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CAPITIJLO I 

1.i Introducción. 

La situaciéi1 energética mundial alraviE:sa al finsl c:al siglo XX 

por una etapa diffoil en la cual se pt"e·;een tas carencias qua se 

presentarán al terminarse los recursos de hidn:icarburos natural<:s. 

Todavfo astamos a tiempo pat"a hacer un magno esfuerzo y des2t"I'ollar 

fuentes altemas da energfa eficientes que nos parrnitan contimE1r con 

la c!.vili:rnción tal como la conocemos y apr::-ivechar el petrÓli;a, hasta 

el momento ei energ8tica mas barato, en fonna mu~ho mas 

inteligente.: y valiosa. Por otra parte, el vc;lor del P3tr6leo r.o sDlo · 

residr, F~n su pod~r energ~tlco sino gue adsmás ru;s prDpo1~oion~, 

atraves de la ir.dustria petroqu.(mic:i, la m&;yoría da bs ma.teriHs 

.. primas que con!:ribuyen al bienasl:E\r c.ctual de la · f-mnanidad. Un 

ejemplo muy claro son lodos los tipos da plásticos qL1e usamos 
'' diariamente. 
1 ¡ . 

11 Cualqutei· esfuerzo que se haga para iograr un mayor 

, 
1 

aprovechamiento del petróleo es de incalculable valor y al papel que 

,,. juega la catálisis es vital en la medida que permite el mejor 

l ' aprovechamiento da este recurso natural no renovable. 
! -
¡ 
i 
i 
i' 
í 
1 

1 

t 
\ 

La mc.yoría de los procssos qufmicos nscesarios para la industria 

moderna son de caracter catalÍticü. En particular, en patroqufmica, 

una gran variedad de reacciones se llevan a cabo utilizando 

catalizadDrns sólidos en un medio de reacción Hquido. Este tipo de 

reaccior.es se definen como danti·o da la catálisis heterogénea )' 
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presentan grande.s venlajas eocnómicas, sobre todo en cuanto a la 

recupe¡.;-ación y manejo del catalizacior~ con respecto a las gue se 

realizan ctmndo ~l catalizaclor esta en la misma fosa que reactivos y 

productos. 

El diseño de cat3liza::f ores para la indtBtri~ petroqu(mica 

requiere d1: estudios en araas muy di versas de la física y h~ qu{mica 

~orno son fislcoq~J(!!lka de str¡Jarficies, espactrosccpfo en todas 

sus modGJ.idedes, microscopía ele,::trónica~ es~ado sólido y física 

molecular. Mas aún, sJ· lo gue se quiere es obten:ir Lm caLalizadot· 

con propiedadas espadficas, es nec:c.sario partir del ccnocimlento 

detall<1cío a nival molecul3r de los dlversos. pmcssos que pueden 

estar involu.:.!cados en las reacciones cat.alftbas. 

En esta tesis se presenta tm nuevo enfoque a nivel molecular de 

la estabilidad de divers:;s est.rucl.uras geométricas de pequeños 

cómulos m~:itálicos, los cusles han sldo utiliz2dos cornc m::d::üos 

para est.TJdiar el fenómeno de quirnisorción. En este proceso un 

átomo o !noléc:ula interacciona mn._ una superficie de manera que 

, uno o mas de sus orbitales ete.::t.rónlcos se traslapa .Jein los 

correspondientes de ia superficie [i]. Debe hacerse énf2sis qu3 los 

cambios que ocurren san diferantas a las presentados en la 

fisi~o,r-ción~ donde las fuerzas atractivas involucradas S·Jíl solar!lente 

del orden de las fuerzas de Van der Waals. Se puede considerar 

entonc2$ qu?., al contrario de lo gue ocurre en la flsisorción, en la 
• • • ,. 1 't 1 , 1 uf b' ( . ' t qmm1sorc10n a_ a orno o mo eou a s re cam ;lCS qu1m1ccs m.:ran e 

el proceso. De los rnúltip.les fenómenos que estan involucrados en 

una reacción catai{tica la quimisorción es uno de los mas estudi.srlos 
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y sin embargo no hay un modelo comunrmmte aceptado. Mas adelante 

L,,bl"'"""'D"' "'"' ¿,.,.~.,,llo rlo "'"'~º Nm~" ll ....... .;.u.'":'''' ._, ~, .. \..,.~ ... ~ """"' --"""' ri..u.i...,W"• 

.L2 Importancia teórica y práctica de los 
cúmulos metát icos. 

Lr.s p~:qu~ños cúmul.os ~sU:r!bc:; son importantes desde varios 

puntos de vl.sta y podemos enumerar las mes reievantes. 

1.- Desde el punta de· vista teórico coma modelas para simular· 
• • . ~ e• 1 

qu~rn1srm::1on en super, rn r.s. 

2. - Desde el punto de vista práctico como ce:t&lizadores 

ullradi~.persr.s áe muy alta actividad. 

Al simular el pre.ceso de guimisorción utilizando un modelo 

simpla de inLeracción ent.re Ui1a molécula (el l"e3ctivo íi adsorbato) 

y un cúmulo (la superficie), sa t.iE.nen varias !tenlajas importantes 

cerno son: 

a) Estudl21r· inmediat.am1::nte la localizai::iÓn de los efectos de la 

interm~ción. 
.•·,-. 

b) Utilizar los conceptos métcdos de ia física molecular ' y ªª 
mayor nivel de sofisticación y exactitud como son el HF-SCF-CI, 

dado el car.:;der disct~ato Je los .sistemas estudiados. 

e) Los reguerün lentos computsc:ionales son mucha menores que para 

. al correspondiente tratarr.iento semi-infinito para el cual es 
' 'C [ ;t d f' ' ' ' ' r/ ' ' 

1 unpos1 , e usar un me o o con L!!la so isw::ac10n ris1ca c0mparao1e. 

Por lo anterior, es posible obtener resulta.±ls muy pre~:isos 

mientras no sea demasiado grnnde el tarnano del cúmulo nect:sario 
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para estudiar la propiedad de interé.s~ 

A continuación ci.tamos algunas de las objedon.es tradicionales a 

la aplicación de este modelo [2]: 

d) Los efectos da largo alcance p':leden requarir cúmulos muy 

grandes para pc-der ser ·manajablBs desde el punto de vista del 

cálculo. 

e) Pueden aparecer efectos da supet·ficie . no deseados ya gua el 

c1Jrn,io tlene superficie "por todo.s iados" y el adsorbalo puede 

interaccionar con tocia la superficie. 

Estas objeciones estan basadss en el enfoque tradicional en ei 

cual las interaccione-:: se clasificaban drasticamente en 

intaraccicmes de largo y de corto alcance. Es posible entender que se 

~~b1.~ r!e efe~t!Y:: !1.D de~eai:1•Js si C"cinrsld~ramr.vs ~i. enfr1qL1e usual que 
---¡ ..... -- ,... ..... t"""~--Jo ¡,.. ,_,.;m·- .... - .... ~tn .. 1 i:~n-<·1i·ino 0:::1m~..-f1'rd 1 el pi 1..• 1u11::: ~iw~~ -=i1r.a1u · •a •ju•11 L:iui ......... ,,,. Ui J8 u1 '"' ~·e-a.. ~-a1, 

mod-eio de oúÍnulos es 1.111a mera aproximación a b superficie. 

Nuastro .:infogua 8S que son precisamente ~os efe.etas los que 

distlnguen a un sitio activo en una superficie catalft.ica. pado qu~ ya . 
s:: han id:::ntificado f31 las in.·egui.aridade:'3 da uila su¡:,:::rficie ,corno 

son fo::; vallas~ pLtos, escalerc.s, e:::;guinas y ter.razas como los sitios 

en les que sa efectúan las reacciones catalÚicas y gue los cúmuios 

se parecen mss a dichas imperfeccione:S gu:i cualqu5!?r modelo 

idealiz:do de SIJf.Erficle perfecta, vernos que et mm!elo de cúmulos 

t . ' l . . . bl _ .1ene varnr per se y que as GOJecrnnes son supsra es. · 

Los cúmulos metálicos son importantes por derecho 

propio d':3sde el punto de vtsta práctico ya qu9 d=sde hace a1gurms 

años ls filosofía en c,;atái!sis heterqgénea ha cambiado 
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gradualmente~ Oe;de SÍ91~pre sehá!l utilizado los catalizadores 
·. t ~]· ' e · l · ,., ' • l '-! d; ' ' ' me:. rnos en iorma de po vos o pequenos cr1s~a es. 1 oy la ia mea 

es aprovechar tanta como sea posible todos los 2tomos disponfoles 

como slti.os cataliticarnente soiivas. Sabemos que estos sitios 

solamente se: encusntran en la ~uperficie dst metal y esta es la 

caracterfsticé.\ principal gue hace de íos pequeños cúrrn.!los rnst:ílicx . .s 

el catalizador perFedo ya gue, gracias a ':11 alt{simo cociente 

s:uperficia;'masai es pasible oct.1Far- a r.:!asi todos jos át•:imos da lil1 

cúmulo coma sitir..s r.ataliticamente activos. En la literati.n~a 

reciente [4] [.5] [6] se p11sd8n encontrar ejemples de lo anterior en 

donde se h:rn fabricacio y caracterizadiJ "calalizadorns 

ultradispersos" que constan solamente de unos cuentes átomos (3 a 

10). 

En la descripcióÍ1 de la formación' de los cúmulos que 

constituyen i.os catalizadores uittachsperso.s es necesario un 

entendimiento profundo de los procesos · lnvolmrados en el 

crecimiento del dmt1lo con n átomos al da n+ 1 átomos. En el 

proceso de cracimiento de un cúrnulo ~e presentan divi:lr-sas 

Po..::1''1,1'l1'a'ad'·· ·de ··g· r"1·:i··,.,1.-0··'1·· -·' - ·rr¡T-.o:.~-o - 1.::·--- -;;- 1-- p .. ~::-.. :..1-~ ~ "... t;;:::> d ~~d.... \) ~Ul \:: ~1 ~ dl0U!1~ ~\..Jl 1C..:2 •z. CLCl J.Y:i.:i. 

En esta seieci::ió'n natural es donde se torna importante 

cor.ceptualizar bs factores gue intervienen en la estabilidad da un 

cúrnult1. Esto r~ulta conveniente en térmi.nos de la descomposición 

de su energfa da interécclÓn en la parte adi.tiva y la contribución no

aditiva. 

