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 CAPITULDT
1.1 Introduccidn.

: “© ' ' ) : '
La situscidn energetiva mundial atraviesa al finsl cel sigla XX
por una etapa diffcil en la cusl se preveen las cerencias que =e
ey nl i L al P h'd -~ b t }men
presentardn al terminarse los recursos da hidrocarburos naturales.
Todaviz estamos a tiempo para hacer un magio asfuarze y desarrollar
fuentes allernss de energia eficientes que ros permitan continisr con
la civilizacidn tal come la conosemos v aprovechar el petrdlea, hasta
i
el momento el energético mas barato, en forma mucho mas
inteligente y vallosa. Por otra parte, &l vslor dsl petrdleo ro sclo”
reside en su poder smeredtico sino que ademés nos proporeions,
atraves de la industris petrogufmics, la meyorfs de lzs maberiss

primas que contribuyen al blenastar sctusl de la fumanidad. Un

. ejemplo muy claro son todos los tipos ds pldsticos que usamos

dlariamente. |

Cualguier esfuerzo que se haga para lograr un mayor
aproverhamisnto de! petrélec es de inzalculsble valor v al papel que
juega la cstdlisis es vital en la medida que permite =l mejor
aprdve:hamiento dz este recurso natursl no rsnovable.

La mayoria de los procssos quimicos necesarics pera la industria
mederna son de caracter catalftico. En particular, en petroqumics,
una gran‘ variedad de reaccicres se llevan a rabo utilizando
catalizadores sdlidos en un medio de raaccidn l{quido. Este tipo de

reacciones se definen como dentro da la catdlisis hsterogénea y



presentan grandes venisjas eccnomicas, sohre todo en cu:anta a Ia
recuperacidn v menejo del catalizador, con respecto a- las quo g
realizan cuando el eatalizador esta en la misma fase que ‘z‘ea t‘voa y
productos. : ‘
El disefio de catalizedores para la Industria peLrnquzmwca
requiere de estudics en areas muy diversas de la fleica y L2 m.:(mica”’
como son  fisicoguimica de superficies, QSpECuFOnLCpfa en todas
sus modalidedes, microscopfa electrdnica, estads solido y fisica
molecular. Mas ain, si'lo que se qulere es oblenzr un calalizador

con propledades espacificas, es necezario partir del uoncmmlento::"; -

detallado a nival moleculsr de los diversos procesos que: uuruenf«--

estar involucrados en las rescciones catalftis s
En esta tests se presenta un nuevo en["oque a nivel mmlécular' de
la establlidad da dlversas estruciuras geométricas de pequetios
edmulos metdlicos, los cusles han sido wtilizedes corne medelos
para estudiar el fendmeno de quimisorcidn. En este proseso un
dtomo o moldeula interaccions con una suparficie de manera gue
S o mas de sus orbitalss slestrdnloos se traslapa can los
correspondientes de la superficia [{]. Debe hacerse énfasis quz los
cambios quz ocourren son diferertas a3 los presentades en la
fisizorcidn, donde las fuerzas atractivas invelucradas son solamente
del orden de las fuerzas de Van dar Waals. 32 pusde considerar
‘entonces qus, al contrario de lo qua ccurre en la flsisoreidn, en la
quimisorcidh el dtomo o moléouls sufre cambics quimicos durante
el proceso. De los rmiltiples fendmenos que estan involucrsdos en

una reaceioh catalftica la quimisorcidn es uo de los mas sstudiados



y sin embargo no hay L n*odnlo comunmente éceptadr.\. Mas adelé&_nt;e- ‘
Rablaremos on detalls de sste punto, '
1.2 Impor'toﬁma tedrica y nréctica de los

cimulos m féii 005,

Lrg poqefibs cimulos metélines son importantes desde varlos

puntes de vista y podpmos enumerar los mes relevantes.

1.- Desde el pumia de vista tedrico como modaios para sxnlula",;,_'f;ﬂf .

quirnisarcion en suparficles. e ‘
2.- Desde el punto de vistz préotico como c:tulxzadmas
ultradisparscs de muy alta actividad. o Sit
Al simular el proeeso de quimiscreidn wtitizando un modelo
simpla de interaccidh entre una moléoula (el resctivo o adsorbato)
y un cumulo (la superficie), sa tienen varias ventajas impm*tahtes o
COMD Son: . "
a) Estudlar inmediatamente la localizacidn de los efectos da la
_ Interaccidn. R -
'b) Utilizar los concaptos y métodos de la flsica moleoular de
mayor nivel de sofisticacidn v exactitud como son el HF-BCF-CI,
dado el caracier discrato de los sistemas estudiados.

c) i_.oé requerimientos comput=cionales son mucho menores que para
‘ol correspandiente tratamiento ssmi-infinito para el ocusl es
' imposible usar un método con una sofisticacidn fisica comparabla.
Por lo anterior, es posible obtamer resultados muy prenisos

mientras no sea demasiado grande &l tamano del cifmulo necesario



para estudiar la propiedad de interds.

A contiruanich citamos algnas de 1as objeciones tradicionales a
la aplicacich de este modelo {2]:

d) Los efectos da largo alqanca pueden requerir cimulos muy
grandes para poder ser manejables desdz el punto de vista del
caleulo.

e) Puaden aparecer efectcs da superficie no deseados ya que el
oimule tiene supecficie "por todos lados” y el adsorbato puede
interancionar con toda la supsrficie.

Estas objeciones sstan basadss en el enfoque tradicionzl en el
cual lss interacciones se rlasificaban drasticamente en
intaraceiones de largo y de corto aleance. Es posible entender que se.
hable de afertne no dasezdos ¢i corelderamos ef enfoque wsval que
proponz que, siende ls gquimisorcidn un fendmano superficial, el
modzio de mufinulos es tna mera aproximacidn & la superficie. |

Nusstro anfoqua es gue son precissmente esos efectos los que
distingilen 5 wn sitio activo en una superficie catalftiza. Dado que ya
se han identificado [3] las irreguiaridades da wa suparficie ,como
son los valles, piGos, escaleras, esquinas y ierrazas como los sitios
en les que sa efectifan las reacciones catalfticss y que los ofmmuios
 SB parecen mss a dichas imperfacciones qua cuslguier modelo
idealizado de superficie perfects, vamnos que el medelo de cimulos
‘tiene valor per se y que las chjeciones son superables.

Los otlmulos metélicos son imporisates por derecho
propio desde i punto de vista practico ya que dasde hace aigunos
afios la filosoffa an r:é»t»a’iisis heterpgénea ha cambiado



"gradualmen*e.i Desde qxamom SET an utxh?nda Ips- catalizadores
‘ imrat-(hvoﬁ en, Forma de yolvos o pmue.nos cristales. Hoy dfa la iden
"}';eq aw*nwcﬁat tanto como sea posible todos log omos disponibles
- oomo sitios cataliticamente sciivos. Ssbernos que estos sitios
solamente & encuentran en la superficie dzl metal v esta as ia
caracter{stica principal que hace de los pecusfios cumulos rnatdlicns
el catalizador perl’écho ya qua,‘ gracias @ su altisimo cociente
superfinia/imasza, as posibla owupar & casi todos jos dtomos da n
oimulo coma sitics cataliticemente actives. En la literstura
reciente [4]]5][6] se pueden encontrar ejemples de lo anterior en
donde se han fabricado y ovaracterizads ‘"calalizadores
ultradispersos” que constan solamente de urios cuantes dtomos (3 a
10). |
En I3 descripeidn de la formacidn de los oitmulos que
conetituyen los catalizadores ultradispersos es necesarlo un
entendimiente  profundo d2 los procesos invelucrados en el
crecimiento del cimulo con n dtomes al da n+! dtomos. En el
proceso de cr'ecimiento de. un cimulo s2 presentan diversas
posibilidades de agregac mn, sl embargo algunas son las preferidss.
En esta seleccich natural es donde se torma impertante
conceptuzlizar log factares que interviznen en la astabllidsd dz un
cdmulo. Esto resulta convenienta en términos de la descomposicidn
de su energfs de Intaraccidn en la parte aditiva y la contribucidn no-
aditiva. |
 Desde un punto de vista puramente tedrico, los cfmulos
metdlicos tienen uma importancia adicionsl ya que son el modelo



mas adecuado para tratar de enterder las semejanzas y difersncias
que existen en las propiedades flsicss importantes a nivel
molecular y a nivel del "bulte”. Alpunas de las propiedades cuya
evolunich coma fincidh del mimero de dtomos en el cdmulo es
importante describir son la estructura de bandss, fincich trabajo,
energla da cohesich, magnstizacidn, entalpfas de atomizacidn y en
el lfmite, conduntividad, suceptibilidades slébtrica y magnética.

