veao1 que 1010 un orbital aolecular •• 

re1pon1able de la e1tabili1ación de la• confiCJUracione1 

tri&neJUlar 1 lineal. Para la triantular, eate orbital e1 

el lb.a, y Hta foraado por la coabinaciOn enla1ante del dv• 

con el orllital aolecular •• de la aoltcula de hidr09eno 1 

para la lineal e1 el orbital la1 fol'lla4o princlpal .. nt• 

por el d.._.1 • ._A , el de' 1 por lo• orbitalH at0.1co1 • de 

loa hidroqenoa. Otro orbital aolecular iaportante para la 

confiCJUración trianCJUlar ea el las, con1Utuido 

princi¡Mllaente por el orbital enla1ante ~ de la aolfcula 

de hidroqeno, el cual refleja la per•i•t•ncia del enlace 



H-H en el co•plejo Pd-Ha y e• el re•pon•allle de que el 

anqulo HPdH ••a •enor de 45•, que e• el •ntulo Optimo 

para la collbinaciOn enlazante d119 +,•, 
De la tabla V pode•o• ver que hay una tran1rerencia 

de car9a del Pd a lo• hidr09eno1 y co•o •• de ••perar••• 

e1ta es .. yor para el ca10 lineal. E•ta tran•ferencia de 

carqa e• oriqinada del orbital d, el cual •• collbina 

• enlazante•ent• con el orbital antienlazante ' de H• y con 

loa orbital•• • de loa hidroqeno• para la• conf iquracionea 

tri&nCJUl•r y lineal re•pectiv ... nte. 

La ror .. ciOn de una •oltcula de Pd-Ha e•t&bl• de 

e1tructura trianqular a partir de lo• reactivo• Pd + H• e• 

una con•ecuencia de una fuerte interaccion enla1ante d•l 

orbital .. t•lico dyc con el orbital antienla1ante ~· de 

H~, con una tran•ferencia de car9a a eate orbital. La 

ocupaciOn del orbital ~ trata de deae•t&bilizar •l enlace 

H-H y coapit• con el orbital laJ que aantiene el enlace 

H-H en el coaplejo. Para la ••tructura lineal la <lnica 

fuente de ••t&bilización ea la fuerte interacciOn 

enla1ante entre el orbital 4 del Pd Cprlnc1,.1 .... te la 

collbinaciOn d,t • .¡ y de•> y lo• orbital•• at611ico• • de 

loa hidroqeno•, con el efecto de tran•f erencia de car9a a 

••to• áltiao•. 
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TABLA IV 

Geoaetria y enerqia CI 
dhociaciOn Pd< 4d '° 51° l 
confiquracione1 de equilibrio 

e1tado aa• bajo 'A.1,. 

GEOHETRIA <u.al 

(relativa al li•ite de 
+ H.- c'i::; > > para las 
~ianqular y lineal del 

~GIA !Kcal/aoll 

VALOR DEL PARAHE'l'RO 

d!Pd-H,_l 3.38 
H-H 
\ / d(Pd-Hl 3.46 

Pd - 15.14 
dlH-Hl l.50 

A 
H Pd H 25.l. 

d(Pd-Hl 3.15 + 26.38 

H - Pd- H /\ 
H Pd H 180• 

d<Pcl-Ha> 15 
Pd + H,a 

d<H-H> 1.4 

o.o 
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TABLA V 

~li•i• de di•tribuciOn de carqa para la• 
confiquracion•• jde equilibrio trianqular y lineal para el 
e•tado aa• b&jo Ai• 

CARGA 

1 
f por 
1 'toao 
1 
f 
1 
1 
1 por 
f orbital 
1 atdaico 
1 
1 
f 
1 
1 
1 
1 
1 

DIS'l'IUBUCIOI 

Pd 

H 

Pd1 • 
p 

d 

H1 • 
p 

9.76 

1.12 

-0.04 

-0.02 

9.82 

1.10 

0.02 

1 
H-Pd-H I 

1 

8.84 

1.58 

-0.07 

o.oo 
8.91 

1.55 

0.03 

----------------------------------------------------------
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TABLA VI 

Contribuciones principales de los orbitales at6micos a los orbitales moleculares 

(SCF) de la configuraci6n de equilibrio triangular del estado mas bajo 1A1ª. 