Desde un punto de vista puramente te6rico, los cúmulos 

metálicos t.ienen una importancia adicional 'fa que son el modelo 



mas adecu=ido para tratar de entender las semejanzas y diferanDias 

que 8Xl!:;ten en las propiedad1:!S ffaicas importantes a nivei 

molecular y a nivel del "buH.o". Algunas de las propiedades cuya 

evoludón como función d8l número de átomos en el cúmulo es 

importante describir son la estructura de band5s, función trabajo, 

energfa de cohesión, magn2:tizadón1 entalpfas de atomi:rncii5n y en 

el lfrnite, conductividad, suceptibilidades eléctrica y magnética. 

El estudio de los pegueños cúmuios metálicos no solo fi..3 llamdo 

la atención de los teóricos sino que tarnbien en el campo 

experlmentai ha dado origen a nuevas bá'cnicas da gran aplicabilidad, 

entre las cuales cabe memionar la de aislamiento matricial. 

Todas las razar.es anteriormente expues~s son mas que 

suficientes para afirmar que ei estudio d.e lus pequenos cúmulos 

t '" . t t me é:lll'WS es muy unpor an e. 

En el siguiente capítulo se hará una breva revisión de los 

métodos usados en los cálculos, da la teoría básica necesaria para 

entender el efecto Jahn-Teller· y da los efecto~ No-Aditivos en 

1 . ; l ,.., , l t 'l' re acion a os paq!..'Enos curnu os me a ices. 

En el capítulo m tratamos con detalle el problema de la 

estabilidad del cumulo Cu3, haciendo lil1 ~!~lisis de N.J-aditividsd y 
una breve discusión. 

Finalmente; en el capit!llD rv se hace un estudio de interacción 

de configuracionen'S para Ag3: en comparación C~!l al presentado para 

Cu3• Tambien se hac:e un estudio de N:raditivid5d para b 

estructLD.~3 mas estable y se discuten las semejanzas y dif erenclas 

enobntradas con Cu3• 

6 



CAPI1ULO II 

2.1 Resumen del método usado. 

Los . cálculos reportadas en esta tesis fueron elaborados 

con p~ograrnas basados en la Teoría de Orbitales Moleculares (TOM) 

dentro de la formulación da Hartree-Fock del Campo Autoconsistente 

inch..1yendo la Jnterai:ciÓn de Configuracionr:s (HF-SCF-CI). 

Para la parte SCF de los cálculos se utiliza la formulación da 

pseudopotenciales no-empiricos dasarrollada por- Barlhelat y Dur-and 

[7]. 
En este enfoque el problema fundamental consiste en resolver- la 

ecuació'n de Schrodinger 

para un Ha~iltoniano electrónico da la forma: 

'" "' 2 2 2 
H 1 = ¿ p l /2m + 2 e I R .. - ¿ ¿ ZJ e / Rai. 

8 i · . i (j lJ a i 

i -~ usando las posiciones de los núcleos como paráínetros, es decir, 

despues de haber utilizado la aproximacióÍ1 cie Born-Oppenheimer. 

El- primar paso para resolver el problema es suponer que llf el 

se puede ascl."ibir cama un determinante de Slater da spin-orbitales 

molecularas y, para el caso de capa cerrada tcmdremós: 
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1 ~ ~ 

w1(.1) 1}11 (1) •••••••.•••• 1}1
0

{1) ~n(l) 

~ ~ 

;JJ1 (2n) !J!1 {2n) •••••••••• 1J.1 [2n) 1p (2n) . . n n 

. ~ 

Usando la definición de la energfa total como ( lff 1 H 1 lit ) y la 

__ condicion de normalización < '-11 1 lit ) = 1 es posible derivar, usando 

el principio variacional, un conjunta da ecuaciones de slganvalores que 

dependen de las coordemadas de un solo elactrsn: 

" 
F (1} '{Ji (1} = Ei II/i (1) 

.. Estas son las acuacion6s da Hartraa-Fock y el operador Hamiltoniano 

de Fock es: · 

" t"\ " 1\ . ' 
F (1) = I-1a(1) + t [ 2 Ji(1) - Ki{1) ] .~. 

1 .,.,. donde 

Los operadores de éoulomb y de Intercambio estan implicitamenta 

definidos por: · 2 . 

. J" (l)ljJ.(1) = { J l/J*k(2) _:_'Jl,,{2) dr} i/J.(1) 
k L . • r12 •" 2 l 

e 



y 

La energ(a electrónica tolal es entonces: 
. ~ - . ~ 

E= 22 <1p.¡H lv,.>+2~2<1}1.l}l.¡ e"' j\~.1J1,>-<1J1.rJ1.1:~!·p.1p.> 
i ! O 2 i J I J r J 2 . l ;¡ . . l J. · l 1;: ' J l 

puede reesol'ibirse como: 
2. 2 

E - 2<¡;;:: r:. + ,. '5 i<111.1.'·.\ e1\J:¡.•.J1.> - <i}l.•JJ.I e 1"1,w.> 
- -~ l .G .. -;-- 'f 1 'I' J -·· l J .1 J - . 'f , ' ). 

1 l j r12 ·. rl2 .J 

Nosotr·os usamos el métc.ido de Rr.iothan en el cual se expande los 

orbitales rnoleculart--~. en um~ ~~e de orbitales atómicos. lo que se 

conoce con el nombre di:: apr1Jxirné:icüón LCAO-í-IF-SCF. En esta 

apt·o:<imación las funciones de onda moleculares 

iJ¡i = 2 e" z' tp 1/ . . µ {-' ,-
se expanden sohre una base de f1moiones atómicas rJ> • 

. /1 
Dedo qu.:: estos orbltal8s no son n~ces3I"iamente ortogor.ales, se 

·define la matriz d8 trn.slape como: 

Spv= ( tl>µ ¡·,pv) 
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En cambia, como · 11?5 •.orbitales .moleculares s[ deben ser 

ortogonales t.enemos: 

<l}l. 1 ·1µJ· ')' = ó .. . l . lj . 
que en términos de los 

or-bitales atómicos podemos esodbir como: 

* * z2Cµ i Cv j < <Pµlrt>v >=2:2:Cµ t Cv J Sµ JJ = óiJ 

Podemos reescdbir' l;:;s ecuaciones de Hartree-Fock en la 

apmxim.::::ü,:S'n LCAO como sigua: . . . 

2: H (1)C .rJ> (1) + ¿ 2 ¿¿e\ e e ·{2 [J q,~(2)·~ i> {2)á¡:2]ip (1) 
O. lll . V \ l\K (JI( VI 1\ I"J., '(] V 

V · K A U V ~ . 

-[J~~1~L $ 1~ d•·] $ (1).}= :z>=· e . rp (1). 
. r'12 V (]' JI ! V! V 

.:·,.... 

Aqui es conveniente introducir la notación sigul!:lrll.e~ 
2 

< µ v¡>. a> = ( <P (i) <P\ (2) 1-ª- I <P (i) $ (2)· > µ /\ r JZ JJ a 

de modo que si a ta ecusción anterior la multiplicamos por rp (1) e µ . 
integramos sobra las coordenadas del electrón 1, tenem~s: 

}:e.e .s 
V Z JIZ µJJ 

·10 



. ' '' . - ' - ---- -- -- - - ~- --
. . 

Haciendo uso de fa matriz dehsidad dada oor : 
- . . - --:.. -· ' . ... 

...• e ·.~~· ··6~.i·*· ... ·•·· 
)Pti~='.2·1·c¡j1 cvi· 

y definiendo la rnatdz d~ Fock como sigue: 
. 1 

F ::: c-I + >'. )' I:i, [< µvlf.o)--r-(µrrlh11/ J /J 11 [ /1~1 "};" "'-" l\Cí 1 
-

• • ¡j 

. . 
obtenemos las eou13ck:ines de H<i!'tree-Fock de manera compacts: 

~ ( F-: - e. e ·)~ · = O ¿ µv ! wµi1 '-Vt 

V 

qua en notacion matricial podemcs e.soribir': 

deir\CÍ9 E es una matriz diagonal c1J1¡os elementDs son las energías 

01·bita!es Er El conjLrnto de ecl.J8i:'.loners hcmogéna<:ls aritarion:s trmdr:í' 

soi11ción un!camsme si 

y fa energía ?.lectrónica total estará dada pcr: 

1 1 

E=2: 2: P.uvH¡w + Z ¿ 2: ~ 2: Pµv Pxa[ (1wl,>.,o)- --(µo-IA11>] 2 

µ V µ V A U 

En esta ecrn;icián es claro que el r.mnera de integt·ales 

bielectrónicas es detem1in.ante para el cá!cu!o de la energfa total y 

dicho númern crece cama la cuarta !J'Jtencia del núrmiro d3 f1.D1ciones . 
11 



base atoí11ices. 

Los métodos de ps:eudopa'tenciales atómicos que hacen uso de ia 

aproximadón del carozo congelado r'educen notablemente el rn1rnero de 

integcales nscesa!·ias para el proceso SCF . En los pseuáopotendalGs 

queda incluido e.l efecto de los elactrnnes internos sobre los da 

valencia. En esta tesis se utiliza la formukción de los 

pseudopotencia!e:.:. d~.armllada por Barthelat y Dur.snd [7J que 

inciúye el efecto de los electrones interms cc-n !.ll1 término adicional 

en la energía potencial en el Hamlltaniano electrónico. Da esta 

manera al considerar explicitamente solo a los electrones de vaier:cla 

se reduce mucho el nL'mero de integrales a calcular. Por ejemplo, en 

el caso de la pléita, de 4 7 pasamos a considerar solamente 11 

electmnes. 

íl;:irthel;:it y Dur;,ind han e5crito el Ramiltoniana electrónicD como: 

,2 
e 

dmde Nv es el número total de electrones de valencia en la molécula y 

N es el número de núcleos FresEmtes. El pseudopotencial dei átomo CI 

es de la forma: 

W 
z ... 

a = - _!!_ + ¿ p' ú.>¡, [rj r , l L 

donrfo Za es ia carga cisl ión. fm·mado por el· n~leo a y los electrones 

internos. La función radial ·w1(r) está dada pir la siguiente fórmula: 

12 



" 
· y P ¡ es el operador' de prDyecoiÓn sobre el i-ésimo subespacio ele les 

arrn6nicos esf édcos. 