El estudio de los pequefios cumulos metélicos no solo ha llamdo
la atencich de los tedricos simo que tambien en el campo
experimental ha dado origen a nuavas técnicas da gran aplicabilidad,
entre las cuales cabe mencionar la de alslamiento matricial.

Todas las razores anteriormente expusstas son mas que
suficientes para afirmar que ei estudio de los pequefics cimulos
metdlizos es muy importanta. .

En el siguiente capfiulo se hard wna ‘breve revisloh da los
metedos usados en los cfloulos, de la teoris bdsira necesaria para
entender el efecte Jahn-Teller y da los efectos No-Aditivos en
relacich a los psguefios cuimules metalices. .

En el capftulo Il tratamos con datslle el problema de la
estabilidad del cumido Cus, hsclando un andlisis da Na-aditividad y
una breve discusicn.

Finalmente, an el capitulo IV se hace un estudio de interaccicn
de configuraciares para Agqy'an cornparacidn con sl presentado para
Cuy. Tambien se hace 1n estidio de No-aditividsd para la
estructira mas estable y se discuten las sernejanzas y diferencias

encontradas con Cu3.



. cAPITULOTI

2.1 Resumen del método usado.

- Los céleulos reportados en esta tesis fueron elaborados
con pfogr‘émas basados en la Teorfa de Orbitales Moleculares (TOM)
dentro de la formulacicn de Hartree-Fock del Campo Autoconsistente
incluyendo la Interaccich de Corfiguracionss (HF-SCF-CI).

Para la parte SCF de los céleulos se utiliza la formulacidn de
pseudopotenciales no-empiricos desarrollada por Barthelat y Durand
(7.

En este enfoque el problema fundsmental consiste en resolver la

. ecuacidh de Schrédinger " R
. H wel’ E\Lel

para un Hamiltoniano electrdnico dz la forma:

2
Het = 2P1/2m+4<zje/R -22 Za€ /Ry

wsando las posiclores de les nifclecs comp pardmetros, es decir,
despues ds haber utilizado la aproximacich de Born-Oppenheimer.

El primer paso para resolver el problema es suponer gue \pal
se puede escribir como un determinants de Slater da spin-orbitales

moleculares y, para el casp de capa cerrada tendremos:



‘*”1“’ ‘M e dll) y all)

o= | S R )
el o . SR o

Wy (2n) g 20 (250 9 _(2n)

Usando la definicidn de la energia total como { ¥ | B | ¥ > y la
condicion de normalizacidn ¢ ¥ | # ) = { es posible derivar, usando
el principlo variacional, un conjunto da ecuaciones ds sigenvalores que

dependsn de les coordenadss de un solo electreh:
F (1) ¥, (1) = ¢ (1)

Estas son las acuscianes da Hartrea-Fock y el ,,erador Hamilteniano
de Fock es:

F () =H,0+3 2501 - K ]

L 2
nde F(1) =P/ 23 zee /rar

Los operadores de Coulomb y de Intercambio estan implicitaments
definidos pors 2

~ % @ '
| Jk(l)‘ili(ﬂ = { J\l{k({a] T2 dfz] ¥yt )



Kk“”’z‘m: {f n)/, 2}_?_ (?),dtz' 'ltk(l)

= Sy IH 0 + 5..-:259/. iy 3 10, o

J - Tz
puede ressoribirss como:

_ 2
E:Z,r:-l-z S‘?(\ptp‘g.i]t /_:» (!};yleu 'J/.,>..
1 iz

Pz g

Mosotros usamos el metc.c\o da Lxﬁothan en el cual se expande los
orbitales mmoleculares en ma bese de arblisles atcmicos. lo que sa
conoce con el nombre da aproximacidn LCAO-dF-SC7. En esta

aproximacidn las funciones de onda inoleculares

'_Ecuz i

58 expandsn sobre una base de Emcmnc» atominas c;b
Dulo que asios orbitales no son na naarzawewte artogonales, se
define la matriz de traslape como:

S,uuz.< ('b,u H’y)




En cambio, como ‘los -orbitales. ‘moleculares s{ deben ser

ort ncrnn:: les {'pnpm DS

- <Q/l f ‘,UJ>::!5 . que en tErminos de los
orbitales atdmiros podemos eseribir como:

® ]
EEC}“CM <¢P|¢y >:22CpiCujSpu= 63_}

. Podernos resscribir las ecuaciones de Hartres-Fock en la
aproximezzicn LCAQ como sigua:

EH (IC, 8, (1) + gg?gc“cﬂcm 2“ by, O 9 m,,]q; (!

2

. e
_[f¢;{z)?” 4,00 drz]zpc,m = zeicm. 5,010
T 2

e

! . v 1 ] . M (A . »
~Aqui es conveniente introducir la notacicn sigulenle:
2

{uvlda)= <¢ (1) o (@ =1 9,(1) 8,(2)>

de modo que &i a5 la ecuscich anterior la mult 1phcamo., por rp {1)

lntegramo.-, sobra las coordanadas del electrdn {, tenemos:

sc lHﬂy+%§2§CM L l2cmina- (ya]M)]

261 vi ,uu



y definiendn Ia Tﬂc.tf'l’ d Foek k come ﬂﬂL!E"

k"pu = H/Jy ' %%l e [ PVIAU)"—'-‘-#CFMU; 1

obtenamos lag ecuaciones de Hartree-Fock de manera ‘compacta:

que en notacion matriclal podames eseribir:
R
I[F-5]C=0

donde ¢ eg uma malriz diegonal cuvos elementos son las energlas

‘| $omi : : : Id
orbitales e, El conjurto de ecuaciones homogeness anteriores tundr{

' F,uu " & Spv i :'O

solieidn unicamsnie st

v {a energfa slectronica total estard dada por:

. {
=) P.WHW “ Z222F w PMK;JVIJW}- --(palkwj

u v py!\a'

En esta ecuecidn es claro gue el nimero de Integrales
bielectrdnicas es determinante para el cdleulo de la energfa total y
dicho mimero crece como la cuarta potencia dal mimero de funciones

1!



basa atdmicas.

' Los métados de peeudopotencisles atdmicos que hecen uso da ia
aproximanidn del carozo congelade reducen notzblements el ndmaro de
integrales nzcesarias psra el proceso SCF . En los peeudopotencialzs
quada incluido el sfecto de los elactronss internos sobre los da
valencia. En esta tesis se utiliza la formulseidn de los
psewdopotenciales  decarrollads por Barthelat y Durand [7] que
inciiye el efecto de los electrones interncs con un término adicicnal
en la energia potenzial en el Hamiltoniano electrénico. Da esta
manera al considerar explicitamente solo a los electrones de valencla
se reducs mucho &l nfmero de integrales a caloular. Por ejemplo, en
8l cazo do la Dlutm, de 47 pasamos a considerar sclamente 11
electrongs.