-~;bi~~i---E~;;;1;-(~~;~;-----------------~~~bi~;~i6~-<l~-~;bi~~i~~-;~6~i~~~b------------

la1 -0.6034 (O.l)s - (0.2+0.2)dz2 - (0.4+0.2)sH - (0.4+0,2)sH 
1 . 2 

lb¡ -0.3113 - (0.5+0.6)dxz 

1b2 -0.3077 - (0.5+0.6)dyz - (O.l+0.3)sH + (O,l+0.3)sH 
1 2 

Za1 -0.3072 :(o. S+O. 6)dx2-y2 + (O.l+O.l)dzZ 

1a 2 -0.3066 (0.S+0.6)dxy 

3al -0.2863 -(0.l+O,l)d 2 2 + (O.S+0,6)dz2 - (O.l+O.Z)sH - (O .1+0, Z)sH 
X •y 1 

a Por 1i•plicidad solo se consideran las contribuciones de orbitales at6aicos con 
coeficiente aayor de 0.1 en la exp1nsi6n LCAO. 

b Los coeficientes de la expansi6n LCAO est6n en par6ntesis. El n6aero doble se 
debe a 11 bise doble zeta usada en el c61culo. 
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TABLA VII 

Contribuciones principales de los orbitales at6micos a los orbitales moleculares 

(SCF) de la configuraci6n de equilibrio triangular del estado mas bajo 1A1ª 

·o;b1;;i·--ñ~;;;1;·(~~;~)·-----------------c~~bi~;~i6~-<l;-~;bi~;i;~-;;¿~i~~~ 6 ---------

1a 2 -0.5160 

lb2 -0.5160 

lal -0.5147 

lbl -0.4984 

Za 1 -0.4984 

Zb, -0.3333 .. 

d - (0.6 + 0.6) xy 

d - (0.6 + 0.6) yz 

(O.l)s+(0.3+0.3)d Z Z+(O.Z+0.2)d 2-(0.2+0,3)sH (0.2+0.3)sH 
X -y z 1" 2 

- (0.6 + o.6)dxz 

- (0.3 + 0.3)d 2 Z + (0.5 + 0.5)dz2 
X -y 

- (O.l)p + (0.3+0.5)sH - (O.l)pyH -(0.3+0.5)sH -(O.l)pYHz 
y 1 1 2 

Para los superindices a y b ver tabla VI. 



TABLA VIII 

Propiedade1 aolecularea calculad•• para las 
confiquracionea 1 de equilibrio trianqular y lineal del 
e1tado ... bajo A,. 

PROPIEDAD 

<u.a. l 

Moaento dipolar 

Ten1or de aoaento 
cuadrupol&r 

ozz 

071 

011 

O•J 
OH 

011 

H-H 

\Pd/ 

0.536 

10.991 

o.ooo 
-9.BOt 

o.ooo 
1.153 

7.2'6 
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H-Pd-H 

0.000 

11. 210 

o.ooo 
4,133 

o.ooo 
o.ooo 

-11.uo 



TABLA IX 

Geo•etria1 de equilibrio para la e1tructura tri&nf\llar, 

PAIWIE'l'RO 

d(H-H> 

d(Pd-H) 

( HPdH 

d(Pd-H.¡ > 

a llue1tro1 Calculo• 

b Referencia CIJ 

c Referencia Ctl 

a 

1.50 

25,1• 

3.38 
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VALOR (u.a.) 

b e 

1.53 

3.46 3.65 

3.37 3.58 



4.5 Coaparación con Otro• Dihidruro1 de Metal••' d• 

TranliciOn, 

En e1ta parte vaao1 a analizar la e1tab111dad de 

otro1 d1hidruro1 aetalico1 1 a coaparar con 101 re1ultado1 

de Pd-H.a,• 

Para e1tudiar la e1tabilidad de 101 dihidruro1 

.. tálico1 e1 iaportante e1tudiar la• 1uperficie1 de 

ener9ia potencial para ver la• qeo .. tria1 de equilibrio de 

l•• aoltcula• llia, ya que la d11cu1ión de 101 orbital•• 

aoleculare1 J a1can11ao1 de tran1ferencia de car9a de 

e1ta1 aoltcula1 1010 •• po1ibl• cuando teneao1 una vi1ión 

clara d1 la• e1tructura1 aolecular•• involucrada•. 