Los. parámetl'OS CI i' . e i y n¡ gue aparecen en la expansi6n da! 

pseudopctenc::ial se obti.enen por un ajuste a la soluc!6n exacts da la 

energfo y de los orbi.telas de val'e~ida dei átomo en cu·3slión. · 

En la pr3.Jtic::~ se na vi '!:to qua l!l:a ventaja qu3 presenta la 

utilización de pseud!::potenclalr:s es que, con respe:icto a cálculos con 

todos los electrones, los efectos de un cambio da basa ~obre los 

cambios ds· energía total sen memres [B]. Sin embargo tal vez la 

venh'.ja mas importante es gua, ademas de reducir considerablemente 

el nr~rmero de füncicn'2~ b::1sr, pe!"mite la p::;:;í!.::i.J.icbd da b'Jm.sr en 

Cui3iits efodes da cocrfjlaoi6n el.:dn5nica entre los eledrones de 

valencia a través de un cáiculo de i.nler::ccián de cc-nfigunidones. 

Lo anterior nos permite ser much:J mas ambicioso~ en el tamann 

de la base pare bs giedrcmes de va!enci3 y si:>bre todo del espacie da 

configuraciones que ¡:mdemo~ u~ar. Es impori;.\nte fi~r·"'r noler que a 

pesar de ql2e al l.'tillzar pseudcpDtl?ncíales estamos e:t.:::luyendo, por. 

. construcción! ef'ed.o.s de corralaC!i6n y pol:irizacl.Jn del carD2:::>, estos 

1 . l . ( d . . ... 'l . no son re evantes par::i e~ !'Ul::1r energtas e mterscm1Jri ya que tl ci1os 

efectos sDn en general p:Joo sen':3i~les a camblos en el e.mbiente 

qufmicQ. Para eiiminar les errores cuantitativos qui? s!lr'gen de la 

aproxlmad·)r\ HF-Rc~than (LCAO) ~m ls cual escribimos la función de 

micfa como un sDio determinar.te de Slater, ~1samos el método de 

Interacción de Configuraciones. Ahora es pertinente definir la energfa 

de correlación: 
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"La ener-gfa de correlación para cierto estado con respecto a un 

rfami ltoníam dado, es la diferencia entre el eigenv.s!or exacto de ese 

Hamiltoniam y su valor esperado en la apmdmación HF" [9]. 

· ·La energía de correlación es ganeralm'ente lil1 porcentaje pequeño . 

de la energía total de un átomo o rnoiécula, pero recordemos que 

estamos interesados en la edabilidad ·de cmnulos metálicos y ese 

pequef\O porcentaje e.s capaz de romper la mayoría de los enlaces 

químicos, cuya energ(a es un porcentaje lgualrnenta pequeño de la 

energfa total (10J. 

En el método CI esc~ibimos· la función de onda elactr6nica total 

como una suma de determin'1tes de Slater: 

a a a,b a,b 
~ t= e <11 . E O O + ¿ ¿ c. /Pi + 2 2 c. j ill. j 

i .a 
1 i,J a,b 

1
' 

1
' 

+ ... 

Aqui ~ ~ rnpresanta el de:terminate asociado al estado de referencia y 

ei coefici>~nte CG es el de msym.- peso en la expansión CI. rtit son las 

posibles corlflguraclonss en donde el orbital molecular ipl . ha sido 

raernplé:'lz::ido por el ·~ ; 1i?'jb son configuraciones en las que los 
a i, 

orbitales ~11'1/Jj i:B han reemplazadr· por 1f1a,l/'b , i=.tc. Es com11n llam'3r 

a las configuradonas que han sido gener&:fas de esta manera, 

monoexc!tac:íonas, dia:<citac\or.as, tr-iexcitaoiones, etc. 

Se ha demostrado [ii) que una expansión cr qua consista de un 

estado de referencia apropiadamente escogido mss todas las mono, di 

y' triexcitaciones con respecto a ese estado permite ob~ener ·mas del 

· 9 O % de 1 a enargfa de co1relaci6n. 

14 
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Paré!. los calculas SCF se utilizó el pmgrama PSHONDO para 

capas cerradas. En el caso de moléculas de capa abierta el programa 
· 1 · . , ; , t. r ' • r , . • ~ r l ' lJ usa a aprox1mac1on ae 1\lssoet oornmemo:s8 a ener-g1a correg ua para 

el multiple:te correspondiente a un orbital semiocupadc [12]-;? 

Para ·el proceso de interacción da configuracionas se utilizó el 

programa CIPSI que parte da un es~ado de ref erancia en capas 

cerradas O • Como primer paso se diagonaliza la matriz de Fock o 
d.entro de un subespacio restringido de determinartes de simetrfa 

adecuada (subespacio S). De agur se obtiene una funci6n de onda 

multkonfiguracional y una energía vadacional Em. A continusción se 

raallza un cálculo parturbativo hssta segundo orden en las energfas Ei 

(i=1, 2, ... ,s) y de primer orden en las contribuciones de los 

determinantes. 

La energ(a se obtiene entonces como la suma de la energra del 

estcdo de referencia mas la ener~ra variacimal del d2tarminante D y 
" - o 

la energfa cormspondients al cálculo perturbativo. 

El programa esta diseñado de modo qua las configuraciones 

{excitaciones) consideradas en el cálcuia partubat.iva qua no fueron 

lnoluidcs en S y gua tienen un coeficiente mayar gua cierto umbral, 

son imprasos en la salida de modo que el cálculo µ.rede ser iterado 

hasta obtensr la convergencia deseada en la enargfa. 

2.2 Los efectos no-aditivos y la estabilidad de 
los cumulas metalicos 

Empecemos por definir la energfa de estabilizaciÓn de un cúmulc 

homonuclear constituido por n átomos: 
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(1) Eint (n) = E (n) - n E(1) 

Aunque aqu{ solo hablaremos de cúmulos homoru:leares es fácil 

- extender esta definicién a cúmulos heteronucleares: 

n 
E1 t {n) = E (n) - :¿ E (k) 
. n ¡-1 

\-

donde E{k) es la energfa total del k-ésimo átomo componente. 

De acuerdo a esta definición, un cúmulo estable con respecto al 

conjunto de sus componentes atómicos disociados tendrá una energfa 

de estabilización negativa. 

Si ahora llamamos E (i,j ) a la snarg{a de estabilización dal par 

de cítomos (i,j) aisiados tenemos: 

e (i,j ) = E(i,j) - 2 E {1) 

donde E (i,j) es la energía total del par. Si sumamos esta el)erg(a 

E(i,J } para todos los pares incluidos, obtenemos la energía total de 

, , interacdÓ.'1 por pares dada por: E(2,n) = ¿ E' {i,j) 
'(j l ' 

. • En la teor[a de muchos cuerpos es común usar la suposición de 

, aditlvidad por pares, de modo ·gue la energía de estabilización de un 

' ! sistema de n cuBrpos esta representada por la s1.u11a dt: las energfas da 

· '· interacción por pares. Corno en general la energía total aditiva E (2,n) , .. 
NU es igual a la energfa total de estabilización, se define una energía. 

- de interacción No-aditiva como: 

E d =E ( n) -E ( 2 , n) no-a 
y corresponde a la desviadón que presenta el cúmulo .if3 12 :EuposiciÓn 

de aditi\Mad por paras. 

Otra .manera de descomponer la energ(a de estabilirndón resulta 

- de la teorfa ·de muchos cuerpos [ 16] en donde escribimos 
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expl icitament.e las contribuciones por pares, tercetas, cuartetas, 

e~.cétera: n 
E. t(n) = E{2,n) + E(3,n) + ...• = ¿ E(k,n) 

m _. k=2 

y separando la contribuoi6n aditiva a la energfa de interacción tenemos 

n 
E. t(n) = E d. (2,n) + 2 E d(k,n) 

m a k=3. no-a 
de modo qua llamamos al segundo término del lado derecho la 

contribución no-aditiva a la energfa áe establlizaci6n. 

Cada término que aparece en la suma anterior es en realidad a su 

vez una suma sobre todos los rnuitiplates de tamaño k contenidos en 

el ct.fuiulo de n átomos, es decir: l 

E d(ksn) = 2 E (k.,n) 
no-a i=l i _ 

donde les 

el .numero total de mult.ipletes de tamaño k dado por: 
. 1 n. 

l = k! (11-k) ! 

... y la energía de. interacción pa~a cada multipiete se calcula segtfu la 

ecuación {i). Resumiendo podemos escribir la energfa total de 

"., estabilización de un cúmulo de rn;:mera general como sigue: 

i --

11 l 
E1 t (n) =E d(2,n) + 2 2 E (k.,rJ 

n ª k=3 i=1. 1 

.Se han realizado .muchos estudios para mostrar Ja importancia de 

los efectos no-aditivos en varios aspectos relevante~3 en quimisorc!Ón y 

catálisis. En particular se ha damcstrado [ 17] qua los contribuciones 

no-aditivas son las responsabias de variaciones mLty grandes en la 

energ{a de quimisorci6n de Hidrógeno en CLDTtulos de Litio. 

Un enfoque nuevo y completamente diférente para el 
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truotamiento de pmblemas catal(Ucus es el que consrdefa~ al 

caLalizador como Llil tercer cuerpo pt'()rribtor > del rornpimienta clo 

enlaces en la aásDrciór. áisocial\va [15j. 

Los cúmulos met.~iicos, como ya se memianó, han sido usados 

como modelos d~J para entender· !.a adsorción en superficies metálica<.;. 

En e...ste rnodeio, la superfloie metáiica es representada por unos 

cuantos átomos dispuestos de ta! m:;inera qua correspondan a L."la 

region plsn~ (16] (17] o de iI·reg· ... rla1~1daJ9s d'.-l la superficie (i8] [19]. 

La suposición básico consiste en cDn::::iderar qua unicamente unos 

cuantos átomos de la superficie interactúan con el ads':.'ri:mta. Sin 

embargo, este modelo local ha stdo objeto do muchos análisis e 

intensas críticas [20]. 

En c~nt.o a les pmpi~:dades estructurales ·y de e.stabllidad de 

c(tmulos met.áHccs se. ha dfünostredo [2 i) [22] [231 gue los efectos de 

las contr!.buciom~s no-aditivas a ias ene11 gfas de estsbilización de 

ct!nulos pegueffos {n ~ Sj pueden ser muy grandes y datermimtes en 

la estabi. liz81:ic~n de dichos c!'.Ímu!os. 

