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INTRODUCCION

El estudio de la quimica de la disociacion de l—(2 por
pequefios agregados metalicos es una adrea de gran interés,
debido fundamentalmente a que la quimisorcién y activacidn de
esta molécula es probablemente la etapa de mayor importancia
en diferentes procesos cataliticos.*r®

Dentro de este campo, en la ultima década se han
publicado resultados sobre investigaciones tedricas y
experimentales, en las cuales se ha considerado el estudio de
la interaccién M-Hz, donde M representa un atomo de un metal
de transicién, como una primera aproximacién hacia 1la
comprensién de sistemas mas complicadosfs"z“s’

Entre otros, existen dos factores que han contribuido
apreciablemente al desarrollo de esta linea de investigacién.
Por un 1lado, la caracterizacidén espectroscépica y los
estudios de fotoexcitacion a partir de haces moleculares y
del uso de la técnica de aislamiento matricial, se han
convertido en fuentes importantes de informacién experimental
en lo dque respecta a la naturaleza de la interacccion H}{z,
asi como a la reactividad asociada con diferentes estados
electrénicos metalicos,'> ™!

Por otra parte, la relativa simplicidad de la reaccién
M + H, ha permitido en algunos casos la comparacién casi
directa entre los resultados obtenidos experimentalmente y
aquellos predichos a partir de la quimica cuantica. Asi, la
tendencia hacia una estrecha relacién entre las
investigaciones tedricas y experimentales que actualmente se
realizan en esta area, hace entonces atractivo e importante
el estudio tedrico de la reactividad y la naturaleza de la
interaccidén M + Hz, la cual constituye uno de los procesos
mas simples en el que puede participar un metal de
transicion.



Cabe mencionar en este punto gque los calculos tedricos
de sistemas en los que participan metales de transicion, se
dificultan apreciablemente debido a los problemas inherentes
a la correlacion electrdnica, asi como a la gran cantidad de
estados electroénicos que generalmente surgen como
consecuencia de la consideracién de la capa d metalica. En
este sentido, la aplicacién de métodos que incluyen
aproximaciones para la correlacisén electrénica, se ha
convertido en una herramienta importante para la modelacidn
del proceso de insercicén del atomo metdlico en la molécula de
Hzfm

Dentro de este campo de investigacién, uno de los
aspectos de mayor interés es el gque estd relacionado con la
reactividad quimica que presentan diferentes estados
electréonicos del 4tomo metalico. En este sentido, las
investigaciones tedéricas se han orientado a la determinacidn
de los posibles canales para la reacciém M + H, a partir
del analisis de las curvas de energia potencial asociadas al
proceso de la relajacién del enlace H-H en presencia del
metal, para las diferentes geometrias de coordinacién y
distintos estados electrdnicos metalicos,

La informacién asi obtenida ha sido Gtil en algunos
casos para proponer mecanismos de reacciénfm establecer la
selectividad de estados electrénicos y los canales viables
para la reaccidén M + H, en procesos de fotoexcitacién%) asi
crmo para analizar el potencial que presenta el metal hacia
la captura y activacién de la molécula de HZV'”’ donde por
activacién de 1la molécula de hidrégeno se entiende el
debilitamiento del enlace H-H que surge como consecuencia de
la interaccion de esta molécula con el atomo metdlico.

Asi, en la realizacién de estudios tedricos sobre la
naturaleza de la interaccién HHz’ la eleccién de los estados
electrénicos metalicos juega un papel fundamental, Por otra
parte, la participacién de diferentes estados del metal,
conduce a la posibilidad de cruces evitados por simetria, los



cuales se deben tomar en cuenta para la correcta descripcioén
de la interaccidén entre el atomo metdlico y la molécula de
hidrégeno,

La consideracién de estos dos factores, la seleccidén de
estados electrénicos y la existencia de cruces evitados por
simetria, ha resultado crucial para la interpretacion de
algunos resultados tedricos. Asi, M. E. Ruiz et a1'®
realizaron un estudio tedrico (CI) de la interacccidén Cu +
Hz, encontrando, entre otros resultados interesantes, que el
unico canal de entrada para esta reaccién es el
correspondiente al estado excitado Cu(zP); asimismo, a partir
de la consideracién de cruces evitados por simetria, estos
autores proponen un mecanismo para la desactivacién gel
Cobre a partir del estado excitado antes mencionado. Cabe
mencionar que estas predicciones tedricas son consistentes
con los resultados experimentales provenientes del estudio de
este sistema a 12 K en aislamiento matricial!'V

También en la linea de reacciones de fotoexcitacidn,
Daniel y veillard"” han realizado contribuciones tedricas
importantes orientadas al andlisis de procesos fotoquimicos
de moléculas organometdlicas. De la consideraciéon de 1las
curvas de potencial para distintos estados electrénicos
metalicos y de la existencia de cruces evitados por simetria,
estos investigadores han sugerido mecanismos de reaccién para
diferentes reacciones, entre las que resalta por su similitud

con la interaccion MH la fotoeliminacién de H, del

!
compuesto HzFe(CO)‘. ?

El presente trabajo pertenece a esta linea de
investigacién y consiste de un estudio tedrico de 1la
interaccién que se establece entre un 4atomo de Rutenio y 1la
molécula de Hz' para los canales de reaccidén asociados con la
simetria c, due se correlacionan con el estado basal,
Ru(sF:d-'s') + Hz, y con el primer estado excitado,
Ru(aF;d-'s‘) + H, de los fragmentos separados.

Este sistema ha sido estudiado en forma casi simultanea



5) Los resultados obtenidos por

por Balasubramanian et al
estos autores aparecieron publicados cuando :la presente
investigacién se encontraba en una fase avanzada y algunos
resultados preliminares habian sido presentados y aceptados
para su publicacién.”“ Aungue existe concordancia entre los
resultados que se desprenden de ambas investigaciones,
también existen diferencias notables en lo que concierne al
enfoque metodolégico y a la eleccién de 1los estades
electrénicos metalicos considerados; la conjuncién de estos
dos factores «conduce a interpretaciones esencialmente
distintas en lo que se refiere al enlace quimico en el
sistema RuH, y la activacién del enlace de Hz por el &atomo
metalico.

En el presente trabajo, se discute la estabilidad del
sistema Rqu para los canales de reaccién de la simetria sz
arriba mencionados, en términos del andalisis de las curvas de
captura (i.e, las curvas de potencial para el proceso de
acercamiento del Atomo metalico a una molécula de Hz, cuando
la distancia H-H se mantiene constante en el valor de
equilibro de 1la molécula aislada), las curvas de energia
potencial correspondientes a la relajacién del enlace de la
molécula de H2 y la consideracién de cruces evitados por
simetria.

Para los estados de baja multiplicidad, se discute la
naturaleza de la interaccion RuH, en términos del papel que
juegan los cruces evitados por simetria entre las curvas gque
correlacionan con el estado triplete de mas baja energia y
aquellas que disocian para el estado Ru(’Fid®) + H, de los
fragmentos libres. De hecho, la consideracién de este ultimo
estado y la interpretacién del enlace quimico en términos de
las contribuciones dominantes a la funcidén de onda para las
diferentes regiones de las curvas de energia potencial,
constituyen la base para la descripcion de la interaccién
entre la molécula de HZ y el atomo metdlico a través de los
canales tripletes de baja multiplicidad.



Con base en los resultados obtenidos para el sistema
Rul, y los estudios que otros autores han realizado sobre el
enlace M-Hz para distintos metales de transicién,(7_‘2’ se
hacen algunas observaciones generales sobre la naturaleza de
esta interaccioén. Esta discusién estd sustancialmente apoyada
en las investigaciones que recientemente se han realizado
sobre la interaccién M-H para distintos atomos y iones de la
primera serie de transicién.''”%®

En todo caso, aunque no existe un nivel cuantitativo
para poder ser concluyentes en cuanto a la naturaleza de 1la
interaccion M-H,, el presente trabajo aporta algunas ideas y
sugerencias en lo que respecta al campo de la quimica de 1la
disociacién de H, por sistemas en los que participan atomos
de metales de transiciédn,

En lo que respecta a la presentacidn de este trabajo,
algunas observaciones pueden ser de utilidad.

En el capitulo 1 se esbozan aquellos aspectos de la
quimica cuantica que estan directamente relacionados con las
aproximaciones que se han utilizado para la realizacién de la
presente investigacidon; en este desarrollo se intenta
conservar una secuencia légica de acuerdo con el orden en que
las diferentes aproximaciones se utilizan cuando se realizan
cdlculos SCF-CI, mediante la aproximacién de
pseudopotenciales.

El capitulo 2 contiene wuna discusién sobre los
desarrollos experimentales que han permitido abordar el
estudio de la reactividad quimica en sistemas constituidos
por pequefios agregados metadlicos y atomos metalicos simples
en interaccidén con moléculas diatémicas o triatdémicas. Asi,
se resalta la importancia de la técnica de aislamiento
matricial y de la caracterizacidn espectroscoépica a partir de
haces moleculares como herramientas fundamentales para
abordar el estudio de la reactividad gquimica en dichos
sistemas.

El objetivo de esta discusién es enmarcar las



conclusiones mas generales gque se han desprendido de la
aplicacion de estas metodologias experimentales para el
estudio de 1la interaccion HHZ, asi como las posibles
tendencias dentro de este campo. En este sentido, no se
presenta informacién detallada sobre la aplicacién de las
técnicas arriba mencionadas a sistemas particulares. Es
importante mencionar en este punto, no obstante, que hasta la
fecha no' se han encontrado en 1la literatura resultados
experimentales para la interaccion RuH, .