Barthalat v Durand han escrita el Hamiltoniano electrdnics como:

N 2 | N 2

n v N ' Yo,
H= 2[*’_1_ ZW0]4+2 2
{ “4m o i(j rij

donde N es el nimero total de electrones de valencia en la molérula y
iV es el nifmero de niicleos presentes. El psewdopotancial del étomo a
es ds la forma:

Z -
o We=- —ril + % P, w,

donds £ &5 la rarga dsl ion formado por el nzleo a y los electrones
internos. La funcidén radial ‘w !(r‘) gstd dada per la siguiente formula:

12




2
r

o (r) =

l

- i . ‘ s s H
YP, es el operador dz proyeceidn sobre el I-€simo subespacio de les

| :

{:‘. \-'af“i E e-q

~P

arménicos esfeiricos. ‘ o
Los parémetros @, 'C, y n; que aparecen en la axpansidn dal
pseudopotencial se obtienan por un ajuste a la solucién exacta de la
erergla y de los orbiteles de valencla del diomo en cusstidn.
En la prdotics se ha visto qus una ventaia qua pressnta la 7
wtilizacidh de peeudopotenciales as que, con respecto a cdleulos oon
todos los electrones, los efectos de un cambio de basa =obre los
cambios de ensrgfa total son menorss {8]. Sin embargo tal vez la
vertaja mas importanta s qua, adsmas de reducir considerablemente
ol nwhnaro de funcienss base, permite la ponibilidsd de tomar en
cusnta efectos de covrelaciSn electronica entre los electrones de
valencia a través de n cdicula de inlersccidn de configuraciones,
[.o anterior rios permite ser mucho mas ambiciosos en el tamafis
de la base para los electrones de valenciz y schre todo del especic da
configuraciones que podemos usar. Es tmportante hacer notar que a
pesar de gue al wtilizar pseudepotenciales estamos exsiuyendn, por
‘construccidn, efectos de correlacidn v polsrizacldn del carozn, sstos
no scn ralevantes cara caloular energfas de imeraceidn ya que dichos
efectos son en general poco sensibles a cembics en el ambiente
 qufmieo. Para eliminar los errores cusntitativos gue surgen de la
aproximacidin HF-Reothan [LCAD] en la cual escribimes la funcidh de
ordz como un sele determinarta de Slater, usamos el mdélado de
Interaccich de Corfiguraniones. Aficra ss pertinente definir la energfa
de correlacicn:

13



- l N . ’ -
“La enmergla de correlacidn para cierto estado con respscto a wn

Hamilionlano dado, es la diferencia entre &l eigenvalor exacta de ess

Harniltonians y su valor esperads en la aproximacicn HF" [S].

'La erergfa de correlacidn es ganeralrﬁ'ente un porcentaje pequefio .
de la energfa total de un &tomo o moideula, pero recordemos que
estamos interesados em la estabilidad 'de cémulos metdlicos y ese
pequefo porcentaje es capaz de romper ls mayorfa dg los enlaces
qufmicos, cuya energls es un porcentaje igusimente p=quano de la
energfa total {10]. ‘

En el métado CI escribimos la funcich de onda elactrdnica total
como wna suma de determinates de Slater:

a,b a,b

=C 4, +Z‘§‘C<b +§ _S‘_C

¥, =
el ™ (3 ap g

Agui ' § o Teprasanta el determinaie ssociado al estado de referﬂnr'la y
el coeﬁm-s:\te C,es el de mayor peso en la expansidn CL ’D son las
posibies (-orafigmavlofxe~' en doide el orbital molecular wi ha sido
reemplazade par el Y a? son confipuraciones en las que los
orbitales WP, =8 han reo_-,m:)lazaa.c- par W Bt s comifn llamar
a las configuraciones que han sido genersdss de esta manera,
monoexcitacionss, disweitaciones, triexcitacionzz, ete.

'Se ha demostrado [11] que una expansidn CI que consista de un
estado de referencia apropiadamente escogido mas todas las mono, di

y triexcitaciones con respecto 3 ese estado permite obtener mas del

'90% de la energia de correlacidn.

14



Para los caleulos SCF se utilizd &l programa PSHONDG para
~ capas cerradas. En el caso de moléeulas de capa abierta el programa
issa la aproximacidn de Nesbet obtenididose la energls corregida para
el mﬁltiplete correspondiente a un orbital semiocupade [12]52

Para ‘el proceso de intersccidn da configuracionss se utilizo” el
programa CIFSI que parte de un estads de referencia en capas
cerradas DO. Como primer paso se diagonaliza la matriz de Fock
dentro de un subespacio restringido de determinanies de simetrfa
adecuada (subsspacio S). De aqufl se cbtiene una funcién de onda
multiconfiguracional y una ﬂnergfa variacional Em. A continuacidn se
realiza un céloulo parturbativo hasta ssgundo ordan en las energlas E,
(i=f, 2, ...,8) y de primer ordsn en las contribucionss de los
determinantes. _

La energls se obtiene entonces como la suma de la energla del
e;tadb'de referencia mas la energfa variacional del daterminanta D,y
- la energfa correspondients al cdloulo perturbativo.

El programa esta disefiado de modo que lss configuracionss
{excitaciones) consideradas en el cflcuio pertubativo que no Ffueron
incluidos en S y que tiensn un coeflciente mayar que cierto umbral,
son lmprescjs en la salida de modo qué el cdleulo pede ser iterado
hasta obtener la convergencia deseada en la enargfa.

T2 2 Los efectos no-aditivos y la estabilidad de
- los cumnules mt_tahcos

Empecemos por definir la energla de estabilizaciﬁn de un cimulo
homonuelear constituide por n dtomos:

15



1

o E, () =E@-nEW)
Aunqus aqul solo hablaremos de cimulos homomeleares es ficil

extender esta definicidn a cifmulos heteronucleares:

Ei'\t 2 E &

(=1
donde E(k} es la energla total dell k-ésimo &tomo componente.

De acuerdo a esta definicidn, un clmulo estable con respacto al
conjunto de sus componentes atémicos disociados tendrd una energfa
de estabilizacich nagativa.

.51 ahora llamames € {i,j ) a la energz’a de estabilizacidn dal par
“de 4tomos (i, J) aislados tensmos:

€(i,}) (i,5) -2 E (1)

donde E (1,§) es la energia total del par. Si sumamos esta ener‘gfa
€(i,} ) para todos los psres incluidos, obtenamos la energfa total de

Interaccicn por parss dada por: E(2,n) = 35 & {4, )

En la teorfs de muchos cuerpos es comin usar la suposicidn de
aditlvidad por pares, de modo-que la energia de estabilizarich de un

sistema de n cusrpos esta representada por la suma de las energlas de

" interaccich por pares. Como en penaral la energls total aditiva E (2,n)

NO es igusl a la energfa total da estabilizacidn, se define una energla-
de interaccidn No-aditiva como:
Eg-ag =E(n) -E(2,n]
.y corresponde a 1a desviacich que presenta el cdmulo &2 la suposicich
. de aditividad por pares.
- Otra manera de dascomponer 1a energfa da estabilizacidn resulta
da la teor{s de muchos cuerpos [16] en donde escribimos

" 18
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axphmtamentp las contmbu:mr'es por pares, tercstas, cuarietas,
E, () = E{Z,n) + E(B,n) +oen = z Ek,n)

. k=2
y separando la contribunidh aditiva 2 la energfa de interaceidh tenemos

M =E_;(2,n) + '_',}, E k,n)

de modo gqus ilamamos al segundo térmmo del lado derecho la

mt no-"d
contribucish no-aditiva a la energfa de estabilizacidn.

Cada término que aparece en la suma anterior es en realidad a su
vez na suma sobre todos los multipletes de tamafio k contenidos en

el cimulo de n dtomos, &s decirs i
d(k,,n'} = E E (k.,n) donde | es
el numero total de multipletes de tamano k dado por.
nt .
| L= o
y la erergfa da interaccidn para cada multiplete se calcula segiin la
ecuacidn (I}, Resumiendo podemos escribir la emergla total de

- astabilizacidn de wn cimulo de mansra crpnaral como sigus:

L
E, (0 =E_(2,n) +§ = E (k0

k=3 1"1
:Se han realizado muchos estudios para mastrer 13 unportdncua de
los efectos no-aditivos en varios aspectos relavantes en quimisoreidn y
catalisis. En partioular se ha demostrado [17] que las contribuciones

. no-aditivas son las responsables de variaciones muy grandes en la

energfa de quimisorcidh de Hidrdzeno en cimulos de Litio.
Un enfoque nuavo y complstamente diferante para al

17



tr'ataxmento da pr oblemas catah

catalizador como un tcrcer cunrpo pz‘omotor

enlaces en la adsoreidn msnmatwn IiSj

Los wifmuios metdiicos, como va se mensiond, f“an sids us aH“o's' o

como modelos da para entander-la adsoreidn en superflcies met&licas, 7'

En este modeic, la superflcie metdlica es representada por unos
cuantos Atomos dispuestos de tal manera que correspondan 2 uma
region planz (18] {17] o de irregularidades d2 la suparficie (18] [19).
La suposicidh bdsica consiste en conziderar gue wniczmente unce
cuantos dtomos de la superficie inferaclfan con el adsertato. Sin
embargo, este madelo local ha sido objete de muchos anflisis e
intensas criticas [20]. |

En cusnto a lzs propledades estricturales 'y Jde astabllidad de
otimulos metélices se ha demostrado [21] {22] {23! que los efectos da
ias contribuniones no-aditivas 2 iss arergfas de estabilizacidh de
ctmulos pequafics (n < 5] pueden ser muy grandes y determinates en
la estabilizacicn vie dichos odmules.