Desafortunadamente e.) e::fuarzo computa~ional requerido para 

obtener las energías necesari.as par~ resilzar un anáiisis de 

No-aditividad en cúmulos CJ'ece muy rápido con el número da átomos y 

depende fuertemente del rn.frnern de electrones 81 cada átomo. 
·El objetivo de este tr::.bajo -:;s obtener slguna información an 

cuanto a que tan responsable es la energ1a No-::dithra en pequeños 

cúmulos <n=3) de cobre y plata de sus propiedades estructurale'!:l y su 

estabilidad. En este caso es interE-.sante notar que el co~re y la plata 

son iscelect.ronicos y gus si aparecen caracti:cisticas e"'.tructurales 

diferentes no sera suficiente hacer LD1 analisis c;:,mparativo desde el 
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punto de vista puramente cual itali vo. Sará en estos casos, entonces, 

en donde es imperativo realizar calculo.s cuidadosos para determinar 

la estructura mas estable y no simplemente inferirla 

·cualitativamente a partir de comparaciones con sistemas 

apa1~entemente similares. 

2.3 El efecto Jafm-Teller y la Estabilidad de 
e 1 l T, ... , .. ,,. . ~curnu os .1 Lett..Offil .... u •. h 

Los sólidos y moléculas está'n compuestas por constituyentes 

pasados y ligeros: núcleos o iones y electrones. Mucho de nuestro 

conor.imiento del comportamiento de estos sistemas se basa en la 

separación del movimiento de los componentes pesados y los ligeros. 

Gracias a esta separaci6n FDdemos interpretar facllrnente efectos 

relac~onados ya sea con. el mc:wimlento iÓn!c:o, por 9jemplo 

propagación del. sonido, conduccién del calor, o con propie:dades 

electrónicas como el mcgnetismo. Las teorías que permiten la 

fonnulación matemática da esta separación de manera sistemática son 
. . . 

las aproximaciones de Earn-Oppenhaimer y la aproximacion adibática. 

Sin embargo existen fenornenos muy interesantes cuya existencia 

depende de la conaxión entre los dos tipos da movimiento. Como 

ejemplos podemos ·citar, en sistemas extensos, la resistencia 

eléctrica a mliy altas temperaturas en metales, la si.perconductividad 

y la atenuación ultrasónica. 

Nosotros estamos interesados en los fenómenos que aparecen 

debido a esta conexión en sistemas localizados. Como ejemplos 
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.tenemos i.as transiciones en el c9rnpo cristalino en complejüs 

p¿¡r·a1i1agnet.ic:os . ~24} o absorciones singuiete-i-singule~.e [2.Sj en 

algunos hidrocarburos. Estos fenormmos 8n sistemas localizados 

DC:l..i!.~ren por el ampiarniento c;r.t•e las vibraciones nuclaaras y l;;is 

trayecl:.odas eJ.ectron.i.c.~ y son c:arni.mmente llarn·:idcs acoplamisntos 

vlbronicos (vibracianai-electronlcos). Otro terwino usu<:il para 

referirse a los acopl;m1ientos vibrcnicos es ''el rmnpirr:ientD de la 

apr-oximac\or. Born-Oppenheimec" ya . gu9 en el Hamilloniano del 

slstema existen te1·minos gue ~on d2sprer::lad6s en esta aproxirnacion y 
que si aparecen Bn las efectos prad:1cidos por el acolpamiento 

Casi siempre es posible explicar resultm:bs e:r.r-erimantalr::s 

despredamfo el ::coplamh1nto vibronkc poi ser peguam. Usualmente 

se inc.1J.u:/e ei 'i::rmino de 1:1rcien de cDrrecoion mas bajo, E·S decir, el 

termino rlel Hamiltonl2no qus depende linaalrnante da las coordem1das 

vibtadonales y se hace un tratamisnto parturb:;tivo fodavi~ drmtro de 

la apm:dmaoion Born-Oppenheimer. En el tratamiento pet~turbadvo a 

· St'll:!unúo ·arden de la snc.¡~gia se ;bt.iene una di~mi.nudcin. de.~ crdsn 
z~ 

L /~E l26] donda /iE es una diferencia ifo energia caractarislica 

entre dc-s estados qua se me-zcian por el termJno Une::! en ias 

coor-ci~nsdas vibraoionalss y L {con. 1mid=idea de energia) Elf.l 

simplemente una medicia de la intensidad clel acopiamiento lineal qu9 . 

aparece en el HamlH.oniano vibraciunal. '°· • 
. ~~1-~· 

Como nu\3.stro objetivo es obt~r.er una medida:ids la inten-sldad del 
'-~··"t"¡.~~·1···.2· ~i"· 

acoplamiento vlbranico podernos dividir :.L};.(~E :·por una energia 

asociada con el movimi.:lnta de las partlcL!las1r~~sadas o ligF1ras. Es 
.n .. 

con'leniente dividir- entre la mas pe:querB de''. ~stas enargias )'?.. que 
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este nos permitirá di::termimu· cu¡;¡ndo nuestro fratamiento 

ned,urht:1tlvo va 111:1 e.s \1g'Hrio •. v .est.a ener.;r(a resulta ssr lír..rJ oue es el 
4 ,/ • J u .. 

cuanto de energfa ::jsociado ~ la vibración · involucrada en el 

acoplamiento. Entonce;:i S'= L~/~E fürJ es m n:Jn:ero puro muy 

imporl.snte y anaiizar·emos bajo oual.es c:an:licions8 i::s pm¡u2ñ1J, 

mediano o grande y gl!e hacer- en cada caso. Tipimmente L y hw son 

similares pero hay t::asos e:::copoionales con flt:ctilac:ior:~s de aigunos 

onfonss de m.9gniturí en ambss direook·nes. En ct.:-anta a L\E podemos 

dist \nguk 3 r.asos: 

1) Cu;mdo L:.E es una diferencia da energfa entra estados eiectrc.ínicos 
·~ .-_: .. _· -. 

y es grande en comparación con~ ~, y f¡vJ' e! tratam 1ento pert~1rbati VD 

dentro de lri aproxima(üán · Born~.Oppe!lheimar se justifica ya que aún . 

la corracci.ón de orden menor.al~éFa la a11e¡·gfa en una fraci~!ón muy 

neoue..fía del btaJ .• . ' . . 
2) Cuanda .6[ es una dlferenoia de l:!nergfa entre estad1Js electrónicos 

y es menor o dei orden de L entanr.;3s S' ~ i ; abviamenb.:~ la Teorfa 

de Pertllrbaclones ciebs absnclonarse y tratar oo resolver da manE1ra 

ex.acta un H:smiltoniam diferente 'at Hamiitoniano fjorn-Oppanheimer 

8ii ei cu0il sa incluya expllcitE;m1.mta cuar:do inenos une; ¡.iart8 ci12l 

eccplarnisnto vlbrónfoo. Este o~sn es frecuentemente 1·aferido · para 

sistemas loi:alízadns como el pseud'D-efecto Jahn-Tellei·. 

la parte 

electrónica de ~E e:s caro pcr defintdón. Sin em~argo úE nc1 9S cero 

'f'1 que mlonces lé:s diforencia de energía total . es simpl12ments !á 
diferencia da enm~gfa vibraciom,li y entonces ll.E :: nw pusslc que L 

eurge de un término en el Hc.mlltoniano que es lineal en las 

coordenadas vibrac:ionales. Oefinl.rernas aquf la energía de 
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estabiliza~ión J ~!m-T ail2r ~ p::!ri.fr' del m.m1t::ra S' y de otro número l.' 

que varía de acuer-do al caso ~:irtic~iar(b:ic6rdérnos que aqui .L\E =flw · 
s = LC! . EJT 

11(í1w) f,c,) 

Esta energía de:: estabiliz3oi6n lleva el nombci:: Jahr.-Teller ya q12e elbs 

[27] demostraron que para cuéÜquier. sistema mo!ecuiar cuya estado 

eled.r1Snico es degenerado e:dste, cuar.do menos, un téÍ-mino en el 

Hamiitoniam que es lineal en l:=s coorden::iciss y por consecuencia 

E1>T. r: O 
• 1 

Ahora rec:ord2ma'i:l quH dependii3ndo de 12s magnitudE:s relativas de 

L y iíltl podc~mos tenet~ qu8 EJT/líc..i sea pequeño, regular o grande. Nos 

ocuparemos de los 2 últimos casos. en los cuales se presenta el efedo 

Jahn-TeHec, 

El ef ecfo Jt;ihn-T i;iller puede delecta1~se e:.:perime:italmente 

mediante .sbsorcicÍii óptica, resonancia de spín y esper.trosoo¡::fü Raman 

.e infraroj3, pero aficra ms basta con cancterizarlo conceptualmente 

con las ttes sigL:ientss observaciones: 

I) La degBneración electr'Ónica se substituye pm~ una degeneración 

vibrón!ca d!:>l m\sr:m ti!Jo, que tiene propiedades cleclrtfnicas y 

\libracionales CL!aiitafo;amer.te similare::. (en el sentido de la simet¡fa) 

pero cuantitativamente difer-entes del sistema vlbr6nicamente 

di:sacniplado • 

.. ·--- -Il) Sistemas que presentan un acoplamiento vibr6nico fuerte (EJr>>1}, 

tienen una e.xtraordinsda tendencia a di:::tarsionBrse si son forzados 

lige:rarneni:e en 18. dirección favorable. 

nn En el lÍrnite cial ac0piami~!1tD fuerte, el esta·:b distorsionado 

presenta una gran estabHidad respm~to a transiciones entre 
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configllf'aciones distorsic1nadas equivalentes. 

Ahora es conveniente hacer men~ión a la natacion usual de los 

·acoplamientos vibrónicüs. 

Es comlÉ\ denotar el acoiplamiento electrónico-vibracionsl por @, 

colocar el estarlo electrónico del lado izquierdo y el modo vibraoional 

del ·derecho. Se usan lstras romana:; minúsculas p;ira representar 

estados monoelectrÓnicos y mayúsculas para , estados 

inultielectr6nicos. Además es de uso generalizada el utllizar 

coordenadas vibracionales adimensionales dadas por: 

,Mw uz 
q = o{-' -v- } donde Q es la coordenada vibracional con 

11 ' 
dimP.nsiones. . 