En la segunda parte de este capitulo, se describen los
resultados mas importantes que se han obtenido en diferentes
estudios tedricos realizados sobre la interaccion MH2 para
distintos metales de transicién. En particular, se hace un
especial énfasis en las contribuciones debidas a Siegbahn et

7 : 8- s)
alfs' ' a Balasubramanian Y colaboradores ‘8- t!'? Yy a

poulain et a1!'?®

Las investigaciones que estos autores han realizado
poseen en comun la caracteristica de abordar el estudio de la
interaccion HH:’ a partir del andlisis de las curvas de
energia potencial para el proceso de la relajacién del enlace
de H,, pertenecientes a los diferentes canales de reaccién de
la simetria C,, que correlacionan con el estado basal vy
algunos estados excitados de 1los respectivos fragmentos
libres. Este tipo de andlisis se ha seguido para el estudio
del sistenma Rui,. Entonces, la discusién de algunos de los
resultados que se desprenden de estas investigaciones,
resulta importante para la presentacién de los resultados
obtenidos para la interaccién que se establece entre un atomo
de Rutenio y una molécula de Hz.

En el capitulo 3 se describen los aspectos
metodoldgicos que se han sequido para la realizacion de esta
investigacioén. Fundamentalmente, se presentan los
pseudopotenciales y bases utilizadas vy se revisan las
diferencias energéticas entre los niveles atomicos que se
obtienen mediante el uso de los mismos.



Adicionalmente, se mencionan las caracteristicas mas
generales del paquete computacional PSHONDO-CIPSI|?' 2%}
utilizadoe para la realizacién de los calculos. Una
descripcién complementaria de estos programas de computo se
presenta en el apéndice que se incluye al final del trabajo.

En el capitulo 4 se presentan y discuten los resultados
que se desprenden del estudio realizado sobre el sistema
RuH,. la descripcién de la interaccion que se establece entre
la molécula de H, y el atomo metalico se divide en dos
secciones. En primer lugar, se analiza el comportamiento
asociado con los estados quintupletes de alta multiplicidad
de la simetria sz que se correlacionan con el estado basal,
Ru(sP;d7sl) + Hz, de los fragmentos separados.

Posteriormente, se discuten las curvas de energia
potencial para el proceso de la relajacion de la distancia
H-H en presencia del metal, para los estados tripletes
pertenecientes a 1la misma simetria que disocian en el estado
Ru(JF:d7sl) + H2 de los fragmentos libres. En esta etapa, se
resalta la importancia de las curvas de potencial para el
acercamiento del atomo metadlico a la molécula de H,, cuando
se conserva constante la distancia H-H en su valor de
equilibrio. Para este estudio, se contemplan también los
canales de reaccién provenientes del estado excitado
Ru(JF;ds) + H,. En realidad, 1la consideracién de estos
factores se convierte en el eje fundamental para el andlisis
posterior sobre la estabilidad del sistema Ru,_.

En la presentacién de los resultados para la interaccién
RuH,, se mencionan resultados de investigaciones realizadas
por otros autores; en general, se incluyen aquellas
aportaciones que pueden incidir directamente en la
interpretacion del enlace quimico en este sistema. Asimismo,
una vez gue se analizan los factores que conducen a 1la
estabilizacién del sistema de interés, se discute la
posibilidad de un esquema de reaccioén general para este tipo
de interaccioén.



CAPITULO 1

1.1, LA ECUACION DE SCHRODINGER INDEPENDIENTE DEL TIEMPO
Y LA APROXIMACION DE BORN~OPPENHEIMER

De acuerdo con la mecdnica cuéantica, toda la informacién
que se puede conocer sobre un sistema determinado, esta
contenida en la funcién de onda asociada a dicho sistema.
Esta funcién, ¥(r,t), que depende de las coordenadas de todas
las particulas presentes y del tiempo, satisface la ecuacién
de Schrodinger dependiente del tiempo:

2 h 5

[ - eV ] ¥ =~ ¥ 1.1.1
2m i gt

Con base en el postulado de Born, W12 = ¥’y representa
la funcién de densidad de probabilidad del sistema, lo cual
implica que la funcidn de onda satisface también la condicién
auxiliar de normalizacidén a la unidad

J V'ydr =1 1.1.2

Si el potencial V en la ecuacién 1.1.1 no depende
explicitamente del tiempo, la funcién de onda, ¥(r,t), se
puede expresar como el producto de una funcién que depende
unicamente de las coordenadas espaciales y una funcidén del
tiempo:

¥(r,t) = ¥(r)d(t) 1.1.3



de tal forma que la parte espacial, ¥(r), satisface 1la
ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo

H\Ui = Eiwi 1.1.4

donde fl es el operador Hamiltoniano del sistema y Ei \'4 wi
representan la energia y la funcion de onda asociadas con el
i-~ésimo estado estacionario del sistema, el cual se
caracteriza por tener una funcién de densidad de probabilidad

que no cambia con el tiempofzz’

LA APROXIMACION DE BORN~OPPENHEIMER

Partiendo de la idea fisica de que en una molécula los
electrones se mueven con una velocidad mucho mayor a 1la
correspondiente a los nucleos presentes, la funcién de onda
del sistema ¥ puede ser expresada en forma aproximada, como
el producto de una funcién wn que depende solamente de las
coordenadas nucleares y una funcién wel que corresponde a la
descripcién del movimiento electrénico. La funcién wel es
solucién de la ecuacién de Schrodinger, resuelta bajo la
suposicidn de que los nicleos se mantienen fijos.m'

A partir del operador Hamiltoniano del sistema

que incluye los términos de energia cinética para los



nucleos y para los electrones, asi como las contribuciones
al potencial que surgen de las interacciones nucleo-nicleo,
%m, nicleo~electron, Vnu y electron-electrdn, V", el uso
de esta aproximacién, conocida como aproximacidn de
Born-Oppenheimer, permite expresar el operador Hamiltoniano
asociado a la parte electrénica como:

ne ee

donde en el término vne se incluyen en forma paramétrica las
coordenadas nucleares,

En la practica, esto significa gque se resuelve el
problema de valores propios:

1.1.7

Helwel = Eelwel

para cada posicién de los nucleos atémicos.

10



1.2,- EL METODO AUTOCONSISTENTE DE HARTREE~FOCK

De acuerdo con esta aproximacién, la funcién de onda
independiente del tiempo que corresponde al estado basal de
un sistema de N electrones, descrito por un Hamiltoniano
electrénico H, se puede expresar como un producto
antisimetrizado de funciones moncelectrénicas -
(espin-orbitales), que consisten de una parte espacial
(orpbital molecular} y de una funcidén de espin.

Es importante notar que dentro de este esquema se hace
uso de la aproximacién orbital, la cual consiste en suponer
que cada electrén del sistema puede ser descrito mediante una
funcién de onda particular. Asi, con cada electroén se asocia
un orbital o funcién matematica que describe sus propiedades
dentro de una molécula!®’

De acuerdo con el principio variacional, 1la mejor
aproximacién a la funcién de onda ¢, estd dada por el
conjunto de espin-orbitales (xl) que minimizan la energia
electrénica

E = <y [Hjv> 1.2.1

bajo la restriccién impuesta por la condicidn de
ortonormalidad:

<z fx> =3, 1.2.2

Asi, los espin-orbitales que satisfacen estas
condiciones se obtienen a partir de la ecuacidn

11



integro-diferencial

n(1)x, (1) +§ [dezlxb(z)ﬁr:; ] x, (1)

b¥a

} [ J dx,x; (2)%,(2) ], ] %, (1) =%, (1)

b¥a

donde h(l} contienen la informacién sobre la energia cinética
del electrdn con etiqueta 1, asi como la energia potencial de

atraccion entre este electrén y los nucleos presentes en el

sistema:

1 2 Za
h(l) = - =— ¢ -~ }

Dentro de esta aproximacién, e, es la
correspondiente al espin-orbital X,
La ecuacién (1.2.3) se puede escribir como

[p ) 5 ) k] xo = e

b#a b2a

con

5,z = [ Jaa @@ ] 2o

energia

1.2.6

donde Sb(l) es el operador de Coulomb Yy representa el
potencial local promedic en X, debido al espin-orbital X,

12



ocupado; por otra parte, f(b(l) es el operador de intercambio
que se define de acuerdo a su efecto sobre X, como:

Kz, = [ fagel@rizm |z 1.2.7

Los términos que provienen de la accion del operador de
intercambio sobre los espin-orbitales, resultan del hecho de
que la funcién de onda es antisimétrica (cumple con el
principio de exclusién de Pauli) y no tienen eguivalente
fisico desde el punto de vista clasico.

De las ecuaciones 1.2.6 y 1.2.7 se desprende que

[3.(1) - K (1) ] =0 1.2.8

por lo que la ecuacidén 1.,2.5 se puede escribir como

[h(l) + } [ 3 - f(b(l)]]ze(l) = e, (1) 1.2.9

b

donde el término entre paréntesis cuadrados define al
operador de Fock. Si este operador se denota por f, las
ecuaciones de Hartree~Fock se pueden expresar como:

f|xl> = cllx‘> 1.2.10
Esta ultima ecuacidn representa en realidad una ecuacion

de pseudo-valores propios, ya que el operador de Fock depende
de los espin-orbitales a determinar. Por tanto, las

13



ecuaciones de Hartree~Fock no son lineales y deben ser
resueltas en forma iterativa, lo gque constituye la esencia
del método SCF-Hartree-Fock para calculos atdmices y
moleculares.

El determinante de Slater formado a partir de los N
espin-orbitales de menor energia obtenidos a través de este
procediniento, constituye la mejor aproximacién a la funcién
de onda variacional (de un solo determinante) para el estado
basal del sistema!®

La parte espacial de la funcién de onda se expresa
normalmente en términos de una base finita de funciones (¢‘ I
Uno de los procedimientos mds comunmente utilizados consiste
en desarrollar cada orbital {parte espacial del
espin-orbital) como una combinacioén lineal de las funciones
de base, lo que implica determinar entonces los coeficientes
de expansicén oéptimos por diagonalizacién matricial.

Como consecuencia del principio variacional, mientras
mayor sea la base (QI) utilizada para representar la parte
espacial de los espin-orbitales menor sera la energia. De
hecho, conforme el tamafioc de la base se incrementa, la
energia tiende hacia un valor limite conocido como limite
Hartree-Fock, el cual corresponderia a la solucién numérica
de las ecuaciones de Hartree-Fock.