Desafortunadsrnente o) esfuerzo computanional requerido pars

obtener las energlas necesariss pars resiizar un andlisis de
MNo-aditividad sn etmules arece muy t*a"pido con el ndmero da tomos v
depende fusrtemente del nifmero de elsctronss &n cada dtomo.

El objetive de este trebizjo ez obtener slguns informacidn en
cuanto a que tan responsabla es la enargla No-aditiva en paquefios
cimulps n=3) de cobre v plata de sus propizdades estructurales v su
estabilidad. En este caso es interesante rolar que el cobre v la plata
son iscelectronicos y que =i aparecen caraciaristicas ectructurales

diferentas nn sera suficients hacer un analisis comparativo desde el

18
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Vmerto de vista puramente cualitativo. Serd en estos casos, entonces,
en donde es imperativo realizar caleulos cuidadesos pars determinar
la estructura mas estable y no simplemente inferirla-
‘cualitativamente a partir de comparaciones con sistemas

aparentemente similares.

2.3 El efecto JahrrTeller y la Estahilidad de
Cumnulos Triatemicos.

Los sdlidos y moldculas estdn compuestos per constituyentes
pesados y ligercs: mivleos o fonss y electrones. Micho de nuestro
conocimiento del comportarniento de estos sistemas se basa en la
separacion del mavimiento dz los cornponentes pesades y los ligercs.
Craclas & esta separa016n podemos interpretar facilments sfectos
r‘elacionados ya sea con. el movimiento idnico, par  ejemplo
propagacidn del sonido, conduccién del calor, o conm propiedades
electrdnicas comb el magnetismo. Las teorfzs que permiten la
formulacidn matemdtica da esta separzcidn da manera sistemdtica son
las aproximacianes de Born—Oppehhaimer y la aproximécion adibdtica.
~ Sin embargo existen fenomenos muy interesantes cuya existencia
depende de la conexidn entre los dos tipos de movimiento. Como
ejemplos podemos -citar, en sisternas extensos, la resistencia
eléctrica a muy altas temperaturas sn metales, iz superconductividad
y la atenuacidn ultrascnica. '

Nosoctros estamos interesados en los fendmencs cjue aparecen

debido a msta comexidn en sistermas localizades. Camo ejemplos

12



tonemos Jes transiciones en el campo cristaling en complejos
pe«r‘ar‘nagna':.icc\s {24} o absorciones singuiste—rsingulels [25] en
alpmos  hildrocarburos. Estos fenomenes en sistemas  localizados
peurren por ei amgpiamiento entre las vibreciones nuclasres y Ias
trayectorias electronices y son comunmente llamades aconlamizntos
vibroniens  (vibracional-electronicosj. Qiro terminp usual pera
referirsa a los acoplarnientos vibronicos es el rompimiento ds la
aproximaecion Born-Oppenheimer” ya - qua en el ‘Hemillontano del
sisterna sxisten terminos qua son despraciades en esta aproximacion v
que =i sparecen en los efectos producides por el acolpamiento
vibronizo. ' . ,

Casi siempre es posible explicar resultados evperimentales
despréciando el scoplamianto vibronice por sar pequenc. Usualmente
sg Ineluys el termino de orden de corrseceion mas bé_jo, es decir, el
termino dei Hamiltoniano qua depends linzalnants da las coordenadas
vibrationales y se hace un tratamisnto parturbstiva todavia dentro da
la aproximacion Born-Oppenhzirmer. En el tratamiento perturbative a
'qwundo arden da ia snerzia se obtiens e disminucion del ordan

/OB [28] donde AE es una diferencia de energla caractaristio
entre des estados que se mezelan por el tarmino linesl en las
coordanadas  vibracionalse y L[ f(con. umidades de enarglal es
sirnélemante una medida de la intensidad dei acoplamxento Hineal qus.

aparece en el Hamiltoniano vibracional.

Como nuastro objetivo es obierer 1ma  madideide la intensidad del
-2

h *nqw 1

acoplamisnio  vibronico - podemos dwxmr por una energia

agociada con el movimisnto de lss partn,u;a sjp ssadas o ligeras. Es
.I

conveniente dividic entre la mas pequans de” éstas Bnzraias yi gue

20




esto nos permitird dsterminar cusndo nuestro tratamiento
perturbativo ya no es vélido, y asta enersls resulta ser Ao ous es el
canto de energfa ssociado & la vibracldh imolurada en el
'a\:opiamiento. Entorices S'= L /AE fw es w nimaro puro  muy

importantz y snalizsremos bajo cuales condlcionss es pequefd,

mediano o grande y qua hacer en czda caso, Tipicamerte L. y fiw son
similares paro hay casos excopeionales con flictimciones da algunos
ordense de magnitid en ambas direcsiores, En aento a2 AR podemos
distinguir 3 rasos: . ' |

1) Cuando 4F &5 uns dlrerencia _da &n .ergxa gnire estades slectrdnicos

y es grande en cornparacidh ccxn»

dertro de la apmyimaf“idn'Bd

wnu-‘—na dal total.

2) Cuanda AL es una diferencia dc—"e‘ne-'“gfa entre estados electrénicos

y 8s menor o del orden de L antoneas 37 £ { ; cbviamente la Teorfa

de Ferturbaclonss debs sbandonarse y tralar de resolver da manera

‘exacta un Bamiltoniana diferanta 50 Hamiitoniano Born-Oppenhetimer

Cen ool cual ss incluya explicilaments cuardo menos wis parte del
ecoplamisnto vitrdnioo. Esta case es frecuentemsnte raferidn’ para
sisternas lonalizadns como el .l:v.-,euo—e o Jah-Teller,

3} Cuzndo se tiensn sstados sle tr:fn ine degenarados, la parts

‘slectrénica de AE ee caro por definieldn, Sin embargo AE no es cero

ya gqua entonoes la difer rencia de erergia towl es simplementa la

diferencia da snergla vibracicnsl y entonces AE = Aw pussto qua L

aurge de un térming en al Hemiltoniano que es linsal en las

Haordenad vibracienales.. Denmrema: aqm la energlz de
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Esta energfa de estabilizacidn lleva el nombre Jahn-Teller ya que ellos

[27] demostraron que para cualjier sistema molecuiar cuyo estado
electrdnico e depanerado existe, cuendo menos, o tdrmino en el
Hamiitoniano qua es lireal en las coordenadss y por consecuencia
Epp#0 |

Ahera recordemos que dapen ncliendo de les magnitudes relativas de
Iy i podemos tener gue Eyr/fits sea peiuefo, regular o grande. Nos
ccuparemos de los 2 ditimos caszos, en los numles se presenta el efecto
Jahn-Tellar,

El efacto Jaho-Taller puade delectarse experimentalmente

mediante sbearcidh dptice, resonancla de snin v espectroscopfs Raman

& infrarnjs, pero shore nes basta con caracterizarlo conceptualmente

con las tres siguientes cbeervaciones: B
I} La degeneracidn electrdnics sa substituye por una degeneracicn

‘vibrdnica dsi mismo tioe, que tiens propiedades electrdnicas y
vibramona‘es cualitativaments similares {en el sentido de 1a simete{a)

pero cusntitativamente  diferentes del sistena  vibrénicamente

desacnipiado.

v II) Sisternas que pressntan un acoplamiento vibrénico fuerte (E JT\"\' {).

tlen=n wna extraordinaria tendencia a distorslonzrse st son forzados
ligeramente en 12 direceicn {avorabia, =
I} En el Umite dal acoplamisnto merta, el estado dlstorsion=dc,'~.-""

presenta tna gran estatilidad resperto a transiclones entre -

2
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configuraciones distorsicnadas equivalentes.
Ahora es convenierte hacer mencidh a la notacion ususl de los

acoplamientos vibrdnices.

Es comth denotar el acoiplamiento electrdnico-vibracional por ®,
colocar el estadn electrdnico del lado izquierdo y el modo vibracional
del ‘derecho. Se usan letras romanas minfsculas para representar
estados monoelectrdnicos y maydsculas para - estados
multielectrdnicos. Ademds es de usp generslizedo el utilizar
coordenadas vibracionales adimensionales dadas por:

_ Mo M2
q-= Q[ } donde @ es la coordenada vibracional con

dimensiones.