2.3 .. 1 ·Aplicación al caso de cúmulos 
hmnonucle:ares X 3 .. : 

Desde el ptmto da vista estructural, moléculas triató'micas 

homonudeares sm sistemas eledrÓnico-vibraciorales sencillos. 

Consideraremos el acolplamiento entre un doblete degenerado IEe> y 
, fE ) con los tres modos vibracionales linealmente irrlapendiantes del E . 
cúmulo x3 que a continuaciti1 mostramos: 



1 
qz = - {- x + (x,/2 - "3 v;/2} + (x3 /2 + "3y3 /2 >} f3 1 - ,. -

q z 

Como nos interesa estudiar el problema de la dist:ir.sión partiendo 

de la simetr(a o3h , suprimiremos el moda totalmente simétrico qz 

· ·· suponiendo que ha sido escogido de manera gue se minimiza la ene:rgra 

de los dos estados degenarados con respecto a qz cuando qE = q6 = O 

.-. [28]. 

La matriz Hamiltoniana en el espacia de funciones del doblete 

electro'í·aico IE6>, IEE > degen!:lrado es entonces.: 

1 

2 2 

fi w [ a a z · 2 J L -q9 q · H = -2- - --r - --r + qa + qt: I + - E 

. Bqe 8q€ 2 a qa 
·E ~ 
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hasta segundo orden en las coordenadas vibracionales. 

Discutíremos por claridñd 4 casos: 

.. A) Sin acoplamit::•nto vibrónico. 

B) Acoplamiento lirn;al debil. 

C) Acoplamiento lineal f.ua1·te. 

·O) Acoplamiento de: ordan supe!"'ior.1 

Analicemos primeramente el .caso A): en esta etapa los movimientos 

electrónicos y nucleares ocurren independientemente uno tiel otro y 

cualquier estado electrónico es compatible con una funci6n vibracional 

dada. 

8) Aqui la correlación sntre los movimientos electrónico y nuclear 

empieza a ssntirse. La molécula vibra esencialmente como si no 

hublrn~a Cicoplamiento pero ahora el movimiento vibraoional produce 

excib1cion;:;~ vi:rtuales en el est;do vecino como se muestra en la 

siguiente figura {q9=D; ocurre anaiogamente para variaciones de q9 
cuando q =Ol. € . 

li:>- Aje> 
!B)-)..j¡;) 

\~----- ···-~-.J . -v····--· 

I*'> + >.1e>. 
1e> +.>-.!€> 



En la grafica ariu;rior A tiene el mismo signo que L. 

- C) · En esle caso lr n núcleos rotan libremente . alrededor de la 

éonfiguc&alori D3h •11ii.tJ1doia (qe= qe=Ol y a¡~ci:istrando c:onsigo los 

estados eiectrónicci·;. Para ilustrar esta· idea se múestra en la 

.. , siguiente figura, ert linea punteada la trayectoria vibracional del 

sistema. 

16> 
1 . 
¿[ '/31e)+19)] 

_, .:. O) Aqu{ los movim!nr1tr:;s nucleares acUITen en las vecindades de tres 

·-· mínimos da potenctnl y se presenta efecto túnel entre ellas. En la 

'"' figura anterior esto'.1 mínimos se denotan por los números 1 ~ 2 , 3 y 
~-.1 

.... se dan las funcione~¡ dH onda para cada uno. 

Una manera Inll)' 1 lustrativa y que facilita la visi.alización de las 

- trayectorias vibrad! 11 nles es dibujar las superficies de potencial para 

los · dos . estados 1 il1 ictr6nicos como función de las cooráenaáas 

vlbraclonales para t:ih l;:i uno da los cuatro casos. En la siguiente página 

. se muestran estas ~-H 11 >Hrflcies. 
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A.- Dos paraboloides de revolución coincidentes. 

B.- Do.s superficies de potencial ligernmente separadas excepto en 

qe:::qe=O, donde coinciden. Movimiento de baja energía ocurre 

· alrededor de este punto. 

C.- Pozo pr;§undo en ·1a s!.iperficie infericr. El movimiento de baja 

energfa ouurt~e en esta regi!.~1 y el punt.o q6=qe=O rara vez se toc:a. 

D.- La superficie inferior tir::ne tres m(nimos alrn:fodor de los cuales 

el sistema gravita. Es CDmÚl el paso de un mínimo al otr:::l. 
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CAP1TlJLO III 

3.1 Cu3 . Antec.-edentes. 

Los compuestos de metales de transición ~onda gran interés sn ia 

actualidad por su reievar:·:!ia en problemas de desermllo de 

matedalas, propagación de fract.rn·.ss y !TitJy psrticularrrmr:le en 

t "J • . L. " -·· t 'lt. ' . ,,.., ,.. 1 • ca ;usis 1 ;r.:temgana2.. t.i: ~s a u im:i é!rea, los pequenos CLiIT!U.DS de 

cobre flan a lcar.zada gran importanci.a p1Jr ':01.! C2pscicied de actl va1 

s8ledívamente enlacss en hidrncarbu!~eis süturados [29j. 

Se han logrado avances impDrtantes reciemtes desde el punlo de 

vista experimental para la caracterizaci6n de p3quer..:.s c:úmulos de 

m!:ltales de t.rc;nslcl6n. En p5rtkulsr las tácnkas d:? aislamiento 

matricial y ia Espectruscopfa en Íél$3 gasecsa han contribuido m1EhD al 

mejor ent.endimiant.o de las propiedades de esto~~· cúrnulos. 

Desafortunaáarneme ias técnic::is espectroscópic3s no prnµcrcionan 

toda la !nform.:;ción geométrica quí3 gui.siéramos mientras que desda el 

' p!..."ltD ·:fo •ida teéiHcD el trat=rníento ele est:s mc.!écuias h:i mejorado 

notabl :iment.e gracias a los programas gua . incluyen corr·elación 

elect1~ónica. 

Sin embargo para el caso del tr[n11-2ro da cobra no hay una visión 

generalmente aceptada. Un cák:ulo LCAO-M0-3.:F [30] predice lDl 

arreglo lineal. O ¡ con lDl estado base zT mientra~ que d'lculos con 
(D 1 U 

métodos L.CA.0-HF'-Sl.:ster-X [32] pc·sdicen una gaomet.ría !J3,. Por a n 
otro lado~ Mlyoshi [31] en un cálculo SCF con todos ics electron::~ y 

Walch et a!. [33], con un cálcula SCF + CI, predicen un arreglo 

iscfusles obtuso con distancias y ángulos ~iferentes. 
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Experimentalmente Cu3 ha . sido bien estudi.::oo. El espectro ESR 

en una matriz de. acli:1111cnleinJ [34] ha sido intai~pratado com0 una 

estrucltn~a i~(gida con la m::iyor parte de la densidad da sp{n electr6nico 

en los átomos l.ermtnalr::s equivalentes. ?or ot.ro lado, les e.st.udios de 

espedrnscopía Raman en matrk:es de Argón [35} propor~iirJnan LD1 

espectro vibracional de niveles gue coincidan mn una moi3cula 

pseudorotacional en la SL!perficie E' 1'2Sl e' grn1arada por &I acoplamiento 

vibrÓnico de llll doblete degenarado con los dos modos e¡ y ªei estos 
2 2 E ' 

resultados mdican que la compiJnenta Bi: del dobl1ate E' es el estado 

basa E>n la matriz de adamcintano. 

En cuanto a los experimentos:. de espectroscop(a en fase g<iseosa 

para Cu3 [36], sóio permlten t111 análisis vibraclcr.al y m dan 

ir.formaciór. geornétrl.r::B detallada. Sin embargci ei análisis v1braclonal 

irniic.s un estado bast3 . distorsionada con acoplamjento fuerte 

Jahn-Tell8r. 

3.2 Método . . ~ ... 
'. 1 

Sa hizo en análisis SCF+CI de 28 estnJduras da::;ific!;d;s de: 

acuerdo al ángub ap\cal como obtusos (8)60°), reguiares {e=50°), 
D . . 

agudos (9(60 ) y lineales (S =180}. Las est~turas calculadas se 

escogiernn siguiendo los m1nimus reportados por Miyúshi et al. [31] 

y la gt.ometrfa mas estable reportad9 por Walch st ~l. f33J. 

· Miyoshi reparta cuatro ángulos en donde sa encl.!f:ntran mfnimos e:1 la 

superficie áe energía potencial: lineal (6=180°), obtusa (6::77 .6°), 

regular y agudo {9=51. 7°). Walch et al. reporta un m(nimo absoluto 

en 0=68.48°. 



La base L'Sada es dai tipo dople-zata cuyos exponentes cy 

coefiolentes aparecen en ia siguiente tabla: 

Cu EXPONENTES COEFICIEl~TES 

0.65049 -0.189016 

4s 0.110206 0.623837 

0.03765 1.0 

4p O.iB· -1.0 

0.060502 LO 

28.866869 . 0.069830 

7.727309 0.296585 

4d 2.355511 0.479421 

0.656893 0.433764 
; 

0.12 0.129850 _, __ _ 
TABLA 1. 

1 

Se trata de una base gaussiana d~n contracci::íh ·(3,2,5/2,2,2) que 
2 2 2 

· fue optimizada simultaneamenta para los estadi:;,.s S, P )' D del cobre 

atómico, reproduciendo muy b!en las diferencias de sr:arg(a entre 

estos ~r·;3,s esladDs [37]. Como nuestro prop6sito es tISGr Lma base de 

· tamaño razor.able '} al mismo tiempo la sufi.::ientemente flexible, se 

anadiemn l?.s dos fL'T1ciones p de los eirbit.alt:S de polarización. 

Se hkieron corno pruebas dt1 la aficiencla de la base, los dlcubs 

da. las distanclas de egu.Ui.brio y energías de disociación de los 

sistemas Cu2 y Cu-H. En la págtns siguiente apórecen 

comparativarnenle !os cesuilarfos SCF , CI y experlment:les. 



· Cu-H 

· Req{u.a.) 

E.O. (eV) 

Cu-Cu 

R
8
q(u.a.) 

E.O. {eV) 

4.5680 

0.5633 L9442 r< ·':2~o~:; 

TABLA 2 Ve1· ref. [37] 

Es fácil ver que los resultados CI son notableme~te mejores que 

los SCF. 