Es importante mencionar que esto yltimo no implica una
solucion exacta para el problema de N electrones considerado,
ya que el esquema Hartree~FPock no incluye la correlacién
electrdnica.

14



1.3.-PROCEDIMIENTO HARTREE-FOCK RESTRINGIDO PARA SISTEMAS
DE CAPA CERRADA

Ecuaciones de Roothaan.- En la ecuacidén de Hartree-Fock
para el i-esimo espin-orbital

f(x)x (%} = ex (%] 1.3.2
la funcidn x, puede ser escrita como
¥ (rda(w) 1.3.2
donde a es una funcidén de espin.
La integracién de la ecuacién 1.3.1 para la coordenada

de espin conduce a una ecuacidén integro-diferencial para la
parte espacial v,

E(g)w‘(rl) =¥ (1) 1.3.3

81 el orbital molecular wl se escribe en términos de un
conjunto de funciones base (¢“(r))

13
v =EC¢ i=1,2,...,K 1.3.4

entonces

15



E(1)§ c,8, () = cé c, (1) 1.3.5

v

Esta ultima expresion puede ser integrada después de
multiplicar por ¢:(1), obteniéndose:

. A -
E cV‘Idrlou(l)f(l)év(l) = c.} cﬂJ'drl¢u(1)¢v(1) 1.3.6
v v
Asi, el expresar la funcién wx como una combinacidén
lineal de un conjunto de funciones de base convierte el
problema en una ecuacién matricial. Si se definen los

elementos de la matriz de traslape S y de la matriz de Fock,
F, como ’

s, = [ar,e.2)0,1)
F, = [arel(1ELe (1)
entonces
} chvl =c, ch" i=1,2,...,K 1.3:7

v v

16



donde la matriz de Fock F es la representacién del operador
de Fock, %(1), en la base (¢u).

A este conjunto de ecuaciones se les conoce con el
nombre de ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan y resultan de
considerar 1la expansion de los orbitales moleculares en
términos de un conjunto de funciones de base. De esta manera,
la ecuacidén integro-diferencial de Hartree-Fock, se sustituye
por un conjunto de ecuaciones no lineales que se pueden
resolver autoconsistentemente en forma matricial.

Para un numero N de electrones, los N/2 orbitales de
menor energia estdn doblemente ocupados, con un electrdén para
cada funcién de espin; es decir, cada parte espacial obtenida
a través de esta aproximacién estd asociada con las dos
funciones de espin a y 8.

[ Wja(w)

x,(x) =
v,8(w)
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1.4.- APROXIMACION HARTREE-FOCK PARA SISTEMAS DE CAPAS
ABIERTAS

Para sistemas moleculares que tienen una o mds capas
abiertas, la aproximacién de Hartree-Fock-Roothaan de espin
restringido no es conveniente; por esta razén, resulta
necesaric extender el esquema de Roothaan para poder abordar
este tipo de sistemas dentro del procedimiento Hartree-Fock.

Una manera de tomar en consideracién el efecto de los
electrones no apareados, consiste en partir de un producto
orbital antisimetrizado para la funcién de onda del sistema,
que incluya diferentes partes espaciales para las diferentes
funciones de espin. Esta aproximacién se conoce como UHF
(Hartree-Fock No restringido).‘“) Un segundo procedimiento
utiliza el método Hartree-Fock restringido para todos 1los
orbitales doblemente ocupados, haciendo un tratamiento
especial solamente para aquellos orbitales que presentan una
ocupacion simple (por ejemplo, a través de la Aproximacién de
Nesbet).(?”

Aproximacién Hartree-Fock no restringido.- Dentro de
esta aproximacién, las diferentes funciones de espin estan
asociadas con funciones espaciales distintas. Asi, aplicando

la ecuacidén general de Hartree-Fock a espin-orbitales de
diferente espin, se obtiene:

£ (e = el alw)

£ (080 = Bufz)a)
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fs R * *

Al multiplicar estas ecuaciones por « (ul) Y B (wl),
respectivamente, e integrando sobre las coordenadas de espin
se encuentra gque:

a a a, o
£ v%) = e
f B = Ao

donde f“(l) Yy fB(l) representan al operador de Fock para las
funciones espaciales de espin a y B y tienen la forma

Nu "B

£%(1) = h(1) + } [J‘fu) - K1) ] +§ ELgEY
' ’ 1.4.3
.B lu

(1) = nh(y) + } [J‘.’u) - ] +§ 3%

donde N son los espin-orbitales ocupados por electrones de
espin a , Nﬂ =N - N* b4

3 = fary®t e )

1271

Ko = [ fary®orvie ] o

Debido a que los operadores de Fock, f“(l) Yy fB(l),
dependen simultaneamente de los espin-orbitales de ambos
espines, las ecuaciones 1.4.2 no son independientes, por lo
que deben ser resueltas a través de un procedimiento
iterativo simultaneo,

Dado un conjunto de funciones de base (¢u‘u=1,2,...,x }
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k
oY e, 1=1,2, K

b
w5=§c§¢ i=1,2, .,K

las ecuaciones integro-diferenciales anteriormente descritas
se pueden convertir en las ecuaciones matriciales de
Pople~Neshet

FAe*=5c* e
1.4.4

P feseff

donde F¥ y FB son las representaciones de los operadores de
Fock £%(1) y fﬂ(z) en esta base y E* y £f son wmatrices
diagonales asociadas a las energias orbitales,

£~ y Fp dependen de ol Y cﬂ, poer lo que el problema de
eigenvalores debe ser resuelto simultaneamente.
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Hartree~Fock restringide para sistemas de capas
abiertas.- Con base en el esquema Hartree-Fock restringido,
se han desarrollado aproximaciones alternativas al
procedimiento descrito en la seccién anterior para el
trataniento de sistemas de capas abiertas!'®

En la aproximacidén o método de Hesbetfm por ejemplo,
se hace wuso de la simetria y de restricciones de
equivalencia. Por un lado, a todos los orbitales de una misma
subcapa se les asigna la misma parte radial en sus
respectivas funciones de onda. Por otro parte, se utiliza un
Hamiltoniano efectivo arbitrario tanto para los electrones
que ocupan capas cerradas, como para los electrones de capa
ablerta correspondientes a una misma simetria'®™

Asi, dentro de esta aproximacién, se calcula un conjunto
simple de orbitales para capas de la misma simetria,
independientemente de la ocupacidén simple o doble de las
mismas, y la funcién de onda total se construye con bhase en
los orbitales ortonormales con ocupacién simple o completa
que satisfacen los requerimientos de simetria.
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1.5.~ LA APLICACION DEL ESQUEMA DE PSEUDOPOTENCIALES
AL ESTUDIO DE INTERACCIONES MOLECULARES

El hecho de que los electrones de las capas internas
(electrones de core) no tienen un efecto apreciable en el
comportamiento gquimico de los 4tomos en el proceso de
formacién de enlaces, ha motivado el desarrollo de
aproximaciones que tienen como objetivo el evitar el
tratamiento explicito de estos electrones en la determinacién
de la estructura electroénica, disminuyendo de esta manera los
tiempos de cémputo asociados a la realizacién de cdalculos
tedricos de propiedades moleculares.

Dentro de esta linea, se ha desarrollado el formalismo
de Pseudopotenciales(?g'm el cual consiste en sustituir el
efecto de los electrones de core sobre los electrones de
valencia por un pseudopotencial.

En realidad, el concepto de pseudopotencial en el
contexto de calculos ab-initio, descansa en la aproximacién
de "core congelado", en la cual se describe a los electrones
de core de los diferentes Aatomos gque participan en una
interaccién quimica, a través de las funciones
monoelectrénicas que tienen asociadas para estados fijos de
los 4&tomos aislados. Esta aproximacién permite encontrar
autoconsistentemente los orbitales de valencia, sin
considerar aquellos estados asociados con las capas internas,
pero no evita la realizacién de las integrales de dos
electrones que involucran a los orbitales de core; esto
ultimo es debido fundamentalmente al hecho de gque el espacio
de Hilbert asociado a estos ultimos debe ser ortogonal al
expandido por los orbitales de valencia.

En este sentido, Phillips vy Kleinman,“'n fueron los
primeros en introducir la aproximacién de pseudopotenciales,

22



con la finalidad de determinar los orbitales de valencia
autoconsistentemente en el espacio completo de Hilbert.

Asi, el pseudo-Hamiltoniano de Phillips-Kleinman se
define como:

1 2z
IS 2 $ o PR
HPS' xv - 2 v r *+ vcnra+ V“]'f VPS ] xv
1.5.1
Hrs,nzv - ez,
donde v y v son los potenciales no locales que

core val

incluyen las integrales de Coulomb y de intercambio para la
interaccién del pseudo-orbital x con los orbitales de core y
los pseudo-orbitales restantes, respectivamente.

Este pseudo-Hamiltoniano actua sobre los
pseudo-orbitales de valencia:

x,= 9, +)as, 1.5.2

c

En esta ultima expresidn, ¢v y ¢= representan orbitales
de valencia y de core, respectivamente, que son funciones
propias del mismo Hamiltoniano y satisfacen la condicién de
ortonormalidad <¢l|¢J> = 5lr El pseudo-Hamiltoniano
contiene también el pseudo-potencial de Phillips-Kleinman:

core

PR _ -
v = } (g, = £)8.><8,]| 1.5.3
<
el cual considera el efecto del core sobre los
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pseudo-orbitales de valencia.

Este procedimiento tiene 1la desventaja de que el
pseudo-Haniltonianc incluye el término V__, gque implica a
las integrales de Coulomb y de Intercambio entre el electron
en el pseudo-orbital x, Y los electrones del core.

Gran parte del desarrollo en la linea de
pseudopotenciales ha sido justamente en el sentido de
simplificar el pseudo-Hamiltoniano, a partir del uso de
potenciales efectivos que permitan remover el tratamiento
explicito de los términos asociados con los electrones del
core (Vc"e, por ejemplo).