Para el 111teaa CuHa ClOJ •• tien1n do• a1n1ao1, uno 

para <HCuH d• 111.s• 1 otro para ieo•, en aabo1 ••tiene 

un enlace H-H vlrtualaente roto 1 e1tan 1eparado1 por una 

barrera d• 8 Kcal/aol. Lo• reactante1 cuc's1 +H• alcanzan 

e1to1 alni1101 librando la• ba'rera1 a travt1 de la 

participación directa de 101 e1tado1 ezcitado• Cuc~PI r 

Cu(• D) -- •· • • 1,. del que corre•..--•n a repr11en ... c.ane1 ~ 

acercaaiento C&V de la aol•cula 4• bidrdfeno. 

1)\ el ca10 de LlH¡ Clll teneeoe que en la tnteraccion 

CAV no aparece un ainiao al acercar•• •l Li a la aoltcula 

H, 1in relajar 1 al abrir el ánqulo HLiH aparece un atniao 

relativo para el <HLiH de ieo• el cual •• encuentra por 
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arriba del l1•1te de d1aoc1ación Li + H~. 

P•r• el aiate .. AcJHa Cl2l •• tienen do1 •1n1aoa uno 

para <HAqH de 117• 1obre la 1uperf'icie ªe.a <Aci<•P>-H.a.> y 
otro para 180• sobre l• 1uperficie .a A.s (ACJ(.&S l-Ha..>. Para 

el 1i1te .. PtHa Cl3l teneao1 que el eatado ba1e Pt!5d~6•' l 
3D no captura l• •oltcul• H¿ 1in relajar, en c&llbio el 

'° • ~ ••tado ezcit•do Pt(5d 61 l S atrae la •oltcul• H~ 1in 

pre1entar nin<JUnA barrera en la curva de ener91a potencial 

!AJ, ••t• ainiao tiene una profWldidad de 51.6 Xcal/aol, 

una diltancia Pt-H,_d• 3. 2 u.a. 1 un 6ne)ulo de 108 •. 

4.5.l Tranaferencia de Car9a. 

Un ~11•1• d• población de Mulliken de 101 

diferente• dihidruro1 .. t•licoa no1 da una vi1i6n 

int•r•aante de loa proce101 de tranaferencia de car9a 

involucrado• en au for .. ción. Para e1to1 propóaitoa e1 

intereaante anall1ar ••ta• tran1ferencia1 de carta a 

tra,,.1 de toda la coordenada de reaccion, la cual con111te 

en •l acerc .. iento Cl/f!I de la llOl•cula HA al ataeo 

aet•llco, pri .. ro 1in abrir la dl1tancia H-H y de1pue1 

abriendo el Antulo Htlf ha1ta obtener una eatructura 

lineal. En la fiCJUra 5 ae aue1tra la tranaferencia de 

car9a va. l• coordenada de reaccion par• 101 atoao1 

11et&lico1 de 101 dihidruroa tet1• 
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Analizando la fiqura 5, ve•o• que Li-H4 ea el Qnico 

dihidruro aet•lico para el cual hay una tran1ferencia de 

carqa neta de la aoltcula de hidrOfeno al •etal 1 por 

con1i9uiente tene•o• un coaplejo iOnico del tipo 
•• ·111 ., 

H Li H para todo• 101 •nqulo1. 

En todoa 101 dihidruroa de aetale• de tran•iciOn de 

la fiqura 5 <e:ircepto en Pd> veao• que en la priaer etapa 

del acercaaiento Civ de la aolecula de hidroqeno hay un 
••cani1ao de donacion de carqa del orbital ~ de Ha al 

•toao aet•lico. 