El eIT·or de superposiciár1 de ·base gua eventualme~ta podr(a ser 

introduc.ido por la presencia ée la füncionss p de pi:·brizaolón fu3 

probado en Cu
2 

y psra la clistani::!ia de equi!ibrio se obtuvo una. 

corrección d9 sólo 0.00 l u.a., lo qi.;a JLmLo mn la tabla anterieii·, ros 

hace t¡;;n¡;r r.onfi:mza ¡;n la bri.se usada. 

E.n cuanto al pseudopatencial, se usaron los psrámetros 

optimizadcs rnportadc.s por Pelissier en su t.rabajo de Cu2 [38). Se 

ha dernoistrado que en los parámRt.ros del pss-udo;mtsndal de cobre ya 
astan inclufrivs los efectos rel::ilivistas (3g]. 

Se tratl3 d8 un pssu:bpc.tenciai que simula un carozo ds Argón, es 

decir, eU.mina 18 eleotranes internos ·y nos pe1·mita mr.sidetar 

explicité:1ment.e sólo 11 e-lsctron9::: para cada átomo de cobre. 

En ia tabla 3 se dan los parárr.etros del pseudopatencial para Cu 

corno funci1)n de la simetr·fo angula!· L. 
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L Expcmmta Coeficiente 

o 2.69656 iJ.51':330 
1 

1 1 0.59640 0.12938 

N 1 Coefidtinte -¡! N ji C!Jsficiente ! N l 
-il -24.6237 l o 71.2462 1 2 1 
-2 7.86935 ¡-1 2.91457 o l 

2 1.46546 -0.83537 -2 -3.-2206 -i 6. 79311 i 

-5.57008 2 ______ ! 

TABLA 3. 

' 
En cuanto al p1~ac6dimiento da int.eraccic(n de L'cmfigurn8iones, se 

construyeron los e:sp.si:ios da referend.;i S p::ira toclos k1:3 arreglD'..; de 

Cu3 y bs pares lrmiui.r.k·s mediante iteraeianes sucesivas de CIPSI, 

obteni.9ndo:;e para la may9r(a de los tr(mero.s aproximadamente 15 

configuraciones en el espacia vadadonal (mono, di y trlexcitaciones) 

con coa~lciar.t.8'.:> mayore:; o iguala:; a 0.05. Este ·valor fue mantenido 

para tc::bs les cálculos reportados en esta tesis. 

En la parte perturbativa las excitsciones anteri'.::res generan mas 
5 

de 1.5 x to cor.figuraciones en tcdD.s los casos. 

Cada punto úe Cu,., consurniú aprn:o::imadameriie 3.S horas da CPU . ~ -
en la.-s computadoras VAX i i/780 del rFUN/\M y de la Fac. de 

Ingenierfa, UNAM. 

3. 3 Resultados. 
A conlinuacióh damos \.DlS tabla can los resultados a nivel SCF y 

Cl ·de las astrLd.uras calculadas. 
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Cu3 
l"'.i z (us) 

5.0 

4.9 

4.7 

4.5 
1 

t1 .1 ... 

4.3 

4.2 

4.1 

Minimos 

Todas las ern~rg(as (-149.0 haMrees) 

Arriba energías SCF, ab:::ijo SCF+CI. 

linesl obtuso· 
: 1 

regular 

1 
180° 77.6° GOD 

-.881090 
-1. 796377 

-.881573 -.885577 -.877426 
-1.802088 -1.808008 -l. 780800 

-.881338 .:..885528 -.877426 
-1.806454 -1.808503. -1.782980 

-.879027 -.883232 -.872670 
-i.809955 -i.812594 -1.784720 

-.876727 -.880840 -.868651 
-1.Bi09i5 -i.813948 -1. 784213 

-.873380 1 . -.877309 
-i.810949 -L814042 

·, . : .. ' 
. 

-.868706 ·· :.012.340 ' .. './.· I~¡W: 
-1.809795 -1:8l3435. 

. 

-.852354' 
-1.807079 

4.345 4.34 4.50 

TABLA 4 

ae;udo 

51.7° 

-.878649 
-1.786631 

-.871947 
-1. 785819 

-.859812 
I_ -1. 776015 

·'• .,',· ,-

\~·' 

\ .:.·.· .. 
~ ,-, '.~:, .' -: ~ ' . 

, . 

·[~:'\''·.~.··' 

1 > 4.9 

Como puede observarse, hay tm mínimo obtuso en R=4.34 y por 

~o se procedió a vadar el ángulo mantenieniio esa distancia para 

verific:1r que en efecto sa trata de un mínimo absoldo. ,ó., contimiación 



se da la tabla de energías Rsra este estudio. 

-

Cu3 R = 4.34 SCF CIPSI 

Angulo {hartraes) {hartreasi 

67.6° -149~874493 -150.813631 

77.6 -149.8779DS -150.814120 

87.6 . -149.879929 -150.813591 

TABLA 5 

ílurante ta elaboraci6n de estos cálculos apareci6 el trabajo de 

Wal.ch et al. y en consecuencia se calculó la estru:Jtura n~portaáa por 

~lle~. Tmnb~8n r-8p~~t:J!'r!r:-:; l:s t:'t!:!tr'.:> gecmetrfas qua se generan al 

varia1· el ~11g11lei, dc:jandü fija la distancia y ::al variar· la distancia 

manteniendo fijo el ángulo. 

R(ua) e <°l E (SCF) 1 E (CIPSI) 
1 1 

4.474 68.48 -149.879572 -150.821914 

4.474 73.0 -i49.88i542 -150.812941 

4.474 64.0 -149.371177 -150. 784104 

4.600 68.48 -149.870465 -150.778736 

4.600 68.48 -149.875503 -150.8137460 

TABLA 6 
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En el siguiente dibujo se mua:stra el . análisis de población 

electrónica para las dos estructuras con rn~ilüc anargfa cla las cuatm 
~ 1 ,. • 

qua resuHaron mm1mos: 

:4.34/
0 u.u 

RL~, . 
o, e=77.6 . 

10.77~0 11.11 

OBTUSO II 

o 11.10 
R=4.474 / 

o~B.48 . 

10:ªºº~-o 11_10 

OBTUSO I 

A cantinu:::ciór. damos los orbltalss ocupc;cios mas altos pare. sstas 

dos g.somatrfos (HOMO); ~6!o se incluyen contribuciones con 

coeficientes mayores que 0.1 •. Recordemos gua el áü;ma {!) es al 

del vértice apícal. 

Estructura HOMO 1 ..,, L <" ::>1me1.na 

Obt,uso I -0.15 p (1) + {.27+.61) [ s{3) - s(?.) J ¡ ··s2 
.. RJ.<Hi:'ll-~ H -8· f8 ~f t) + (•~8+·~jq) [ ~C3> - '(~ J 2Bz 

. ·/ 1 



3.4 Análisis de i'·lo-A.ditividad en Cu3 

En esta sección se presenta la descompo:lidí]n l~D-Aditiva d•3 la 

""'"''"',,..!'"' ri,-, .-.,.,r-.hl ];...,.M,,.._; ,'(íl rf,:, t' '"'"" ,-.·¡]3!-[Q o:.:tl"U1..,tli!•~"-'S f:íl~'Ontr;::¡J-d"'- cr•mD CJ l.Cl b a !.......'::' Oi!:ltClt,..)4 J l~Q\J¿Wt u~ o~ .... ' ¡,. '·"- ' .. Q •. ..., ~ .. l - • ...,, .. 

mínimos. Se har8 uso ée las energ(as CI u;;; los trimeros y da la 

anerg(a total del cobre at6mica: -50.203124. Te.das l&.-1 r=nPrgfas 
están óadas en hartrees. En la siguiente labia se dlin las energías 

totales de lo-s dfo1aros inc!uídos en Céda e.aso qu6 ssri.'1 nsces.sri:is 

para Eii análisis No-Adit~vo. 

Cu3 Distancias Cu2 Energía Total 

LinRal 4.34 (ua) -100.545077 
' 8.68 -100.491999 

4.47 -100.543779 
Obt1...iso I 5.03 -100.533894 

4.34 -100.S4S077 
ObtusD n¡ 5.43 -100.525882 

Re~ular 1 4.5 -100.543493 
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Utilizando le Última fórmula de le sección 2.2 obtenemos la 

siguiente tabla: 

Geometría Enargfa aditiva por pare~ Eaditlva E no-ad 

2(Cqi4.47)+ (Cui~.03i 
1 

Obtuso I -0.402708 0.190166 
2 (-.137531)+{-.127646) 

Obtuso II 
2{Cui4.34)+ (CuiS.43) 

-0.397292 0.192544 
2(-. 138829)+ (-.119639) 

LínE:al 
2{Cuz=4.34)+ (Cui8.68) 

-0.363409 0.161721 
2(-.138829)+ (-.08575 l.) 

Re guiar 
1 3 ( Cu,, : 4.5 ) 

-0.4115881. 0.236240 1 "" 

1 
3 ( -0.137196) 

TABLA 

Flnalmante d<?rnas una tabla ccn las energ(as totales de 

establlizai~ión junt.o i:::on ias e!1erg(as relativas respecto al mfnimo 

sbsoluto encont1ado en e =68.48°. 



Geometr(a E. t (fo::irtree~3) 1 E (reL min. abs.) 
tn. l O (kcai/rnol) Obtuso I -0.212542 

Obtuso II -0.204748 4.89 

Llneal -0.201688· 6.81 

Regular -0.175348 23.33 

Un último punto de interés es la energfa de atomización 

del trímero mas estable que resultó ser de 133 kcel/moi; por otro 

lado la energía de disociación { Cu3~ Cu2 +Cu) es de 1.99 eV. 

3.5 Discusión y Conclusión 

S t , . t . ~. . ~ b1 e encor. ro qL'e ex1s en cios m1mmos con geometnas o 1.usas que 

preseni.an füerte dlstorsiQn Jahn-Teller·. Nos refe1iramQs al árreglo 

Obtuso I coma el .mfrlimo absoluta ya que se encuantra .29 eV mas 

abajo que ei Obluso II. 

Coincidimos con los resultados de Walch [33) al senc:ilar una 
2 

estructura isÓceles con un estado electrónico base 82 en simetr(a 

c2v como el tr(maro est;:ible. 

Por- otro iado el ar.áli'Sis de población eie:dronica está de acueráo 

con la obtenida e:<pedmentalmer.te por Howard et al. [34] usando ESR 

en donde la presencia del electr6n d1::sapareado se kca!iza 
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· principalmente en los oT'bib.:iles 4s de los dos átomos en la basE· del 

t l I ' • " l r angrnc isoce Gs. 