En el esquema de pseudopotenciales propuesto por Kahn et
alfan los pseudopotenciales se definen como combinaciones
lineales de los orbitales atémicos HF numéricos (¢x’ de una
simetria dada

core

x, = cv¢v + E cc¢c 1.5,4

donde los coeficientes de expansién son de tal forma que el
pseudo~orbital es una funcidn suave y no tiene nodos en las
cercanias al nucleo.

El potencial efectivo, v?, se construye de manera que
la ecuacién

Z

1
2
[ zv r +UD+HJ:l] xv—cvzv 1.5.5

reproduce el pseudo-orbital x, ¥ el valor propio e, del
orbital Hartree-Fock numérico. En esta ecuacién 2 denota el
nimero atdémico, mientras que szl es el potencial no local

24



normal (que incluye los términos repulsivos y de intercambio)
para la interaccién de un electrén en x, con los electrones
que ocupan los pseudo-orbitales restantes.

Es interesante notar que dentro de este esquema no
aparece el término Vioore anteriormente mencionado; es decir,
se ha removido la dependencia explicita de los orbitales de
core. Sin embargo, debido a 1la definicién misma de 1los
pseudo-orbitales (ecuacién 1.5.,4), el formalismo de Kahn
conlleva una transferencia de densidad electrdénica de 1la
regién de valencia a la correspondiente regidn del core. Al
realizar calculos moleculares, esto Gltimo se refleja en un
acortamiento de las distancias de enlace, asi como en una
mayor profundidad para las energias de disociaciénfah:v
respecto a las obtenidos mediante cdlculos ab-initio de todos
los electrones.

En este sentido, se han desarrollado esquemas de
pseudopotenciales en los que se mantiene gran parte del
formalismo de Kahn, pero se evita definir los
pseudo-orbitales de valencia con base en la ecuacién 1.5.4;
en su lugar, dentro de estas aproximaciones se adopta la
concordancia con cdalculos de todos los electrones, como
criterio para la construccién de pseudopotenciales y
pseudo-orbitales. Christiansen et alf’” asi como Durand y
Barthelatf”’ por ejemplo, han definido el pseudo-orbital de

valencia como:
X, =¢ +f 1.5.6

donde la funcidn f es igual a cero para la regidn de valencia
(xv reproduce entonces el orbital HF correspondiente, ¢w
dentro de esta region) y se escoge de tal forma que sea una
funcisén suave y no presente nodos radiales, para cancelar las
oscilaciones de ¢v dentro de la regidn del core.
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Aunque dentro de este esquema no existen condiciones de
ortogonalidad core-valencia, existen reguerimientos
implicitos de traslape que resultan de la particién de los
términos del core y la valencia. En general, se encuentra
gue dichos requerimientos se satisfacen al pedir que la parte
radjal del pseudo-orbital x sea pequefia dentro de la region
del core, lo cual conduce a un potencial local grande para
esta regidn, (UD = 1/2,), dque disminuye la posibilidad de
perturbaciones dentro de dicha regién como consecuencia de
la interaccién con otros centros.

En el formalismo de pseudopotenciales de Durand vy
Barthelat™ el pseudopotencial para un atomo se define como

W= ¢+ }w‘(r)P‘ 1.5.7

1

donde Z es la carga neta debida a los electrones de core y al
nicleo del atomo y

es el operador de proyeccién del momento angular.
La funcién radial

n

2
W (r) = } c, exp(-air-) 1.5.9

T rm

se ajusta de tal forma que el pseudo-orbital X, ¥y el valor de
energia pseudo-orbital determinado variacionalmente a partir
de las ecuaciones de Hartree~Fock
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1
- —g? = 2
( SV Y, W, = el 1.5.10

L 207
v

coincida con 1las soluciones e,y ¢ (para la region de
valencia) correspondientes al ca&lculo Hartree-Fock de todos
los electrones. En esta ultima ecuacién, Vx representa a los

v
operadores de Coulomb y de intercambio asociados con los
pseudo-orbitales de valencia x, .
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1.6,.-LA CONSIDERACION VARIACIONAL DE LOS EFECTOS DE LA
CORRELACION ELECTRONICA A TRAVES DE LA INTERACCION DE
CONFIGURACIONES

Las funciones de onda exactas correspondientes al estado
basal y los estados excitados de un sistema de N electrones,
pueden ser escritas come combinaciones lineales de todos los
posibles determinantes de Slater de N electrones, formados a
partir de un conjunto completo {z,} de espin-orbitalesf25)
5i se toma como referencia el determinante Hartree~Fock,

¢, del estado basal

- LIRS sy, rs
]¢>-—c‘J ]¢:°> + } c.]w.>+ } cnbwnf
: Ta ach
Tes 1.6.1
. E raLygraty

¢
abe abec

#<h<c

résct

dongde > AP AR representan espin~orbitales ocupados en el

determinante N‘) de referencia y X 1 Zyioeen espin-orbitales
virtuales.

El conjunto infinito de determinantes de N electrones
ey = { e, > lw: >, h’l:; >,...), e5 un conjunto completo

para la expansion de cualquier funcién de onda de N
electrones.

Asi, las energias exactas del estado basal y de los
estados excitados se obtienen de los valores propios de la
matriz Hamiltoniana (la matriz con elementos <wi[HIwJ>'
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formada del conjunto completo (|W.>’ ). El menor eigenvalor
de la matriz Hamiltoniana, €y representa la energia exacta
no relativista para el estado basal dentro de la aproximacion
Born-Oppenheimer.

La energia de correlacidn, E“r”
diferencia entre la energia exacta no relativista y 1la

se define como la

correspondiente al valor limite Hartree-Fock, EO:

- E 1.6.2

=t
corr o o

La idea esencial del método de interaccidn de
configuraciones, consiste en obtener la energia de
correlacién a través de la diagonalizacién del Hamiltoniano
de N electrones en la base de determinantes de N electrones;
es decir, mediante la optimizacién variacional de los
coeficientes de expansién lineal de la ecuacién 1.6.1.

En realidad, a partir de una base finita,

(xlll =1,2,...,2K )

el numero de determinantes que se puede obtener esta dado

por:
2Kt
2K Y _
[ N)’ NT(2E = 1) ! 1.6.3

De la matriz Hamiltoniana formada por estos
determinantes se pueden obtener energias gue son exactas
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dentro del subespacio monoelectronico generado por los 2K
espin-orbitales o, equivalentemente, dentrc del subespacio de
N electrones expandido por los 25 determinantes.,

En la practica solamente es posible wutilizar una
fraccién de los determinantes que se pueden generar a partir
de la base finita de 2K espin-orbitales. Una de las
aproximaciones de mayor uso consiste en considerar la
expansion de la funcién de onda en términos de determinantes
que difieren del determinante de Slater de referencia WD a lo
mds en dos espin-orbitalesfzm

La desventaja principal de esta aproximacién (y en
general de cualquier expansién €I truncada) consiste en 1la
dependencia incorrecta en el numero de particulas, conocido
come error por consistencia de tamaho (size-consistency
error). En el 1lenguaje de interacciones moleculares, 1la
consistencia de tamafio significa que la energia del sistema
evaluada cuando los fragmentos constituyentes se encuentran
infinitamente separados, es equivalente a la energia de los
fragmentos aislados; es decir, la energia de un sistema de N
particulas debe ser proporcional al numero de particulas en
el limite en el que N tiende a infinito, aun en el el caso en

el que existan interacciones entre estas particulasf’”
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1.7.- INCLUSION PERTURBATIVA DE LA CORRELACION
ELECTRONICA,

Una manera no varjacional de calcular la energia de
correlacién consiste en utilizar el esquema conocido como
teoria de perturbaciones de Rayleigh y Schrédinqerfzs)

Mediante este procedimiento, el Hamiltoniano H
correspondiente al sistema de interés, se expresa como la
suma del Hamiltoniano “o asociado a un sistema de referencia,
con funciones y valores propios conocidos, mas un término de
perturbacién definido come la diferencia entre ambos
Hamiltonianos:

H=H°+V 1.7.1

las funciones Y valores propios exactos
(correspondientes a H) se expanden en series de Taylor con
respecto a un parametro a

m 2,12)
1

fo,> = 19> + 2> + 23> 4., 1.7.3

donde E:my w:m, representan al valor propio y a la funcién
propia de H_, respectivamente, mientras que E:") y &:"’, son
las correciones de n-ésimo- orden correspondientes a la
energia y a la funcién de onda.

La aplicacién de la condicién de normalizacidén para 1la

funcién [¢ ) en la ecuacién de Schrédinger,
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o =c9
expresada en términos de las ecuaciones 1.7.1-1.7.3, Y el uso
de 1la propiedad de ortonormalidad del conjuntc de las
funciones conocidas (WT), permite expresar las correciones de
n-ésimo orden para la energia, en términos de las funciones
de Ho y de los elementos de matriz de la perturbacién,
<w?|v|wj>, asociados a las funciones propias de Hy.

Cuando este esquema de perturbaciones es aplicado a
sistemas de N electrones, considerando el operador de
Hartree~Fock como Hamiltoniano de orden cero, se conoce con
el nombre de teoria de perturbaciones H¢11er-P1esset.w“

Dentro de esta aproximacidén, la perturbacién definida
como:

- -1 -
vV = } r, vHr 1.7.4
1ey
donde
= HF
V"r = } v (1)
[

siendo V¥ el operador monoelectrdénico para el potencial
efectivo Hartree-Fock, permite encontrar la expansién para la
energia de correlacidn.