2.3.1 Aphcacmn al caso de cumulos
‘hemonucieares Xg -

' : S )
Desde el punto de vista estructural, moldoulas triatdmicas
homonucleares son  sistemas  electrohico-vibraciomles  szneilles.
Consideraremos el acolplamisnto entre un doblete degenarada ]Ee> y

-I'EG > con los tres modos vibraciorales lincalmente irdependientes del

cimulo X3 que a continuacicn mostramos:

!

' qez.—'—'—{- x1+ (x5/2 +\_II§)/2/2) + (%3 /2 -Yj}h )}

V3



g = "E[ yi+ (¥3xa/2 - y/2) + (- \fl’Txa / 2 Vs f2f} B

{
qz=ﬁ[- X+ (a/2-V3 y/2) + [k /24 V3 v, /2)]

A

5

Como ros interesa estudiar el problema de la distarsidn partiendo
de la simetria Doy, » suprimiremos el modo totalmente stmétrico q,
suponiendo que ha sido escogido de manera que se minimiza la energfa
de los dos estados degenarado; con respecto a q, cmndp 9e =g = 0
[28]. N ' ’
La matriz Hamiltoniana en el espacio de finclones del doblete

- electrdhico |Eg>, |E, > degenerado es entonces:
2 2
hw | 8 3 2 L% 9
H: , [— z“az+q9+qe}I+T €

dq g

2 2 ‘

K |dgY% - %95%

_ - 2z 2
4 [ %%% %%

- o ) 24
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asta segundo orden en las coordenadas vibracionales.
Discutiremos por claridad 4 casos:
A) Sin acoplamisnto vibrdnico.
B} Acoplamiento lineal debil.
€} Acoplamientn lineal fu=ite. -

-0} Acoplamisnto de orden superior.,

Analicemos primeraments el .caso A): en esta etaps los movimientes
electrdnices y nueleares oocurren indspendientemente wio del otro y
cualquier estado electrénico es compatible con una funcidn vibracional
dada. :

B) Aqui la correlacich entre los movimlentos elactrdnico y nuclear
empieza a sentirse. Ls molécula vibra esencialmente como si no
hublera 'acoplamianto pera ahcra el movimiento vibracional produce

expitacionss virtumies en &l estado vecino como se muestras en la

- slguiente figura (qe:O; acurre analogamente pars variaciones de dg

evando g_ =0). . .
led- A18> - le> je> + N[O
16>- Ajed> |6> |6> +Ale>

v
v
v




En la grafica anturior A tizns el mismo signo que L.

) "En esle caso Iy mfoleos rotsn libremente alrededor de la

H b - “.‘. L LI ’r - - ol me -
configuracion DBh it andola (g.= qezO] y arvasirando consigo los
la

estados elactrdnice. Para ilustrar estas idea se muestra =an

sigulente figura, en lines puntesds la trayectoria vibracional del

sisterna. A
(i AN
Sae- o]
\
: ot >
. "1 I' |e> qe
1 ‘ \\\. /, .
AFene] N |
\(_;J\\ - ///

- D) ,Aqu{ los movimlontos nucleares ocurren en las vesindades de tres

mfnimos de potenain] y se presenta efecto tinel entre ellos. En la
figura anterior estcy minimos se denotan por los ndmeros {1, 2, 3y
se dan las funciones ks onda para cada uno.

Una manera muy \histrativa y qus facilita la viswlizacidn de las
trayectorias vibraciniles es dibujar las superficies de potencial para
los dos .estados uluctrdnicos come funcidh de lss coordsnadas
vibracionales para ciula ung da los custro casos. En la siguiente pdgina

- 58 muestran estas suparficies.
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A.- Dos paraboloides de revolunich coincidentes.
B.- Dos superficiss de potenclal ligeramente separadas excepto en
1g=9.=0> donde coinciden. Movimiento de baja energfa ocurre
* alrededor de sste punto. _

- C.- Pozo profindo en la superficis infericr. EI movimiento de baja
energfa oourre en ssta regich y el punte 9= 6:0 rara vez se tora.
D.- La suparficie infarior tiens tres minimos alredsdor de los cuales
el sistems pravita. Es comuin el paso de un minimo al oz,
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3.4 Cug . Antecedentes.

Los compuestos de matales da transicich eon da gran mter é5 en ia
actualidad por su relevancia en problemch dz desarrollo de
materiales, propagacidn ds fracturss vy 'nuy. particularmenle en
catdlisis helerogénes. En 1 esta dltima area, loz pegefios ofmulos de
cobre han alearzado gran importancia por su capscided da activar
selectivamente enlacss en hidrocarbures saturatics [Z9].

Se han iogrado avanzes importantes cecientes desde el punlo de
vista exgarimental para la caracterizacidh de paguefns almulos de

izr las tfoninas de= alslamianto

metales de transicidn. In par thau
matricial y ia sspectroscopia en fase sasecsa han contribuich rmizhe al
mejor entendimianto de las propiedades de estes ofmulos.
Desafortunadamente las téonicss espectroscdpicas no proporcionan
toda la informacidh geométrica qua qumeramos mientras que desde el
"punto da vista tedrioo el tratamisnto de sstas moléoulas ha mejorads
notablamente gracias a los programas que . incluyen correlacidn
electrdnira.
- Sin embargo para el caso del trfmero da cobra no hsy uns visidn
generalmente aceptada. Un céleulo LuAO MO-3CF [30] predicz un
| arraglo lineal Dcnh con un estadn bass Z mlentras que csleulos con
métodos LCACQ-HF-Slatar-X (32 pradicen una geomeatria B, Per
otro lado, Miyoshi [31] en m calculo SCF con todos lcs electronss
Walch et al. [32], con uri célevla SCF + CI, predicen un arreglos

iscceies obtuso con dis ta‘lmas y amulo:. diferentes.
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- Experimentalmente Cuy ha sldo blan estudisdo. El especiro ESR
gn Lna matriz de. adenedaro [34] e side intar‘pretadé COTY W
esteuctura rigida con la mayor parte de la densidad de =pih elactrénico
en los dtormos terminales egquivalentes. Por otro lade, los estudics de
espectroscopia Raman en matrices de Argén [35] proporsiorsn m
espactro vibracional de niveles que coinciden con ma moifeula
peeudorotacional en la superficie E' ® @’ gunsrads por el acopiamiento
vibrdnico de un doblete degenarado con los dos modo;s G, ¥ 9 estos
resultados wndican que la companenta B del doblete E' es el estado
basz &n la matriz d= adzmantano.

En cuanto a los experimentes de espectroscopfa en fese gassosa
para Cu3 [36], sdio permiten wn andlisis vibracional y mo dan
informacicn geométrics detallada, Sin embargo el anélisis vibracional
indica un  estado base . distorsionada con  acoplamiento  fuerte
Jahn-Teller.

’

3.2 Métedo

Se hizo en andlisis SCF+CI de 28 estiuctures clasificsdss de
acuerdo al Zngulo apical como obtuses (6}6[}°), regulares {G:EDD),
agudos (8¢G0°) y lineales (8 =180). Las estructuras caleuladas se
_escogieron siguiends los minimes reportados por Miyoshi et al. [31)
~ y la geometr{a mas estable reportada por Walch ¢t al. [33].

“Miyoshi reporta cuatro dnguios en donde s2 encuentran minimoes en la

sweerficie de energxa potencial: lineal {9:18001, obtuso (6277.60),
regulsr y agudo (9=51.7%. Walch et al. reporta un minimo absolito
en 6=68.48°,



La base usada es dai tipo. GuDlE zeta r'uJJOa e::q:(;u'uarmaL y

CUEFiLanLES apar"ecen en la &1gmeme l'.aDld

Cu EXPONENTES | CORFICIENTES |

0.6504 0489016
“4s 0.1i0206 o 0:523837

0.03785 0
4 0.28 10

0.060502 e ;1 0

28.266869 "0.069830 e

7.727309 0.296585 .. .| -
4d 2.355511 0.479424 |

0.636893 . | = 0.433764

0.2 0.129850

TABLA 1.