Resuita interesante analizar les diferencias de energía nei:5sar.~ias 

para pasar do un mínimo al ot.rn si pensamos desde '31 pLT.t~ ~e '.1!sta 

de un::.i mo~t:1cul\c\ fluxional pror'.Je.sto por M~f<ovits [40J. Aquí 

pt·~r-::)~~mos gu:J da•:::.ss estas pequeñas diferencias (1mas cuantas 

kcal/mol) es posible qua el sistema pase mn relativa facilidad del 

mínimo absoluto al m(nimo sacundario e incluso, ya allí, hasta 

alcance el mínimo en el arreglo iina:ü y esto produzca la 

fluxionaiidad observada por tvbskr:ivit~ madiante resonancia Rarnan en 

una matriz de Argón. Por otro lado, como se obtuvo que la distancia 

R es casi la misma (4.34) para al mfrlimei secundado obtuso y para el 

mínimo en configurar.ión Ünaal, es probable qua esto facilite el 

t , i' ' . "· . 1 f' . d "' . . J rans to soot·e una isometnc:i e:n a sur-er ic1e ~ e en~rg1a potencia • 

En cuant.o al análisis 9a No-Adlti\lidad ohservamos gue la ene1~g(a 

de 3 cuerpos resultó ser siempre desestabiliz5dora {repulsiva) 

mient.ras que la contribución aditiva por pBrss fue estabilizadm~a 

{atractivaj en todos los casos. Sin embargo, es para el arreglo 

equilátero para el (fü1'\l la en13rgCa de tres cuerpo~ alcanza t.m valor 

particularmente ~randa; mas aún, la contribución No-aditiva e~ m::"tyor 

en magnitud que la er.ergfa total de interacción. Esto también 

signifie!a que la. energ(a da tres cuerpos es mas del 50% de las 

atracciones por pares. De io ant.m·\m· se tiene qte estr:: geometría , la 

mas simétrica posfola: no sea mas estab!.e ·que las estructuras 

obtusas y linea l. Es interesani:a notar que si hubieramas hecha caso 

de la suposici6n cie aditividad para la energfa total de interacción, la 

contribución exclusiva da los pares hubiera pr9dicho qua el arreglo 
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equil::itero es el mas estc;bh::: pera la ~l2rte prnvenienle de la 

intet~<:iC'C.'iNl de tres ouerp¡:;,s imr.ilde mia esto sea cierto. . . 
Lé:ts otras tre-s estructuras, obtuso [, obtuso Ii y l.s linE)al 

presentan un balance m1.ry interesante entre la en13rgia por pares y la 

de tres cuerpos. Para el arj·eglo obtuso II, la atrac:!ion por pares 

disminuye respsdo al equHatera pero la re?ulsion de tr~s cuerpos 

dismim1ye atm m:::s, haden'.:iolo mas estabh:i que \':Ste ultime. Psra el 

c.sso lineal, amh;:s co!:tribuciones son mL:cro menore5': qL:e p.?.ra el 

equUat!?rD y :1 1.:nqu~:¡ su h:üance pn.:iduei::i une: ¿nergia total de interacdDn 

!Solo un par de kcal/mol mas alto qL1e el obtuso II, resuita ser tmfavia 

mas estable que ei equilatero. 

El minimo abs0luto e.ncontrado por Walch at al. es en re~lidad !.lr'a 

est.rud.ura opt.ima nt.'I ~.clo desde el punto. de vista cie la energía total 

de int9rnccion, sino t::irnbien del punto de visla de energía por pares y, 

notable:imente, p¡-esenta tm<.i repulslon de tres r.usrpos menor qua las 

estructuras lineal y Obt.L1so II. 

La energía de atomizacion ( 133 kc31/mo!) resulta sGr 1. 9 veces 

la medida Fot' Hilpert y Gingerid1 [41] de 70.23 kcsl/mcl. Esto es 

consecuencia del caracter perturbativo de las er.ergias aqui 

report.:idas. Asl como los l'esultados w~riacionaies {v.g. Walch et al., 

Miyoshi at ai.i tienden a subestimar esla energia, las c:ilculos 

perturbatlvrn·cie segundo orden la sobcea~tlman [42] 

·Si ob~m·vamos la lcngitud de onda asociada s ia transicion 

HOM0-4Uj[,,.iO (2.1352 e\/) es de 5800 A, probaáiemente 

·~orresponda a la barnla Intensa ob.sm·v:ida por Morse y Hopkins [36] en 

la- 1 ·egion dE S4JC A en ei primer experimento de espectroscopia en 

fase gaseosa para c111Tiulvs metalices. 
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Por todo lo anterior podemos decir con segurid:.ad que nuestros 

cá'lculos y los de ·walch (33) aclaran de una vez por todss la 
. / z_ 

geornelrfa de Cu3 encontrando llna estructura oHusa is~celes . !jz con 

fuerte ac9plamiento Jahn-Tel!er cuyos parámetrcs geornétrl.ccs 

corri?.sponcien a IDs d9l arreglo Obtuso L 

i . 

. ' 
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4.1 Ag3. ·"11tecedentes. 

En el campo científica y tecnologicanente relevsnte de las 

partículas met;.Ílícas peg1..éías.1 el descubrimiento de nuevos 

fenómenos en cúmulcs, espacialmente en el régimen de muy pocos 

átomos {tamaño mi3nor de 10..B.i, es la esenci:s F~ra estimular nuavas 

teorfas y desa1·rol lar nueve-s técnicas experimentales. Por esto, la 

descripoicÍi1 de la estructura electrón~ca y la caracterización de 

pequeños cémulos met:Hicos aisladas han sido impulscres de una gran 

cantidad efe investigació., y desarrollo tecnológico. En particular, las 

técnicas de aislamiento matricial, espactrc-scopfa de c(mulos en fase 

gaseosa y de reacckines de [)gregación metálica en matrices da gasas 

nobles fueron desarrolladas especialmente para cubrir las 

necesidades de informacic.<'n básic:s relevante en el estudio de estos 
., , 1 pequenos cumu os. 

Además del interés lntr(nseco basado en la accesibilidad 

experimental de pequeños cúmulcs de. plata, estos son muy 

importan~.es ya que forman la imagen latente en placas fotográficas de 

ralogenurc·s de plata. Debido a la presencia da estos cúmulos en 

substratos hechos áe redas de cristal2s iÓnicos, se hsn propuesto 

mecanismos para el crecimiento de la imagen latente que involucran 

aniones o catlon&s áe estos cúmulos de plata. 

Hablando ya en particular del tr(mero de plata, existen varios 

estudios recimt.es, tanto teóricos cornea expc:rim;;ntales que tr~tan de 

elucidar su estructura geomér.rlca y prc·pied;;idas e:l.:::ctr6nicas. 
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Existen, ci:mo en el r.as0 de Cu3, varias opi.r1ic-nas sn cuanto a la 

forma de Ag3 pera aqu( 110 hay tanta discrepancia cualitativa en cuanto 

al ángulo apical se refiere. 

La mayc.rfa de las ~tudios experimentales predicen un arreglo 

lineal o casi linaal para :\g3• Un experimento 
2
de espectroscopía 

Raman [43) amm!.a fuertemente a un estado base '")' + en simatría ' ~u 

D h , ya que en el espectro sol;mente se obtieng una banda cie gran ro 
intensidad. 

Un estl;!dio de resonancta de ~~p(n electrómco [ 441 predice una 

geometría "'s2 Ligeramente distorsionado respecto al lineal, o un 
2 . 

trimero lineal ¿+ con 44% de la da11'Sidad de soin desap.sreado en u • 
cada U110 de Jos dos atemos termin:iles. 

Schulzei et al. (45] enc:uentrnn una transición HOM0-4LUMO de 

2.94 eV a partir de lil1 e~pect.ro d•?, ab5orcl6n UV-vlsible en matricas 

de Kr, mientras que Ozin et ai.[45] miden 2.82 eV en l.Dla matriz de 

Ar para la misma transición. 

En otro experimento da aislamiento matricial, Mitchell et al. 

[47] observan una banda en 4220 A {2.~3 eV). para Ag3 en L111a 

matriz de Xe •. 

DesafortlUlsdamente. todav(a no existen dstos espectroscópicos para 

Ag3 en fase gaseosd, a áiferencia d8 lo que ocurre en Cu3. 

En lD1 estudio posterior, Ozin et al. [48] observan 11J gua se ha 

llamado fotoisomedzación de Ag3 en ur.;:i matriz de Kr a 12 K y se 

especula si la prnpuest::i interconvernion estruet~·al pusde ser dsscdta 
1 ¡ t , ' ' l ,..f' ' ' .. . ' l ri A so 3men~e en ermm:·s a2 a sup-:: __ 1c1e ae em~rg1a pi:itenma -B /"\g3 o 

si es nec1?.sc:irio t.omar- en cu;;nta t;mbien l:s ge':'rne~rfa di:il sfüo de 
~ ' t 1 L. 1 '1"' '~t. ' ,, a1.rap3m1sn r. en 2 ma r1z. -C:i propos1c once re 01seimer1zacion supone 
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que un foté'n de 4.23 1u11 scbre Agy'Kr o une de 440 nm sobn:i 

Ag3/X9 que excite un electrón del arbitol altamente antienlazante 

{HOMO) del tr{mero 'lineal pueda induck la isomerizacián a una 
1 :Z. 'L , , ,. ~ 1 ·. 

estructura (a1) (e ) !)':', o a una triangular isoceles (a1) (b?) c2 . 
• ::.111 · ~· V 

En 1Jtr:::nta a estudios te6T"icos se refiere, no iny tanta información 

como de la que disporiemos experimentalmente. Un antiguo cálculo 

ci...roo de &ézatd [ 4 9] encuentra Lma tr::insicioo HOMO->LUMO de 

2.34 eV {5170 A) si. se considera una geometría lins:ü y obthme la 

estabilidsd de cúmulos ce Ag line:.iles repeda a otros pDsibles 

atTeglos en términos de combinacim:is antienlazrntes de orbitales Ss. 