La primera correccién a la energia Hartree-Fock ocurre
para el término perturbativo de sequndo orden (ya que la suma
de la energia de orden cero y la correccién de primer orden
para la energia conduce a la energia Hartree-Fock),
obteniéndose, de acuerdo al formalismo general de Rayleigh y
Schrédinger:
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-~
r
} t} r 2
l<wo[ 1<y lw.;>l
g =§ 1.7.5

£ +cC -E =~ ¢
ad<t a b r s

r<s

De acuerde con el teorema de Brillouin y con la
interaccién entre dos particulas considerada en la
construccion de la perturbacién, en esta ultima expresion
solamente se encuentran incluidas excitaciones dobles de la
forma lw:: >,

La aplicacién de este esquema constituye uno de los
tratamientos mds simples para la consideracién de 1la
correlacion electrdnica; sin embargo, la eficiencia de este
procedimiento depende de la eleccién del Hamiltoniano de
orden cero. En el apéndice gue se incluye al final de este
trabajo, se discuten algunos aspectos sobre la definicién del
Hamiltoniano de orden cero utilizada para la realizacidén de
la presente investigacion.
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CAPITULO 2
2,1.~LA INTERACCION HHZ: ALGUNOS ASPECTOS EXPERIMENTALES
El estudio de la reactividad quimica asociada con atomos

metalicos simples y pequefios cumulos metalicos, representa un
camino viable, tanto desde el punto de vista experimental

como tedrico, para la comprension de sistemas mas
complicados.“‘m

La relativa simplicidad de las reacciones quimicas en
las que participan solamente un &tomo metdlico y una

molécula de hidrégeno ha permitido, en cierta medida, abordar
desde un punto de vista fundamental, tanto tedrico como
experimental, el problema de la reactividad quimica asociado
con estos sistemas.

Un aspecto interesante en este sentido, radica en el
hecho de que la reactividad quimica es en general diferente
para los distintos estados electrénicos del &atomo metdlico,
por lo que un estudio detallado de la misma debe entonces
considerar el papel que juegan diferentes estados excitados
en los procesos quimicos involucrados.

Desde el punto de vista experimental existen dos
técnicas que han resultado ser de gran apoyo para el estudio
de los sistemas considerados: la caracterizacion
espectroscépica en fase gaseosa a partir de la produccién de

an

haces meleculares y el uso de la técnica de aislamiento

matricial en conjuncién también con la aplicacién de
procedimientos espectroscépiccsfl‘“

La generacion de haces moleculares de metales de
transicién permite la obtencidén de un sistema de reaccién en
un medio casi libre de interacciones; sin embargo, el numero

de técnicas espectroscopicas que se pueden utilizar para 1la
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obtencién de informacién directa a partir del haz molecular
es limitado, debido fundamentalmente a los tiempos de
medicioén asociados a los diferentes procedinientos
espectroscopicos. Entre las técnicas utilizables se
encuentran la espectrometria de masas, la absorcién
U.V.-visible y la Fluorescencia laser-inducida.

Por otro lado, la técnica de aislamiento matricial
permite el uso de un mayor nuimero de métodos
espectroscopicos, pero en un medio en el que el sistema de
interés no esta libre de interacciones, debido a la presencia
de la matriz misma. Asi, la informacidén que se puede obtener
a partir del uso de esta técnica, refleja las caracteristicas
del sistema de interés sélo en la medida en que la matriz
tiende a comportarse como un medio inerte. Cabe mencionar que
en diferentes estudios las interacciones entre el entorno
matricial y el sistema por caracterizar se han supuesto
despreciables, aunque esto ultimo es todavia objeto de

. : e o 1
1nvestlgaclon.”

En este sentido, es interesante notar que la
conjuncién de la técnica de aislamiento matricial y el
procedimiento antes mencionado de caracterizacioén
espectroscépica a partir de 1la generacién de haces
moleculares, ha permitido, en algunos casos, la evaluacidn de
los efectos de la matriz sobre el sistema quimico de
interés!™’

La técnica de aislamiento matricial es particularmente
itil para el andlisis de especies intermediarias inestables o
reactivas, las cuales son dificilmente detectadas en fase
gaseosa. La ventaja principal de esta método consiste en el
tiempo disponible para realizar diferentes espectroscopias,
entre las que se incluyen la absorcién U.V.-visible, la
espectroscopia fotoelectrénica, Fluorescencia laser-inducida,
infrarrojo y 1la espectroscopia de resonancia de espin
electronico, entre otras.
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Cabe mencionar que las técnicas de generacidén de haces
moleculares y de aislamiento matricial, se han utilizado
principalmente para estudiar propiedades de pequeiios cumulos
metilicos, tales como diagramas de niveles de energia,
potenciales de ionizacién, asi como la reactividad que
presentan con respecto a pequefias moléculas. Este tipo de
estudios implica también el uso de procedimientos para
producir cumulos metdlicos ya sea en fase gaseosa y/o en la
matriz criogénica, ya que los vapores de los metales de
transicién son esencialmente monocatémicos.”

En lo que respecta al estudio experimental de 1la
interaccion de distintos atomos de transicidén con la molécula
de hidrdgeno, resultan importantes 1las contribuciones
realizadas por Ozin et al!™" ytilizando la técnica de
aislamiento matricial antes mencionada, estos autores han
estudiado la activacién de hidrogeno por diferentes atomos de
la primera serie de transicién. Entre otros resultados
importantes, estos investigadores han encontrando que la
reaccién de formacion del complejo MH, procede a partir de
algunos estados fotoexcitados de Mn, Fe, Co, Cu y Z2n,
mientras que no existen canales de reaccién apropiados para
el proceso de insercidén en el caso de Ti, V, Cr y Ni.

Por ‘otra parte, también se han realizado estudios
experimentales de la reactividad que presentan pequelios
cumulos metalicos de Co, Nb, Fe, con la molécula de
hidrégeno, a través de la generacion de haces
moleculares!®™® Hasta el momento, el 7resultadoc mds
importante en este sentido, ha sido el relacionado al tamaiio
del cumulo: la reactividad quimica en estos sistemas parece
estar fuertemente ligada al tamafio del cumulo metalico, Asi,
la reactividad del Niobio y del Cobalto exhibe una drastica
dependencia con respecto al numero de atomos n;etalicos. En
particular, el mondmero de Nb no es reactivo frente al Ha'
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mientras que el dimero Hbz reacciona con esta molécula
formando el complejo Nb_H,. Por otra parte, el Niquel muestra
un comportamiento diferente, ya que no se ha observado
dependencia de la reactividad quimica en lo que concierne a
la quimisorcidn disociativa de H,, con respecto al numero de
atomos de Niquel presentes en el cumulo.

Es importante senalar que los estudios experimentales de
la reactividad quimica que presentan este tipo de sistemas,
representan una fuente importante de informacién, que puede
ser complementada a través de las investigaciones tedricas

que se realizan actualmente dentro de esta misma area!™
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2.2.~ ESTUDIOS TEORICOS SOBRE EL SISTEMA MHZ

Desde el punto de vista tedrico, existe un gran interés
en comprender el proceso de la disociacicn de H, por cumulos
metalicos y atomos simples, inclusive, como modelos utiles
para abordar, en una primera aproximacidn, el estudio de este
fendmenc en sistemas mas complicadosf&lm

En particular, algunos aspectos de la gquimica de la
disociacién  de Hz se han podido explicar, al menos
cualitativamente, con base en el estudio de la interaccion M
+ Hz, donde M representa un atomo de transicién.

Dicha interaccién ha sido estudiada para distintos
metales de transicién, mediante calculos ab-initio (de todos
los electrones o con pseudopotenciales) que incluyen
tratamientos extensos para la correlacién electrénica. En
general, un aspecto considerado en estas investigaciones, es
el que concierne a la obtencién de curvas de potencial para
la relajacidén de la distancia H-H, para diferentes estados
(basal y primeros estados excitados) pertenecientes a la
simetria C,..

Este tipo de estudios puede ser importante para 1la
obtencioén de informacidén acerca de la naturaleza del enlace
H—Hz y en la determinacién de 1los posibles canales de
reaccién y las selectividades de estados para la interaccién
M+ H2 en el modo de coordinacién lateral (side-on: ca)'

Dentro de esta linea de investigacién, Blomberg et al
realizaron un estudio teérico sobre la interaccién que se
establece entre un &tomo de Nigquel y una molécula de Hz,

n

encontrando que el proceso de insercion del Atomo metalico en
la molécula de hidrdégeno (simetria Cw)’ puede verificarse a
través del canal asociado al estado de baja multiplicidad ‘A1
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que se correlaciona con el estado excitado Ni(‘D) + Hz de los
fragmentos libres., Por otra parte, la estabilizacién del
sistema Nin a partir del canal proveniente de los fragmentos
separados en su estado basal Ni(JF) + Hz, se alcanza para la
estructura lineal después de vencer una considerable barrera
energética, por lo que este estado no representa una via
adecuada para la insercién espontanea del metal en 1la
molécula de Hz‘

Por otra parte, Poulain et a1 han analizado el
proceso de disociacién de hidrégeno molecular por Platino,
encontrando que para el estado :'A1 proveniente de los
fragmentos libres en su estado basal Pt(JD) + H2 dicho
proceso no es espontaneo; por otro lado, para el canal 1A‘
asociado al estado excitado de capa cerrada de los fragmentos
libres, Pt(’S) + Hz, la captura del hidrdgeno molecular se
verifica espontaneamente, conduciendo a una apreciable
elongacion de la distancia H-H. Recientenente,
Balasubramanian et al‘*” han presentado resultados sobre
este mismo sistema; las conclusiones que se desprenden de
esta ultima investigacion son esencialmente las mismas que
las obtenidas previamente por Poulain y colaboradores.

Es importante mencionar que Balasubramanian et al., han
aportado un numero apreciable de contribuciones, en las que

han abordado, a través de la aproximacion de
pseudopotenciales, el estudio de la interaccién MH_ para
distintos  Atomos met4licos de transicio’n.(a'”'ls"%) En
particular, son notables las investigaciones que han

realizado sobre dicha interaccidén para metales comprendidos
en la segunda serie de transicién. En todos los casos
considerados por estos autores, la participacién de los
canales de reaccidn asociados con los estados excitados
metdlicos de baja multiplicidad, resulta fundamental para la
estabilizacion del sistema MH, en la geometria
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correspondiente a la simetria C,..