Se trats de una bass gaussiana con contrac&cmn (3,2, 52,/ »2,2) que

v 2
fus optlmizada simultaneaments para los estados S Py Ddel cobrs

atdmico, repraduclends muy blen las diferencias de energle entre
estos tres estades [37]. Como nuestro propdsito es usar uma bese de

" tamaRe razorable v sl mismo tiempo lo suficientemente Flexible, se
P s

- afadisron las dos funciones p de los crbitales de polarizanidn,

Se hicieron como prusbas da la eficlencia de !a bass, los cdlculos
de las distancias de equilibfio y energlas de discciacidn de los
sistemas Cu, y Cu-H. En la pdgina siguiente aparecen
comparstivamenle los resuitados SCF , Cl y experimantales,
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CuH

‘ Req(u.a.,\ =

E.D.(eV)

Cu-Cu SRR
qu(u.a.) 4.5680

- 4209
ED (V) |  0.5633

19442

TABLA 2 Var ref. [37]

Fs facil ver que los resultados CI son notablemente maiores que

los SCF. , .
El ervor de superposicidn de-base que evenhuslmenta podria ser

introdicido por la presencia de l2 funcionss p de prlarizacidn fis

probado en Cu2 y para la distannia de aguilibrio se cbtuvo una.

s 7

correncidn de sdlo 0,001 wa., lo gue jule con la tabla anterior, nos
-hace terer corfiznza en la base usads. :

~ En cuanto al pseudopotencial, sa usaron los pardmetros
optimizades reportados por Pelissier en su trabajo da Cu, 138]. Se
ha demostrado que en los pardmatros del pesndopotancial de cotre ya
~astan inclufdes los afectos relativistas {39).

Se trata de un pssudepotencial que simula ik carczo ds Argdn, es
decir, elimina 18 electrones inmterncs 'y nos permite considerar
explicitamenta s8lo 11 electronss para vada &tomo de cobre.

En la tabia 3 =e dan los pardmetros del pseudopotencial para Cu

como furcith de la simetr{a angular L.
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L Expcnr—nta - Coefictents | M | Coefictante | N ! Coeficiente | N
0 2.69656 13.6 1830 | -11-24.6237 | 0| 71,2452 | 2
110.59640 | 0.12938 |-2{ 7.869356 |-} 2.91457 | O
21 1.46546 —0.83537 -2} -3.2206 -if 8.7931t ||

Z

TABLA 3.

En cuanto al pracedimiento da interzceidh de confipraciones, se
construyeron jos sapseins da referencia 5 para tedes los arvegles de
Cuq y los pares incivides mediante lteraciones stessivas de CIPSI,
obtenigndose para la meyorfe de los trimeros aproximadamente 15
confliraciones en sl aspacio variacional {moro, di y triexcitaciones)
con coaficientas mayores o igualas & 0,05, Estevalor fue mantenido
para tedzs les cdlevlos repertadoes en esta tasis.

En la parte pertirbativa las excitaciones anfericres generan mas
de 1.5 x 10 configuraciones en todos los casos.

Cada punto de Cuﬁ consumid aproximadamenie 3.9 horas de CPU
an las compx.ztddoras \AA 11/780 del [FUNAM y de la Fac. de
Ingeniec{a, UNAM.

3.3 Resultados.

A continuacich damos una tabla con los rnsultams a nivel SCF y
Cl de las estructuras calculadas.
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o Todas las eni-rgfau (-149.0 hartress)
" Arriba enargfas SCF, abajo SCF+CL

Cuq - lineal obtuso regular apudo
ry ¢ () 180° 77.6° 0% 51.7°
-.861090 '
20 1 _{ 798377
sg | ~BBI573 |-.885577 | -.877426 | -.878549
y -1.802088 | -1.808008 | -1.780800 | -1.7B663%
4;) -.881338 | -.BB5528 | -.B77426 | -.B71947
- -1.B06454 | -1.808503 | -1.782980 | -1.785819
45 |-B73027 | -883232 | -B72670 | -.B59812
2| -1.BD99S5 | -i.812684 | -1.784720 | -1.776D{6]
ia | -876727 | -BA0B4D | -.B6BES! |
“% 1-1.810915 |-1.B13948 |-1.784213 |
43 |-873380 .-877309 |
: —1.810949,; |-t.814042 |
oo |-868706 | -872340 |
- -1.809795 813435 1
4y | -BE23SE |
. -1.807078
Minirmos 4.345 4.34 4.50 > 4.9
TABLA 4

Comp puede cbservarse, hay un minimo obtuso en R=4.34 y por
250 s procedio a variar el dngulo manteniendo esa distancia para

verificar que en efecto s3 trata ds un minimo absoluto. A continuacion
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sp da lz tebla de energfas para este estudin. .~

CIPSI

Cuy R=434 |  SCF
Angulo B (hartraes) {hartrezs)
67.6° -149.874493 -150.813631
77.6 -149.877508 -150.814120
87.6 - -148,878329 -150.813591

TABLA 5

Durante la elsharscidn de estos cdleulos aparesid el trabajo de
- Walch et al. y en consecusneia se calould la estrstura reportads por
cllen. Tambion reportames las custrs geomstr{as qua se generan al
variar el Angulo, dejando f1)a la distancia y al variar la distancia

manteniendo f1jo el dngulo.

R{ua) 6 (% E (SCF) E (CIPSI)

4474 | 68.48 | -149.879572 | -150.821914

4474 | 73.0 | -149.881542 | -150.812941

4474 | 640 | -149.871177 | -150.784104

4600 | 68.48 | -145.870465 | -150.778736 |
4600 | 68.48 | -149.875503 | -150.843746 |

TABLAG - e
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- En el sigulente dibujo s muestra el enflisis de pohlacidn
electrdnica para las dos esiructuras con menor &ns

que resultaron minimos:

otftl o110
Rzy R=4.4V
10779 oy 10.800 0 (4 10
OBTUSO II CBTUSO |

A cantimecidn damos los orbitalss ocupados mas altos pars esias
dos geomatrizs (HOMO); s@lo se incluyen contribuciones rcon
coeficientes mayoras que U.! . Recordemos que el &tema {1) es al

del vértice apical,

Estrutura HOMO ' Simetria

o< i
L

Obtueo I | -0.45 p (1) + (.27+.68) [s() -s(2) ] | B,
. FRbeAR IT -g-18 )’H) + (+284464) ESQ’ _ 3(1)1 ZBZ

d
(4]
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3.4 Andlisis de No-Aditividad en Cuy

En esta aecmo'n se presenta ja descomposicidn No-Aditiva da la

r\f\’\l“"‘ !"‘ ] Tl TIJ '\
[ EL'*"‘ i r:_umuu u.n

cuatro sstructietas sncontradas como
mfnimos. Se Fard uso de las energlas CI do las ¢rimeros v de la
arergia total del cobre atdmico: -50.203124. Todes las energfas

gstdn dadas en hartress. En la siguiente tabla se dun las ensrplas
totales de los dimerns inoluidos en cada caso que ssrdn nscesarias
para sl andlisis No-Aditivo. | '

Cu3 Distancias Cu, " Energfa Totalr |
Lineal 4.34 (ua) | -100.545077
8.68 -100.491599
| 4.47 -100.543779
Cbtuso I 5.03 -100.533894
4.34 -100.545077
Obtus I 5.43 -400.525882
Regular 4.5 -100.543443
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- Utillzando la altima- Fm*mL.ia dela seccion 2.2 cbtanemos
s;gunn?e tabla:

la.

Geometrfa | Energla aditiva por pares Ea ditiva Eno-a g

2(C1;7:4.47)+ (Cu2:5_.03')

Obtuso [ il - -0.4027808 | 0.180165
' 2{-.137531)4{-. 127646)

| 2(Cuy4. 34+ (Cuy25.43) ]

Obtuso 1 * -0.397292 | 0.192544
2(-.138829)+ (-.119639)
2{Cuy24.39)+ (Cuy:8.58)

Lineal | -0.363409 ] 0.161721
2(-.138829)+ (-.085751)

‘ 3 (Cu,y:4.5) :
Repular R -0.411588 | 0.236240
3 {-0.1371596)

 TABLA

Finalmente demos uma tabla con las emerpfas totales de

estabilizanioh junto con iss emerglas relativas respecte al minimo
o
abspluto encontrado en 6 =68.48".
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Geometria E’mt (hartrees) | E (rel. mm ébs;) :
Obtuso [ -0.212542 0 (keal/mol}
Obtuso II -0.204748 4.3%9
Lineal - -0.201688" 6.8
Regular -0.175348 23.33

Un dltimo punte de interés es la energla de atomizacidn
del tr{mero mas establa que resultd ser de 133 keal/mol; por otro
lado la energfs de disociacidn ( Cuz— Cu, + Cu) es de 1.93 &V,

3.5 Discusich y Conclusidn

Se encontrd que existen dos minimos con geometrfas obtusas que
presentan fuerte distorsion Jahn-Teller. MNos referiremos al arreglo
Obtuso I coma el minline abscluto ya que se encuentra .29 &V mas
abajo que el Obluzn IL

Coincidimos con los resultados de Walch [33] al seflaler una
estructira isdeeles con un sstado electrdnico base sz en simetria
sz como el trimaro astabla.