Mas recientemente, un cilculo Huckel Exlsndido [50] para dos 

geometrías, lineal y iigera1l1ente doblado (6=1?6ª, ángulo observado 

en difract'!Ón de rayos X f51] ), encuentra un exce~ de c~rga en k1s 

orbitales. Ss y Sp riel átoi:no central y 1.ma transició.11 HrnJ!04LUMO 

de 2. 77 e V ( 0
01

¡,l y 2. 75 a V iC2J. Una fuerte indicación de la 

linealidad e~t.a dada por el oaracter antienlazer.te de los orbitales 

ocupados 2n bs :3tomos terminaies (aue se estabilizan en O 1 ). • . 001 

4.2 ~Jlétodo. 

La base usada es del tipo doble-zeta con contracción 

{3,3,5/2,2,2) nsportada p/)r Bartheiat [52] •. Lo.:; parámetros del. 

pseudopotencial té!mbién son ics optímizado'S por fürthalat. En la 

siguiente p<(gina aparecen ias tablas en donde sa dan la base y los 

parámetros ciel p::éludopotenciai. 
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L Exponenle Coeficlemta l'-l Coef kiente 1 N Coeficiente 1 N 
1 - 1- i-

o 0.57196 !3.56775 -1 -2.8913-3 2 0.30231 4 

1 1.09807 21.14516 o 
2 1.53886 4.78553 -2 -17.18729 o S.84491 1 

1 _¡ - l ·- -
Pseudopolencial para Ag: Ntnn. At.Ómico 47, Carga Nudear 11.0 

Ag EXPONENTES 

1 

COEFICIENTES 
--

a.s 13354 -0.295598 
Ss G.í059B7 0.750719 

0.027494 0.462374 
--

0.226~30 . 0.367650 
Sp 0.07 i 235 . 0.611257 

0.029285 0.192997 
--

31.007447 -0.001246 
1 10.575,429 -0.018590 

4d 2.155256 0.400242 
0.818955 0.512477 
0.256272 0.298606 

Ba~e de Barthebt 

· Se trat.a de un pseudopot.encial que simula un carozo de KriEtán y 
io 1 

llOS permite considerar exptic:ltam::inte sólo 11 electrones (4d Ss ) • 

Esta comblr.ación de bs.se y pseudopotencial tuvo qus ser probada 

contra. Ja basa y pseudopotencial repDrt~rfos por Hay [53]. Pera esta 

se hiciernn los calculas de AF2 ·.¡ de ics resultados ::-pcx:mi adc.s r:•al'a 
:.;;¡. "' . • 

las distanciar: de equi.lif:irio y en2rgías de ciiso::;iaoic5n se d2ddi6 usar 
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tanto la IJase corno el pseudopotencial de Bsrthelat. 

A continuación damos los result8dos obtenidos psra Ag-:. 
/... 

Ag2 !t:~·!1erim'3n~3l it: 1 Ci 

R {Lis) 1 4.69 i 5.10 eq . 

E.O. (eV) 1.65 1 1.45 

(*j Ref. [54] 

.·:~ 

A .. simple v1st.a il".cit!So lDr. resui tarios CI parecen malo.-: pgro el 

mejor cál~uio hastñ ia fecha [55] predice tJr!a distancia de equiiibrio 

áe 4.95 u.a. y una energía de disociaciÓi1 tfa 1.12 eV; ::1L1nque se t!"'ata 

de un cáiculc de \r.tsracci6n d9 configt.Taciones usando un 

pseudopotencial relativista, nuestros resultados son eompa1·ables en 

la distancia de equiiibcio y" resultan bastante mejores en cuanto a ia 

energfa de disociaci6n. 

Se hicieron los cálculos para. 12 arr9glos áe Ag3 de ia si~ttiente 

• manera: 4 line.aie~: 3 con un ~ngulo apical d'e 1. 76°,.1TI"i.1 ~ t60Q, /. 

eqttlHteros, LF'O e11 la geurngr,rfa equiv~lente a la úe.l Obtu.~r.- t para . 

Cu3 y imo para 170° despuas de haber encontrado un mfnimo en 176°. 

En cuanto al procedimiento de interacción de configurñciones parn 

los t.rfrrieros, se constn..1yero11 ]05 espacios de refErnncl<J. S p::ira todas 

ias geornet.rfas e:::tudiad:is y para ios p~res inclui~s mediante 

Uet"3ciones sucesivas de CIPSI, oot:;:niéndose aproximadarri.enr.e 15 

mono, di y triexcfo::cimes en el ~.spacio variaciorai par3 Ag3 y 6 

configuraciones ;;ara Ag'"', tod2s con cop,ficientes mayores o igll'1les al 
¿ 

•Jmb?-al ya fijado e11 0.05. En la parte pa1i.1JrbatiV"d del cálu:..:'.::i se 
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5 
generan rn~s efe L4 x iO ~onf'igura0.!0nes p.:ira .J.os trimeros. 

A con':inuacion ap:ir~c9 la labla· eon l.:is en9rglas pera los: tdme!."'f:is, 

TI',.:. l · t a· ·1 • · "u:lS as 81181"'5!.JS 9~ an ::E as en narr~'99S_. 

-113.01 '003 
1 
1 

-112;"822256 . 1 · .. · 

_-_11_2_.s_1_9_03_2_ j 

-113.0 l.3554 

Se observen dos minimos, uno en geom~tria lin::.ql y otro en 176°. 

Ahora d~mos Iris Eeometri.ss interpolsria~:; de Bstos minimc-s. 

n ( · 1 c. 'º\ t, 11,8,) 1 V l 

-5-.1-9_5_ I · i80. -113.013S3íJ 

Energ19 Tcit'11 CI {h:irtress) 

5.26 1 176 -i13;0i 7727 
___ I ___ -----------
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Para asegurar que en efecto hay un m(nimo en la región de los 

176° se calrntl~ otr2 estr1'.ctirra r.:oP. R=S.26 en 170° y :5e i:ibtuvo la 

energía cor-resporn:Hi:?nte ii!tarpol:mdo para la misma distancia pero en 

0=tB0°. 

R=5.26 Emrgia Total CI {hartrs9s} 

1 0=170° -113.017637 

0=176° -113.017727 

6=180° 1 :-113.013350 

Con estas enel."gías fue pos~ble ernJontrar un mfnimo absoluto en 

R=S.26, 9=173.6° con una energfa total da -113.018458. 

A contir.uacic5n damos los c·:·bitaies molecula."?3 mas altos para el 

m!ni!'!lo aoocluto y para el mfmmo lineal. Sob se L9portan aquellas · · 

contribuciones que tienen un cc9ficiente mayor que 0.1. 

R (u.a.) e Hotv!O 

5.26 173 0.49p {1) +D.4[s(2)-s{3)]+.17(p)2)+p {3)] 
Y mínimo absoluto ' Y 

? 1 3, 
5.195 180 O.S3py(1) +D.4[s(2)-s(3)] +.18pz[(1)+(2)] 

mf nirno linsal · 
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1'.;,Sl ~ r~~m 111• m~.~ . 
. SiMJ~, ~iii ~' mBU~l&C~ 

A'1or-a damos la pobiación electrónica para cada mo de los 

centros en ambos mfoimos. 

26 /i 10.768 R=S./, ,J 
o 8=173.5 

11.465 ~ . 

~o 10.768 

o 10.746 

R=S.195 

o 11.507 

o 10.746 

Ahora es pertinente mostrar una tabla con· la ocupación por tipo de 

función para los tres átomos ·del mínimo absoluto ya que se:ra Útil en 

la discusi6n. 

Tipo Alomo 1 Atemos 2 o 3 

Ss 1.011 0.728 

4px 0.006 

1 

0.002 

4p 0.470 0.051 
V 
; 

0.005 0.002 4p z 
4d 2 2 1.986 1.993 

X -y 
4d 2 1.995 1.998 z 
4dxy 1.995 1.997. 

4dxz 2.000 2.000 

4d yz 
1.995 1.997 
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En ¡.¡sta 'SecQicn r,-resentamcs ia dese!cmposk:im No-aditiva d·a ia 

P-nergi:l cle estabiiizat'ion de DlBtro est~·1.!ciurns que result:;m 

interP.~::!nte~. UJi~ es obvhn~ent~ ei mlnffr10 8DS-:liut•J, ctra el mlni~D 
-~ - .. · ·'- . 

line8l, '.:ltra gl er.1111,,~lent~ d obt~p I en tu3 gÜfÜ~iria1""3rnos C i ~,~ 
fir:ilmPnl:9. un er1!.!llate!~o. ·:•Y· > · •·•·. · · .. 

Se i:ar::1 use. Qe. iss gnergi~s .CI .d?;'.1§~·;··Ú·iJ1~~os y de la er~rgl~ 
total oca ia !;)l:it.s alemic.a: -37.6Ss3ifr.Tr),d~~ las erierg1d~:: ~st~n dad:1s 

en t•¡:wfr·e"'"' En la ~lguiente{éJl.9~~:::·3~ft'r¡;.~w~cvi::i~ •ot;lle<~ dn in~ ....... .,,. ··- - ·, .•· ... ::<.'·~---~--. :~---··.-·:_· ... -· ·-.:: -- - ·- - ... ,,, __ 

dimP.i·o-; ir.~lu!dr~5 en 02da ,c.~~eoy s~i'.{~n n8be&.:iri2s p<ira i;.l :;n~llsis. 
,-, -·.,-,-,--: :-.·.·._ ... ·---:'"''-'··--.-·-.'·-·-,;.· .... -.. 

,.,~f:t~i~i,};~',',~5~ '{'~;1~0~t·~~~~i7~4< l 
e = rno ; '~,'"i6~~Ji:J!;,i~t1' ,,,, 

R=S.53· 

13=58.48 

R= SA 

e= 60 

! 

s .. 4 



Finaimeme reportamos ia tab1~ con las e118rgfas tcbl'?s de 

estabilizaolbn it..t:t:::· ·~r.n las eni::r·17[as rsw.i 11F1s resrn:.r·r.o al m1nim0 ,, - r--

absolut.o C?n 6 :.:t 73.6eo. 
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1 G9on1erría 2:int (h~rt.rees) E (re!. mín. abs) 1 1 . . . 1 

Obluso I -0.052528 l o kcal/mol 
1 

iJHuso IJ -0.047634 1; 3.07 
1 

Line3i -0.047600 .3.09 

EquUatsro D.143674 123.J.1734 

El último ¡:unto de inter~s e~ q!.!9 i~ energía d9 atomlzaci6n d~l 

trímero rnRs e~table !?'.3 de 32. ~6 í. 4 77 k~;il/rnol. 

4.5 Di5eusinn v Conclusion . .. 
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