Para el cobre veao1 que recibe haata 0.15 e de la 

aoltcula de hidrOfeno para tnqulo• pequenoe aiendo un 
•• .111 •• 

complejo del tipo H Cu H haata un •ft9Ulo de 75 • y 

de1put1 eate aecaniaao 1e invierte 1 eapie1a a haber una 

tran1ferencia de carqa neta del cobre a 101 hidr09eno1 

para 101 •nqulo• en 101 que el dihidruro e1ta 

definitiv ... nte e1tabili1ado. Se ha propue1to Clll que 

e1ta di•tribución de carta proviene de un aecaniaao de 

retrodonaciOn de car9a el cual uaa lo• orbital•• d del 

•toao de •tal de tranaictOn de la •if\liente aanera1 del 

• orbital V de Ha al d,11 del Cu 1 dea~• del dlf• al r de 

H,. Coao eatoa orbital•• d e1ttn au1ente1 en litio, ••te 

aecani1110 no •• accealble y por con1iquiente la aol•cula 

no •• roraa. 
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Para &toao1 coao Aq y Pt con una capa d aa1 flexiblP 

y extendida e1te aecani1ao e1 aa1 acce1ible no 1iendo a1i 

Pd l ub Cerrada d
io 

para con a • capa la cual no puede 

aceptar car9a ni 1iquiera al principio del acercaaiento, 

coao 1e aue1tra en la fiqura 5. 

Paladio en 1u e1tado ba•• d~ 1° •• el anico &toao 

aet&lico para el cual el orbital ~ de H~ no puede donar 

nada de car9a, aientras que por otro lado la capa d llena 

aanda car9a 9radualaente a 101 &toao1 de hidr09eno y e1to 

va creciendo 1eqán el anqulo ha•ta lo• leo•. Por 

con1iquiente el enlace Pd-Ha •• aaa iónico que el enlace 

Pt-Ha para 101 dihidruro• lineal••· 

t.5.2 Orbital•• aoleculare1. 

Un an&li1i1 de orbital•• aoleculare1 •• auy atil para 

tratar de entender 101 enlace• de 101 diferente• 

dihidruro• aet&lico1. Todo• 101 dihidruro1 •• encuentran 

en el plano 1-1 donde 1 •• la dirección de acercaalento 

Para la reacción ti + H.t Clll ob11rvaao1 una 

1uperpo1ición del orbital 1 + p• d~l &toao .. t&lico con el 

orbital ~ de la aolfcula H.t• Conforae la interacción 

crece y for1aao1 el roapiaiento del enlace H-H ocurre una 

tran1ferencia de carqa neta al &toao de ti, la cual 1e 
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concentra en el orbital Pi del ti que •• encuentra en la 

linea de interacción ti-Ha• Cuando •• lle9a a la 

qeo••tria lineal el enlace e• e1encial .. nte a trav•• de 

lo• orbital•• 1 del Li y de 101 hidr09eno1 y •e 11a11tiene 

la tran1!erencia de car9a al orbital p• del Li. 

En c&8bio del an•li•i• d• orbital•• •oleculare• para 

Cu + H~ ClOJ ve•o• que hay una participación ••cuencial de 

lo• orbital•• aet•lico• 1, p y d 101 cual•• per•iten la 

e1tabilisaciOn del dihidruro cuando 1e e1ta roapiendo el 

enlace H-H. E1to se obtiene a trav~• del enlace !or .. do 

por el orbital d~• del Cu con el ~· de Ha• El !lujo de 

car9a del orbital ~ de HA •• a trav•• del orbital • +d&¿ 

del CU, o ••a que ten•110• un .. cani•llO de retrodonación de 

car9a. Para el ca•o lineal el enlace •• a travta d• 101 

orbital•• • y p del Cu y loa orbital•• • de loa •toaoa de 

hidrOCJeno. 

En el caao d• AIJHa Cl2l la 1ituaci6n •• •i•ilar a la 

de cuH1 • Para el ca•o lineal la• contrillucione1 

principal•• para •l enlace ion de lo• orbital•• • r p de 

Af y loa orbital•• • de 101 hidr099no1. Eato corr••fOl'ld• 

al orbital •olecular ocu,edo ... alto <HOMO> que ea de 

ai .. tria 2b¡ for .. do por el orbital dy1 de A9 r el r' de 

H¡ ea el re1ponaable de la eatabiliclad del dihidruro. 
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Para el co•plejo PtH, 'A1 Cl3J tene•o• al itual que 