Asi, para el sistema Rh}{;'f) por ejemplo, estos
investigadores encuentran que el canal de baja multiplicidad
ZAl que se correlaciona con la disociacién al estado excitado
Rh(ZFMdBSs‘) + H2 de los fragmentos libres, representa la
via mas favorecida para el proceso de insercion; asimismo,
encuentran gque para los estados cuadrupletes de alta
multiplicidad solamente existen minimos relativos para la
geometria lineal.

Para el proceso de insercién Tc + Hz, los resultados
presentados por estos autores indican que el estado basal del
sistema TcH, se alcanza para el estado de alta multiplicidad
6{; correspondiente a la estructura lineal!'™ No obstante,
para alcanzar este estado, resulta necesario vencer una
barrera energética considerable. Por otro lado, todos los
estados cuadrupletes y dobletes del sistema 'I‘cx»l2 son mas
estables que sus correspondientes limites de disociacién,
Asimismo, el canal de insercién asociado al estado 632 de
este sistema presenta un minimo relativo (el segundo en
importancia después del correspondiente al estado basal) para
un 4angulo H-Tc-H de 49°. Los autores sugieren que 1la
estabilizacién de este estado de alta multiplicidad es debida
a interacciones orbitales favorables, asi como a la ocupacién
electrénica correspondiente a esa configuracién particular.
Es interesante mencionar que para el sistema RuH, existe un
canal de reaccién con caracteristicas semejantes (ver seccién
de discusioén de resultados).

Por otra parte, del estudio de la interaccién Mon
realizado por estos mismos autoresf” se desprende que la
trayectoria mas favorable para la insercion del metal en 1la
molécula de H, es la correspondiente al estado de baja
multiplicidad que se correlaciona con la disociacion Ho(sD) +

H2 de 1los fragmentos separados. Asimismo, el estado
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septuplete 7Al que proviene de los fragmentos libres en su
estado basal, se caracteriza por la existencia de una enorme
barrera energética, 1lo cual indica que el proceso de
insercién del 4&tomo metdlico en la molécula de H, no es
espontaneo para la interaccidén de los fragmentos separados en
sus respectivos estado basales.

Asi, el esquema de reaccién en el que los estados
excitados de baja multiplicidad son responsables de la
estabilizacién del sistema Hmz para el modo de coordinacidén
lateral, parece ser una caracteristica comin a los distintos
metales de la parte final de la segunda serie de transicidn.

En lo que respecta al estudio de la interaccién MH,
para dtomos pertenecientes a la primera serie de transicién,

Siegbahn y colaboradores‘‘!

han presentado resultados sobre
la interaccioén HH2 para Cobalto y Fierro ({(ademds de los
correspondientes al sistema Nin previamente discutidos). En
ambos casos, la insercién del atomo metalico en la molécula
de hidrégeno a partir de los estados excitados de baja
multiplicidad, conduce a minimos relativos que se encuentran
muy por arriba de la energia correspondiente a los fragmentos
separados en su estado basal.

Por otra parte, para los estados que provienen de la
disociacién de los respectivos estados basales, estos autores
encuentran canales de reaccién que se caracterizan por la
existencia de barreras energéticas apreciables entre 1los
fragmentos libres y las correspondientes estructuras
lineales. Al igual que para la interaccién Nin, los minimos
absolutos para los sistemas FeHz Yy COH2 corresponden con
estados de alta multiplicidad pertenecientes a la estructura
lineal y se caracterizan por ser poco profundos respecto a la
disociacidén de los respectivos fragmentos libres en su estado
basal.

Asi, los estados excitados de baja multiplicidad de
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estos atomos metdlicos juegan un papel menos relevante en la
estabilizacién del sistema ){Hz, con respecto al encontrado
para los correspondientes estados excitados de los metales
pertenecientes a la segunda serie de transicién (en
particular Ru y Rh). Este ultimo aspecto se discute
posteriormente, con base en los resultados presentados en
este trabajo para el sistema Rul»(2 y algunos cdlculos
preliminares obtenidos para otros sistemas. No obstante,
resulta interesante mencionar que esta diferencia en cuanto a
reactividad, pudiera estar relacionada con la mayor
separacién energética existente entre los estados atdmicos
basales y los correspondientes estados excitados de baja
multiplicidad del Fe y Co (en particular con los estados
*r(a’s'y y PF(a®) del Fe y °F(a%s' y ?F(d°) del co, con
respecto a la energia relativa de estos mismos estados para

Ru y Rh, respectivamentefm
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CAPITULO 3

3.1.-METODO DE CALCULO. PSEUDOPOTENCIALES Y BASES
UTILIZADAS.

El estudio del sistema Ru—H2 considerado en el presente
trabajo, se efectud mediante cdalculos ab-initio con
interaccién de configquraciones (CI), utilizando la
aproximacién de pseudopotenciales.

Los calculos a nivel Hartree-Fock se realizaron con el
programa PSHONDO, el cual incluye el efecto de los electrones
del core a través de un potencial efective, construido con
base en el formalismo propuesto por Durand y Barthelat!™®

Para el 4tomo de Rutenio se utilizaron los AREP's
(Averaged Relativistic Effective Potentials) desarrollados
por LaJohn et a1t (tabla 3-1), para el caso en el que
solamente las subcapas 4d y 5s son incluidas en el espacio de
valencia.

Tabla 3-1
Parametros del pseudopotencial utilizado para Rutenio
(ver ecuacidén 1.5.9)

n Exponente Coeficiente
s 0 0.7689 ~-0.843802
4] 1.8881 -6.691244
0 5.8348 ~19.533928
[} 18.1258 -79.454790
-1 57.6371 -23.905577
0 ¢.9911 -71.565225
[} 1.1416 228.003540
0 1.4648 -284.921822
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Tabla 3-1

(continuacion)

n

-1
-2

0o O o O

-1

o o 0o o o

-1
-2

o O ©o o

o 0 o o o

-1
-2

Exponente

1.9930
2.6491
3.1872
12.9445

0.7689
1.8881
5.8348
18,1258
57.6371
0.7967
0.9216
1.2087
1.7134
2.4282
3.4486
11.5226

0.7689
1.8881
5.8348
18.1258
57.6371
0.22397
0.4227
1.5157
1.8113
2.2531
11.2398
9.8181
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coeficiente

254.734445
-129.974243
27.736591
3.390431

-0.843802
-6.691244
-19.533928
-79.454790
-23.905577
~29.943958
113.427847
-152.272157
142.091083
~67.733928
27.246611
5.291899

-0.843802
~6.691244
-19.533928
-79.454790
-23.905577
-0.019484
-0.351891
20.845666
-59.393927
53.669865
14.556512
6.936321



Para el atomo metalico, se consideré la base gaussiana
(3s,3p,4d) previamente optimizada por los mismos autores,
contraida a una base tipo doble zeta (2s,2p,2d).

Tabla 3-2
Conjunto base gaussiano para el atomo de Rutenio. Se
incluyen solamente las subcapas 4d y 5s en el
espacio de valencia

Exponente Coeficiente

s 0.3962 ~0.433257
0.1494 0.607138

0.04368 0.713761

P 0.5725 -0.052877
0.08300 0.826216

0.02500 0.260309

d 2.657 0.054810
1.435 0.379528

0.4975 0.541809

0.1405 0.263765

Para los atomos de Hidrégeno se utilizé la base de van
Duijneveldtf“’ mds una funcién p de polarizacién con
exponente déptimo de 0.68.

Los efectos de la correlacion electronica se incluyeron
a nivel wvariacional y perturbative mediante el uso del
programa CIPSI'®

utilizando un procedimiento CI; posteriormente, selecciona un

Este programa diagonaliza el Hamiltoniano

estado de referencia multiconfiguracional, a partir del cual
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se obtiene un extenso espacio de configuraciones, por
aplicacién de la correccion a segundo orden a través del
esquema de perturbaciones de Rayleigh-Schrédinger.

Para la interaccién Ru-H, dentro de la simetria C,yr 1a
dimensicén del espacio variacional oscilé entre 130 y 160
determinantes, mientras que para la correccién perturbativa
se obtuvieron espacios cercanos al medio millén de
configuraciones.

Un requerimiento importante dentro del tratamiento
tedrico de sistemas en los que se consideran atomos de
metales de transicidn, es el que esta relacionado con la
reproduccidén de las energias relativas entre los estados
electronicos metalicos a considerar. En la tabla 3-3 se
listan las energias relativas calculadas en la presente
investigacién para los estados tripletes de menor energia del
atomoc de Rutenio. Para fines de comparacién, se muestran
también las diferencias energéticas experimentales para estos

(42)
mismos estados,

(45)

asi como 1las calculadas en otras
investigaciones.

Tabla 3-3
Energias relativas {(u.a.) de los tripletes de menor
energia con respecto al estado basal Ru(sF;d7s’).

Configuracién  Estado CIPSI ALCHEMY EXP
scF-c1'*®
4d’ss! °p 0.0 0.0 0.0
4d’ss’ 3 0.04096 0.0458 0.0319
4a® - *r 0.05473 0.0831 0.0401

46



CAPITULO 4
4.1.-DISCUSION DE RESULTADOS.

Como una primera aproximacion al estudio de la
interaccién Ru-Hz, se considera el proceso de acercamiento de
una molécula de hidrogeno a un atomo de Rutenio, dentro de la
simetria sz' para una distancia H~H constante e igual a 1.41
u.a., correspondiente al valor de equilibrio de la molécula
aislada. Posteriormente, se estudia el proceso de relajacion
de la distancia H-H, optimizando la distancia Ru-H para cada
&ngulo de apertura H-Ru-H.

Dentro de este estudio, se analiza el comportamiento de
aquellos estados del sistema Ru}-l2 que correlacionan con el
estado basal Ru(sr-‘,'d7s‘) + H, Yy con el primer estado excitado
de Ru(’F:d7s’) + H,, de los fragmentos separados. Asimismo,
se considera la participacién de los estados que disocian al
estado excitado Ru(:'F;dB) + H, en la estabilizacién de los
estados de baja multiplicidad del sistema RuH, .