Por atro laido el anblisis de poblacidn electrénica estd de acuerdo
" con la obtenida experimentalmente por Howard et al. [34] usando ESR
en donde la presencia dal electrdn desapareade se lcealiza

i)



" principalmente en los omh.alra:, 4s da los doe: gtomos en la base del
tridnguic isdeales.

Resulta inferesante analizar lss diferencias d= energls necesarias
para pasar da 1n minimo al ctro si pansamos desde ol pumte da vista
de una meoldeula fluxional propueste per Meskovits [40]. Aquf

proponnmins  qu2 daces estas pequenas diferenciss (mas  cuantas

koal/mol} es posible que el sistems pass con relativa facilidsd del
minimo absolito al minimo ssoundaric & incluso, ya allf, hasta
alcance sl minimo en el arregle lineal y esto produzea la
fluxionalidad observada por Moskovite mediants resonaricia Raman en
una matriz de Argdn.  Por otro lado, como se obtuvo que la distancia
R es easi la misma (4.34) para &! minime secundario obtuso y psra el
mfrnimo en corfiguracidn linsal, es probebla que esto facilite el
transito scbre ura isoméirica en la superficis ds energla potencial.

En cuanto al andlisis de No-Aditividad ohservamos que la enargla
de 3 cuerpos resultd ser siempre desastabilizadora (repulsiva)
mientras que la contribucidn aditiva por pares fue estabilizadora
(atractiva) en todos los casps.  Sin embargo, es para el arregio
equildtero para el cual la energla de tres cuerpes aleanza wn valor
particularmente grande; mas aifn, la contribucidn No-aditiva ez mayor
en magnitud que le erergla total de interaccidn. Este también
significa que la. energia de tres cuerpss es mas del 50% de las
atracciones por parss. De io anterior se tiene que esta geometria , la
mas simétrica posibla, no sea mas esteble que las estructiras
obtusas y lineal, Es interesaniz rotar que si hubiersmos hecho caso
de la suposicidn de aditividad para la energfa total de interaccidn, la
contribunich exciusiva da los pares hublers predicho que el arregio
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equilatero es el mas estsble, pero la rerte proveniente de la
interaceion Jz tres cusrpes implde gue esto sea clerto.

Las otras tres estructuras, obtuso [, cbtuso 1I y la lineal
presentan un balance muy interesante entre la enargla por paras y la
de tres cusrpos. Para el arreglo ochtuso I, la atracaion por pares
disminuye respecto al =ouilatero pero ia repulsion de trzs cusrpos
dismimae aun mas, haolendolo mas estable que sste ultimo. Fars el
ezso linsal, ambes contribuciones sen mucho menorez que pera el
eqatlatern v aungus su balance produce une cnergia total de interaccion
sele un par de keal/moi mas aito que ol obtuso II, resuiis ser todavia
mas estable que i equilatere.

El minimo absoluto encontrado par Walch gt al. es en reslided ura
estructura optima no sclo desde el punto. de vista da la energia total
de intaraccien, sine tarnbien del punto de visia de energia por parss y,
notablements, presenta una repulslon de ires cusrpos menor qus las
estructuras lineal y Obtuso {IL

La energia de alomizacion {133 keal/mal) resulto ser 1.9 veces
la medida ror Bilpert y Gingerich [41] de 70.23 kesl/mol. Esto es

consecuencia dal caracter perturbative de lss erergias agui’

~reportadas. Asi como los resultados variaciomales {v.g. Walch et al.,

Miyoshi at al.) tienden = subestimar esla ersrgia, los calculos
periurbatives des sequndo orden la sobreastiman [42]

'St observamoes la lenglivd de onda asociada 2 la transieion
HOMO—LUMOD (2.1352 eV) es de 5800 A, probabdiaments
corresponda & la tanda intensa obsarvads por Morse y Hopkins [36] en
ia ragion de 5400 A en el primer experimento de espectroscopia en

fase paseosa para cuminos metallicos.
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Por todp lo amterior podemos dacir con seguridad que nusstros
edlculos y los de Walsh (33} aclaran de um vez por to;;‘as la
geomelrfa de Cuqy encenfrando tna estructura chlusa iadeeles B, con
fuerte zeoplamisntc  Jahn-Tellar cuyos pardmeircs geoméirices
corresponden a los del arreglo Obtuse L

41



“APITULO IV.

4.1 Agn Antecedentes.

En el campo ciantifics y tecnologicemente relevante de las
partimlas  metdlicas pequefias, el desmubrimiento de nuevos
fendmenos en aifmules, espacialmente en el régimen de muy pocos
dtomos {tamafio manor de {04}, es la esencis pera estimular nuevas
teorfas y desarroilar nuavss tdonicas experimentales, Por esto, la
descripeidn de la estructura elecirdnica y la caracterizacidn de
pequefios cUmules metslicos aisiadas han sido impulscres de wna gran
cantidad de investipacich y desarrollo tecroldgico. En partimular, las
técnicas de alslamiento matricial, espectrescopfa de afmulos an fase
gaseosa y Ja reacciones de sgregecidn metdlica en matrices da gases
nobles fueron desarrolladas especialmente para cubrir las
necesidades de informacidn tdsica relevante en el estudio de estos
pequefios cimulce. ,

Ademds dal interds intr{nssco besado en la  acoesibilidad
experimental de pequefios cdmules de plata, estes son muy
importantes ya que forman la imagen latente en placas fotogréficas de
halogenires de plata, Debido a la presencia de estos cimulos en
substraics hechos de redes d= cristales idnices, se han propuesto
mecanismos pars &l crecimiento de la imagen latente qus involucran
aniones o cationes de estos cimulos de plata.

Hablando ya en particular del trfmero da plata, existen varios
estudios recientes, tanto tedricos como experimzntales que tratan de

elucidar sit estructura geoméirica y prepledades elzctrdnioss.
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E.u sten, como an &l caso de Lug, verias opinicnes en cusnts s 13
forma de Ag, pera aqul no hay tants discrepancis cualitativa en cuanto
al dngulo apical se refiere.

La maycria de los estudios experimentates predicen wn arragle
lineal o casi lineal para Agy. Un experimento de espectrcscopxa
Raman [43] apuntz fuertemente a un estado base S' en simistria
Dcch y Ya que en el espactro solamente se obtiene una banda de gran
intensidad. ’

Un estudio de resonancia de epfn electrdmeoo {44] predice wna
geometria "B ligeramente distorsionado respecto al lingal, o un
trimero lineal zzt‘ con 44% de !s dansided de spin desapsresdo en
cada o de los dos atomos terminales. _

Schulze et al. [45] encuentran una transicidh HOMO—-LUMO de
2.94 aV a pertir de un espectro de shsoreidn UY-vigible en matrices.
de Kr, mientras que Ozin et al.{4E] miden 2.82 &V en una matriz de
Ar para la misma transicidn.

En otro experimento de - zislamisnto matricial, Miichell et al.
[47) observan ura banda en 4220 A (2.33 &V) para Agy en uma
matriz de Xe. ’

Desafortunadamenta todavia no existen dstos espectroscdpicos para
Ag, en fase gaseosa, a diferencia da lo que oCirTe 8n Cuy.

En un estudio posterior, Ozin ot al. [48) oh-servan o qua se ha
llamado fotcizomerizacion da Ag3 enuna matriz de Kra {2 K y s
especula st la propuesta interconversion estruetural puzde ser dsscrita

3

solzmenta an términcs dz la supsrficie da energle potencial de A

i3 M
o

L]

sl es necesario tomar en cuenta tambien la geometrfa dal sitio de

ld

atrapamisnte en la matriz. La pmr‘can.lon de fctoisomerizacion supe

a3
B
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que un fntcm ds 423 rm schre Agy/Kr o wic de 440 nm sobis
Agy/Xa que excite un slectrdn del orbitol altamente antienlazante
(HOMO)} del tmmero ‘lineal pueds inducir la l::O'l"al‘lZaClOﬂ a una
estructura (2 1) (e )L s © & uma triangular iscoeles (ai) (b_)) Cz

En cuznto a EDELIQIOS tedricos ss refiera, no hay tarta informacidn
comp de la que disporemos experimentalmenta. Un antiguo oflculo
CNDO de Baatzold [49] encuentra wna transicidn HOMO—-LUMO de
2.34 gV (5170 Aj si se considers une geomstria linss! y obtisne la
establlidad de mimules de Ag linsales repewto a otros posiblss
arreglos en términos de combinacicnzs antienlazentes de orbitales Ss.