en 101 otro• coaplejo1 M-H1 de ••tal•• de tran1iciOn 

orbital•• •oleculare1 enla1ante1 que corre1ponden a la1 

1i••tria1 a1 1 ba. El orbital •olecular a, ••ta for .. do 

por la combinación enla1ante de 101 orbital•• at6•ico1 

1 + d11 del Pt 1 el orbital molecular r el• H¡ •i•ntra1 que 

el orbital •olecular ba ••ta for .. do por la combinación 

• enla1ante el• 101 orbital•• d~1 1 ' de Pt 1 Ha 

r11pectiv•••nt1. Hay otro orbital •olecular que en cierto 

qrado contribuye al enlac1. ••t• •• de •i•etria ba 1 e1ta 

for .. do principalaente por el a-• r11ielual de H.z 1 101 

tra1lape1 po1itivo con p~ 1 n19ativo con el~1 del Pt. Como 

re1ultado ele e1ta1 contribucion11 orbital•• al enlac1. la 
1 

11tructura el• capa c1rrada A1 el• PtHa tiene un ánqulo de 

toe• 1 por con1itui•nte un enlace H-H •••ncial .. nte roto. 

el
•• ., .. , 

La car9a neta de 101 con1titu1ente1 •• 1 p para 

el platino 1 
1.1 

1 para 101 6toeo1 de hidr09eno. Al 

comparar e1ta 1ituacion eón la ob1ervada para la 

e1tructura e1t&bl• de capa cerrada para •tHa CltJ 

,,..., .,_ ••i•t• un •cani1• de retro4onac&on del a&lllD 

tipo 11\11 el encontrado -.u& can una poblacton en •i de 

el~.•. lin 1ab&r90 bar una 1ituacidn contra1tant1 para el 

6nfUlo t9lH el cual 11 de so• 1 por tanto mucho unor 11\11 

para Pt. 
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En 101 e1tudio1 reali1ado1 en la• 1uperficie1 de 

iftteracciOn M-Ha para Co y Fe Cl5l veao1 que hay una 

donación de carqa del orbital ~ de Ha al orbital ••talico 

ocupado o 1eaiocupado y una retrodonaciOn del orbital 

aetalico d~1 al ~··de H1• E1to1 re1ultado1 ••plican el 

porque el anqulo tMi para Co 1 Fe H aayor que el 

encontrado para la aol•cula Pd-H1, ya que en e1to1 

co•plejo• el enlace H-H e1ta ca1i roto. 

A continuación •• •ue1tra la fiCJUra 5, 
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FIGURA 5 
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4.6 ConcluaionH 

El an&liaia de población de Mulliken de loa 

diferente• dihidruroa •et•licoa noa da una viaiOn de 101 

enlace• H-Ha 1 de loa .. cani••o• de tran1f erencia de 

Para todo• loa dihidruro1 <con ezcepciOn del Pdl 

ve•o• que en la interacción M + H1 hay una donación de 

carga del orbital (f' de H.a hacia el •toao •etáUco, 

predominante 1obr• todo al principio de la interacción, 

coetane ... nte haJ una retrodonaciOn de car9a a travta del 

orbital d,1 al orbital r• de "•· En el caao de litio no 

tene1101 el proceao de r•trodonación debido a 41"'9 no tiene 

orbital•• d 1 por con•ituiente el ti no tiene foraa de 

retr••ar la car9a a loa hidr09eno1, por eato la 90ltcula 

LiH¡ e1 terllOdinamic ... nte ineatable Clll. 

Para el peladio lo que hellOa U&Mdo retrodonacion de 

car9a a travea del orbital d'• del .. tal de tranatción 

• bacla el a' de H.a H tan i11POrtante que e1 la W\lca 

interacdón ob1erftda 11Mdo Hta la relponl&ble del 

enlace Pd-Ha 1 el único vebiculo de tran1ferencta de 

car9a, aiendo ate .. re del peladto hacia la 110ltcula de 

htdrÓIJeno. 

80 



En re1uaen, el •ecani1•0 de activacion del enlace H-H 

por el •to•o de Pd e1 diferente al de 101 otro• •i•t• .. • 

M-Ha pues para el Pd 1010 tene•o• un enlace que e1 el que 

def iniao1 co•o de retrodonaciOn y 11 esi1te el otro enlace 

definido co•o de donaciOn, e1te e1 •u1 pequefto. La 

con1ecuencia de la no esi1tencia de dicho enlace e1 que el 

debilit .. iento del enlace H-H, de la •ol•cula H¿ 1e ve 

reducido1 por con1iquiente el enlace H-H •• ... fuerte en 

este ca10 que para 101 otro• •etale1 de tran1icion donde 

1e pre1enta e1te •ecani1•0. 
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