DESCRIPCION DE LOS ESTADOS DE ALTA MULTIPLICIDAD DEL
SISTEMA Rqu.

En la figura 4.1 se muestran las curvas de energia
potencial para una distancia H-H constante, correspondientes
a los estados quintupletes que se correlacionan con el estado
basal Ru(sF:d7s') + Hz de los fragmentos separados. Como se
aprecia en esta figura, la unica curva que presenta un
caracter atractivo es aquella asociada con el quintuplete
SAZ. Para este estado, el minimo relativo se localiza a una
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DISTANCIA Ru-CM(H2)  (A)

Figura 4.1. Curvas de energia potencial para los estados
quintupletes de la simetria ¢, due se correlacionan con el
estado basal, Ru(sF;d7s’) + Hz, de los fragmentos libres. La
distancia H-H se mantiene constante en el valor de 1.41 u.a.
Se considera como energia de referencia la correspondiente a

los fragmentos libres en el estado basal.
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distancia Ru-Centro de masa de la molécula de hidrégeno,
Ru-CH(Hz), de 1.76 & y un angulo H-Ru-H de 23.7°, con una
energia de -7.3048 Kcal/mol con respecto a la energia de los
fragmentos libres en su estado basal.

El estado atractivo SAZ se caracteriza por una
contribucion dominante a la funcién de onda
lafleZailb:IaLJa:‘ta:, con base en el orden creciente de
energias orbitales proveniente de la aproximacién SCF
Hartree-Fock {PSHONDO) . El orbital 1al representa
fundamentalmente la interaccién de enlace en la molécula de
hidrégeno (o de enlace), mientras que los orbitales 2a, Ba‘,
laz,
metdlica y el orbital Aa‘ con el orbital 5s del Rutenio.

1b1 Y lbz corresponden esencialmente con la capa d

De acuerdo con esta notacién, las contribuciones

5 5
Bl Y B2 son

fundamentales para los estados SAI,
laflbizaflbéla;:!af‘ta: ' 1af1bf2aflb;1a;3a:4a: Y
lafleZallbzla:Ja:‘ia:, respectivamente.

La estabilidad encontrada para el estado SAZ en esta
etapa de acercamiento , se puede explicar con base en la
interaccion enlazante que se establece entre el orbital dyz
metalico y el orbital ¢ de antienlace de la molécula de
hidrégeno a través del orbital lbz. Es interesante notar que
para todos los estados quintupletes repulsivos este orbital
molecular presenta una ocupacién simple, mientras gque para el
estado atractivo 5}\2 dicho orbital se encuentra doblemente
ocupado.

La relajacidén del enlace H-H a partir del angulo HK-Ru-H
correspondiente al minimo de la simetria Az (Figura 4.2),
conduce a la estabilizacidn del sistema Rqu para un angulo
de 36.7° y una distancia Ru-H de 1.6 K, con una energia
relativa de aproximadamente 10 Kcal/mol.

49



~ 5
[w)
&
~ L
0
Q
g s
<
g RUSF:07s') 4 4,
2 5 5
L HZ
5 . . L .
X X % 0 W 7

ANGULO H-Ru-H (grados)

Figura 4.2. Curva de energia potencial para la
relajacién de 1la distancia H-H en presencia del atomo
metadlico, correspondiente al estado 5}\2 de la simetria C,
La distancia Ru~H ha sido optimizada para cada angulo H-Ru-H.
Se considera como energia de referencia la correspondiente a

los fragmentos libres en el estado basal.
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Para este minimo, la contribucién dominante a la funcidn
de onda esta dada por el determinante arriba mencionado para
el mismo estado. Asimismo, la distancia H-H es de 1 A, lo que
representa un incremento de un 35% respecto al valor de 0.74
A corregpondiente a la distancia de equilibrio para 1la
molécula de Hz aislada.

Por otro lado, el procesoc de relajacién de la distancia
H-H para los demas estados de alta multiplicidad conduce, aun
para angulos H-Ru-H pequefios, a un apreciable incremento en
la energia. Asi, estos estados no constituyen canales de
reaccién apropiados para la insercién espontdnea del atomo
metdlico en el hidrégeno molecular. De hecho, la curva de
potencial correspondiente al estado 5A2 presenta también un
caracter repulsivo considerable para la regidn posterior al
minimo ya mencionado.

Recientemente, Balasubramanian y Wang han presentado
resultados ab-initio €I (utilizando 1la aproximacién de
pseudopotenciales) para este mismo sistema. En lo
concerniente a los estados quintupletes de las diferentes

{15}

representaciones irreducibles de 1la simetria C,,r estos
autores obtienen curvas de energia potencial para la
relajacién de la distancia H-H, que se caracterizan por la
existencia de barreras energéticas entre los fragmentos
libres y los estados correspondientes a la estructura lineal.
De hecho, encuentran minimos relativos asociados con estos
estados solamente para el caso de la estructura lineal
simétrica, por lo que concluyen que el proceso de insercion
de H2 en el atomo metilico no es espontaneo para los estados
quintupletes de este sistenma.

Asi, en lo que se refiere al comportamiento de los
estados de alta multiplicidad del sistema Rqu, los
resultados obtenidos por estos autores son semejantes a los
presentados en esta investigacién, excepto en lo que respecta
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a la curva de potencial correspondiente al estado SAZ. De
acuerdo con los resultados aqui expuestos, para este estado
el proceso de insercién de H2 en el A&atomo metalico es
espontaneo y conduce a la estabilizacién del sistema Ruﬂz,
para un angulo aproximado de 36.7 .

Es interesante mencionar en este punto algunas de las
caracteristicas encontradas por estos mismos autores para la
interaccién TcHzfm En particular, el estudio de los estados
de alta multiplicidad pertenecientes a la simetria C,.
muestra la existencia de un minimo para el estado t(’Bz que se
correlaciona con el estado basal de los fragmentos libres,
para un angulo H~Tc-H de aproximadamente 49°. a1 igual que
para el estado SAZ correspondiente a la interaccidn RuH,, la
funcién de onda asociada con este estado es la unica que
presenta una contribucién dominante con ocupacién doble para
el orbital molecular enlazante de la simetria b, . Es
importante notar que este canal de reaccién representa la
unica via espontanea para la insercién del metal en la
molécula de H2 a partir del estado basal de los fragmentos
libres,

Entonces, la estabilizacién de los sistemas Ru-H, y
"I‘c—H2 a partir de los estados SAz y GBZ, respectivamente,
parece estar determinada por la interaccidn enlazante entre
el orbital o del hidrégeno y el orbital dy: metalico
doblemente ocupado. Posteriormente se discute este tltimo
aspecto en relacidn al patron de reaccién sugerido para la
interaccién MH, dentro de la simetria C,..
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LA NATURALEZA DE LOS ESTADOS TRIPLETES PARA LA
INTERACCION Ruﬂz.

Con la finalidad de estudiar el papel gue juegan los
estados excitados en la estabilizacidn del sistema Rqu, se
obtuvieron las curvas de energia potencial correspondientes a
los tripletes de la simetria sz que correlacionan con el
estado Ru(JF;d-'s') + Hz de los fragmentos separados.

Al igual gque en el caso de los quintupletes
anterjormente discutidos, primeramente se analiza el proceso
de captura para el acercamiento entre un atomo de Rutenio y
una molécula de Hz, para la cual se mantiene constante la
distancia H~H en su valor de equilibrio (1.41 u.a.}., Dentro
de esta etapa se consideran, ademds de las curvas
correspondientes a los estados arriba mencionados, las curvas
de captura asociadas a los estados provenientes de la
disociacidn Ru(’?;ds) + Hz de los fragmentos separados.
Posteriormente, se estudia el comportamiento de las curvas de
energia potencial para la relajacién del enlace H~H.

En la figura 4.3 se muestran las curvas de energia
contra distancia Ru-Centro de masa de la molécula de
hidrégeno, dm-m“z,, para los dos estados excitados
tripletes de mas baja energia pertenecientes a la simetria
A,

Una caracteristica importante que se desprende del
an&lisis de esta figura, es la existencia de un cruce evitado
por simetria entre la curva correspondiente al estado
triplete de menor energia, y aguella asociada al triplete 3A2
que correlaciona con el estado Ru(’i‘;da) + Hz de los
_ fragmentos libres. La consideracién de este cruce, que ocurre
‘para una distancia Ru-CH(Hz) de aproximadamente 2.2 &,
conduce a la formacién de dos minimos relativos para el
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Figura 4.3. Curvas de energia potencial para los estados
tripletes de menor energia de la representacidn irreducible
A, de la simetria C,,- la distancia H-H se mantiene constante
en el valor de equilibrioc de la molécula aislada (1.41 u.a.).
Se considera como energia de referencia la correspondiente a

los fragmentos libres en el estado basal.
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proceso de captura. Para el minimo mas profundo, que es el de
mayor interés fisico, la distancia Ru-CM(Hz) es de 1.6 K y
tiene una energia relativa de -0.66 Kcal/mol, con respecto a
la energia correspondiente a los fragmentos libres en su
estado basal. Como consecuencia del cruce evitado antes
mencionado, la funcién de onda gue describe al sistema en
esta region tiene una contribucién dominante de tipo dB, con
una configuracién lafleZaflbzla;:Ba: con respecto al calculo
SCF de referencia.

Para 1los estados tripletes correspondientes a las
restantes representaciones irreducibles del grupo CZV se
obtienen resultados similares. En las figuras 4.4-4.6 se
muestran las curvas asociadas con los estados tripletes de
mas baja energia pertenecientes a las simetrias A‘, B1 Yy Bz,
respectivamente. Asimismo, en la tabla 4.1 se listan las
caracteristicas mads importantes asocliadas con estos estados.