Mas reciantemante, un cdloulo Huckel E. te.nﬂlda {SO] para dos
geometr(as, lineal y iigeramente dobladn (6= 176°, dngula chsarvado
en difraceicn de rayos X [51] ), encuentra un exceso de carga en los
orbitales 5s y 5p dal dtomo central y ima transicidn HOMO—LUMO
de 2.77 eV { B ) y 2.75 &V 7, ). Una fierts indicacich de la
linealldad esta dada por el caracter antleniazante de los orbitales

ocupados an Ios Atomos terminaies (que se estabilizan an Do

4.2 Métedo.

i.a bhase usada es del tipo doble-zeta con zontraccidn
(3,3 :3,&.,2‘2) reportada poc Barthelat [52]. . Les pardmatros dal
pseudopotencial también son los optimizedos por Barthelst. En la
~siguiante pAgina sparacen iss tablas en donde se dan la basa y los
pardmetros del reeudopotencial.
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L {Exponente | Coeficients | N'| Coeficiente} N | Coeficienie| N |

0 |0.57196 | 13.66775 |-1 |-2.86133 | 2 | 0.30231 | 4
t |1.00807 | 21.14516 | 0 |
2 |1.53885 | 4.78553 |-2 | -17.18729) 0 | 5.84491

i
Psewclopotencial para Ag: Num. Atdmico 47, Carga Muclzar 1.0

Ag EXPONENTES COEFICIENTES
0.513384 -1.2855%8
os d.105987 0.750718
0.027454 0.462374
, 6.226330 . 0.367650
ap 0.071235 " 0.611257
0.029285 0.192947
31.007447 -0.001246
10.57542% -0.048580
4d 2.155256 0.400242
0.818855 0.512477
- B.2506272 0.298606

Bas ge de Barthelat

Se trata de un pseudopotancial qua simula i carozo de Kmpmn y
. nos permita considerar explicitamante sdlo 11 electronss (4d SS)
_ Esta combinacidn de base y peeudopetencial tuve qus ser probada
contra. la basa y pseudopotencisl reportadss por Hay [S3]. Para esto
se hicieron los calculos da Agy da les resultadss #rennti ados para
las distancias de equilibrio y enzrgfas de disociacidn se denidi3 usar
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tanto la hase como el pseudopotencial de Barthelat.
A continuacion dames los resultados obtenidos para Ag;.

| .
Agp  |Exnerimantal * Ci |
Req(ua}‘ 4.69 R L
E.0.(eV) 1.65 - 1.45

(*} Ref, [54]

A.simple vista inciuso los rasuitsdns CI -par'ecen malos pero sl
mejor calculo hasta ia fecha [55] predice una distancia de equilibrio
da 4.95 w.a. y una energla do dizoriacidh de 1.12 sV; aunque se trata
de un céleule de irteraceidn de eonfiguraciones usando tn
pseudopotencial relativista, nuestros resultades son compatables en
la distancia da squiiibeio y resultan bastania majores en cuanto a ia
energla de dizoniacidn.

3e hicleron los céleulos para 17 arraglos de Aga de la siouiente
- manera: 4 lineaies. 3 con un #ngilo apical de 176° ;o a 1607, 2
equildteros, 1o en la geomoair{a egurivalents a la dei Obiuso {para
Cu3 ¥ 1D para 170 despizs de haber encontrads s minimo en 176°,

En cuanto al procedimierto de interaceidh da configuraciongs para
los tnmeros, se construyeron los espacios de referencia S para todas
las geometir{as estudizdss y para ios parss incluides mediante
~ teracionss suresivas de CIPEL, obtenidndose aproximadamente 15
mono, di y triexcitzcicnes en el aspacio variacional pars Ag, y 6
confiﬁracionas para Ago, todas con cosficientas mayores o iguales al

umnbral ya fijsdo en 8.G5. Enla parte pﬂmrl:dtr'a de!l cdlelo sa
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gareran mes de 1.4 x 10 oonfiguraniones para.los trimeros.

4.3 Resultados

A cortinuscicn aparecs ia tabla con Jas energlas para los teimarns,

T"‘O:}"-‘ lag 4 9)11—:{"‘-"3‘5 aetan 01'!15 en "1:11"“‘:93.

2684308

| 112651697 | -113.013584
112877147 | 113822258

i
112677369 | -112.819032

5.6 60

.. Se observan dos minimps, 1Nz en geometria lineal y otro en 176%,

Ahora damos las geometrias inferpoladas de mstos minimes.

R{ina.} g ‘ Energia To‘ml'CI "hartrees)
5.155 180 | -113. 013 *D o
5260 | 176 -143:017727 -




Para asegurar que en efecto hay un minimo &n la regi¢h da los
176° se calmild otre estrivtira con R=5.26 en 170° y se obtuvo la -

energfa correspondiente intarpolando para la misma distancia pero en
o
6=183".

R=5.26 | Enargla Total CI {hartraes)

8=170° -113.0175837
6=176° 113.017727
g=180° -113.013350

Con estas energlas fus posible ensontrar un minimo absoluto en
R=3.26, §=173.6° con una enzrgfa total da -113.018458.

A continuacicn damos los crbitaies moleculares mas altos para el
mfnimo absclito y para el minimo lineal. Soio se reportan aquellas -
contribuciones que tienen un cozficiente mayor que O.1.

R {ua}f 6 ' HONMO

5.26 173 | 0.49p (1) +D.4{s{2)-s(3)}+.i?[pv{2)+p (31
: . Y minimp abscluto s y

-_ 5.195 180 D.ﬁpr(l) +0.4[s(2)-s(3)] +.18pz[(>1’/)+(2’)‘]
' minimo linzal - '

/\//f‘
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v o . P ‘SAM?‘ “?}Et &ﬁ
Anpra damos la poblacion electronica para cada uno de los

centres en ambos minimos.

. i 0 10.746
R=5.26 10.768
l R=5.195
66=173.6 | Vs
11.465 i
o 10.768
o 10.746

. Ahora es pertinents mostrar una tabla con la scupacidh per tipo de
funcidh para los tres dtomos del minimo absoluto ya que sera dtil an
1a discusidn. -

Tipo | Atomo ! Atomos 2 o 3
Ss 1.011¢ 0.728
4p, 0.006 0.0z
4p,, n.470 0.051
4p;_ ~ 0.008 0.002
2 2 2
4d, y 1.386 1.993
44| - 1.995 1.998
4d 1.995 1.997 ,
<y : .y
44| 2.000 2.000 *
4d 1.895 1.997
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4.4 Analisis ae Mo-Adit ‘\n‘c% denAgy

En wsta seonlen r\l"""‘ntnmca ia descomposicion 'Na—adltiva 'i'.e ia

energiz  de  estab Hmc'on um 'j Duan‘o ect**lmur'as : Lmn 1“e>,utﬂr1,'

firaimenta, ua ‘z‘r""la(,cm

32 rara use &
tolai cz iz pi.:-ata Y T laa enex glaﬂ- estan dadas
en hartrees. En la =igui J

dimaros inolu




= Ja tab

lgiieniz. util

!

zarddo Ia uitima foemula

—

'
Cenre T E .
aditiva “no-aditiva
Lineal ,

0.004414

0.028%29

- g
=

Eequriztero

estabilizactén jurts oon las energlas refaiives respecto al innimo

absplutn on 6 =173.6°,
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(Geomeria

| E-vel. min. abs)

(1

Obluso 1

Dbteso 11

-0.052528 | 0 keal/mol

-1.047634

-

Lineal * | -0.047600 - 3.09
Equilatero | 0.143674 [23.11734

!

£l {diimo punto de interds es oue g ensrafa de atomizacion del

trimers mas sstable og do 54,90 1477 oal/ranl.

4.5 Uiscusion y Conelusicn.
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