Tabla 4.1
Estado dRu-CH(Hz) contribucién tipo de

minimo dominante configuracién

(X) en el metal
3 2002, 2.,2 1 1 8
Az 1.60 lallb,ZailbzlaEJal d
3 2442, 1 2, 2,1 8
A 1.60 1a‘1b‘2a‘1b21a23a1 d
3 2,04, 2020 2, 1 8
B‘ 1.82 1a‘1b‘2a,1b21323a1 d
3 24,1 2,02, 1 2 8
Bz 1.70 lallb‘za‘lbzlazﬂa1 a
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Figura 4.4. Curvas de energia potencial para los estados
tripletes de menor energia de la representacion irreducible
A de la simetria C,- la distancia H-H se mantiene constante
en el valor de equilibrio de la molécula aislada (1.41 u.a.).
Se considera como energia de referencia la correspondiente a

los fragmentos libres en el estado basal.
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Figura 4.5. Curvas de energia potencial para los estados
tripletes de menor energia de la representacién irreducible
B, de la simetria c, La distancia H-H se mantiene constante
en el valor de equilibrio de la molécula aislada (1.41 u.a.).
Se considera como energia de referencia la correspondiente a

los fragmentos libres en el estado basal.
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Figura 4.6. Curvas de energia potencial para los estados
tripletes de menor energia de la representacién irreducible
B2 de la simetria Ca. La distancia H-H se mantiene constante
en el valor de equilibrio de la molécula aislada (1.41 u.a.).
Se considera como energia de referencia la correspondiente a

los fragmentos libres en el estado basal.
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En todos los casos, la contribucién dominante a 1la
funcién de onda que describe la regién atractiva de las
curvas conserva un caracter fundamental de tipo a® en el
atome metalico. De la misma manera que para el estado ]Az
previamente mencionado, esta caracteristica en la
contribucién dominante se puede explicar en términos de la
existencia de cruces evitados por simetria, entre las curvas
que se correlacionan originalmente con el primer estado
triplete excitado de los fragmentos separados Ru(:'F;d-’s’) +
!'I2 y aquellas que provienen de la disociacion Ru(aF;da) + Hz'

A partir de los minimos encontrados para el proceso de
captura (distancia H-H constante en su valor de equilibrio),
se estudid el proceso de la relajacion de la distancia H-H
para los estados de las diferentes representaciones que se
correlacionan con el estado Ru(JF;d7sl) +. H2 de los
fragmentos separados. En la figura 4.7 se muestran las curvas
de energia potencial correspondientes a los diferentes
canales de reaccion.

Una caracteristica comin a todas las curvas, es la
existencia de amplias regiones para las cuales se obtienen
energias menores a 1la correspondiente al estado basal,
Ru(sF;d.'sl) + Hz, de los fragmentos separados; de hecho, la
insercion del &tomo de Rutenio en el hidrégeno molecular es
un proceso espontidneo para cualquiera de los cuatro canales
de simetria y conduce en todos los casos a la estabilizacién
del sistema Rud, .

De acuerdo con los resultados aqui presentados, el
estado basal del sistema Rqu se alcanza en el minimo de la
curva correspondiente al estado 3A2, para un 4angulo
aproximado de 60.4° y una energia relativa de -24.3 Kcal/mol
con respecto al estado basal de los fragmentos separados.

En la tabla 4.2 se muestran las caracteristicas mas
importantes asociadas a los minimos relativos obtenidos para
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Figura 4.7. Curvas de energia potencial correspondientes
a la relajacién de la distancia H-H, para 1los estados
tripletes del sistema RuH, pertenecientes a la simetria c,,
que se correlacionan con el estado Ru (JF;d7s‘ + Hz)’ de los
fragmentos libres. La distancia Ru~H ha sido optimizada para
cada angulo H-Ru-H. Se considera como energia de referencia
la correspondiente a 1los fragmentos libres en el estado

basal.
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los estados de baja multiplicidad de las diferentes
representaciones.

Es importante notar que en las regiones que comprenden a
los diferentes minimos , se mantienen las contribuciones
dominantes a la funcién de onda que se caracterizan por una
configuracion metalica fundamental de tipo d®. En realidad,
este caracter de maxima ocupacién d en el dtomo metdlico para
las regiones atractivas de las curvas correspondientes a los
estados de baja multiplicidad del sistema Rqu, es
consecuencia directa de los cruces evitados por simetria
anteriormente discutidos. Asi, la contribucién dominante a la
funcién de onda para los minimos de las diferentes curvas,
corresponde con la perteneciente al sequndo estado triplete
excitado, Ru(JP;dE) + Hz de los fragmentos separados.

Tabla 4.2
Estado dpu-H < H-Ru-H Energia contribucién
minimo (grados) relativa dominante
X) {Kcal/mol)
3 _ 2,02, ,20020 1,1
Aa 1.50 60.4 24.30 1a11b123]1b21a23a1
3 - 2,12, 1,52 2.1
Al 1.54 48.0 17.93 lallbxzallbzlazllal
3 _ 2,01, 2,02, 2, 1
B1 1.54 86.4 21.18 1a11b12a11b21a23a1
3 - 2 1 2 2 1 2
82 1.54 86.0 15.16 1al1b12a11b21a233l
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La consideracién de los cruces evitados por simetria
entre los estados gque se correlacionan con la disociacidn
Ru(’F;d’s') + H, y aquellos que provienen del estado excitado
Ru(aF;de) + Ha’ que se caracteriza por tener una ocupacioén
méxima de valencia en la capa d metalica, juega un papel
fundamental en la descripcién de la interaccién entre el
hidrogeno molecular y el Atomo metdlico.

Este ultimo aspecto, al parecer fue omitide en 1la
investigacién que Balasubramanian et al.""® realizaron sobre
este mismo sistema. En particular, en los resultados que
presentan estos autores para los estados de baja
multiplicidad del sistema RuH,, no se considera
explicitamente 1la participaciéon de 1los estados que se
correlacionan con la disociacidn Ru(JF,'da) + Hz. En su lugar,
las curvas de energia potencial asociadas al proceso de
relajacién del enlace de hidrégeno, son obtenidas a partir de
la busqueda, para cada 4ngulo de apertura, del estado
triplete de wmenor energia para cada representacién
irreducible. Adicionalmente, estos autores construyen las
curvas de energia potencial a partir de la interseccién de
las curvas que provienen del estado triplete de mas baja
enerdia, Ru(aF;d.’sl) + H,, para la disociacioén y aquellas que
corresponden a las regiones de una mayor interaccién entre el
atomo metalico y la molécula de H, (por ejemplo, las regiones
atractivas para los estados tripletes).

Aunque este procedimiento conduce a la obtencidén de
curvas de potencial semejantes a las presentadas en este
trabajo, la interpretacién y descripcién de las regiones
atractivas de dichas curvas en términos de las contribuciones
dominantes a la funcién de onda pierde significado fisico,
Asi, estos autores concluyen que las regiones atractivas para
los diferentes canales de simetria estdn descritas por una
mezcla no despreciable de las de las configuraciones
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metdlicas tipo d’s! y dﬁsz, lo cual excluye totalmente la
interpretacién del enlace en términos de la contribuciodn
dominante de tipo d® en el atomo metalico.

Por otro lado, la existencia de los cruces evitados por
simetria entre las curvas correspondientes a los estados
antes mencionados, conduce, de hecho, a una interpretacidn
fisica distinta en lo que concierne al proceso de captura
mismo. De acuerdo con estos investigadores, el procesc de
insercién del 4tomo wmetalico en el hidrégeno molecular,
requiere vencer una barrera energética en todos los casos
considerados, mientras que de acuerdoe con las curvas
mostradas en la figuras 4.3-4.6, la insercién es un proceso
totalmente espontaneo a partir del triplete de mas baja
energia.

Esta diferencia es debida probablemente a que en la
regién en que ocurren los cruces evitados para los diferentes
canales de simetria, la molécula de hidrégeno se encuentra
esencialmente no perturbada por la interaccidén con el metal;
es decir, dichos cruces ocurren en la etapa inicial de 1la
interaccién, representada por las curvas de captura. Como ya
se mencioné anteriormente, estos autores construyen las
curvas de energia potencial para cada representacidn
irreducible, a partir de la interseccién de las curvas que
provienen del estado triplete de mds baja energia y las
corresponientes a una mayor interaccidén entre el 4atomo
metdlico y la molécula de H,. Entonces, la onisién de los
cruces evitados por simetria en 1la etapa inicial de
acercamiento, conlleva al seguimiento de estados tipo a's' en
el metal (de caracter repulsivo) que no corresponden con los
de menor energia para la etapa previa a la disociacioén.

Asi, las curvas presentadas por estos autores adquieren
significado fisico a partir de la interseccién con las curvas
correspondientes a la regidén de interaccién, para las cuales
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si se siguen los estados de menor energia asociados con cada
representacién. No obstante, esta sucede cuando Yya han
aparecide barreras energéticas ficticias entre ambas
reqgiones, Es importante resaltar gque aungue estas barreras
energéticas no son apreciables, su existencia modifica 1la
interpretacidon misma del proceso asociado con la interaccidn
entre el metal y la molécula de H,.

Entonces, de acuerdo con los resultados mostrados en el
presente trabajo, 1la consideracién de los estados que
correlacionan con la disociacién al segundo triplete excitado
Ru(’?;da) + Hz, resulta fundamental para la correcta
interpretacién fisica de esta interaccidn.

El papel que juegan los estados electrénicos metdlicos
que se caracterizan por tener una ocupacién maxima de
valencia localizada en la capa d, parece ser relevante no
solamente en el caso de la interaccién Ru, , sino también
para algunos otros sistemas del tipo MH,. Por esta razonm,
resulta importante analizar los factores que determinan el
enlace quimico en estos sistemas.

En este sentido, los estudios que recientemente se han
realizado sobre 1la estabilidad del sistema M-H para
distintos atomos y iones de metales de transicién, pueden
servir de base para discutir la participacién de los estados
electrénicos metdlicos de baja multiplicidad de tipo d” en 1la
estabilizacién del enlace H-Rz.

Goddard et al!'”''™ nhan realizado un analisis detallado
sobre el enlace M-H para a&tomos y iones metdlicos de 1la
primera serie de transicién, en el cual han considerado el
efecto de diversos factores que compiten en la formacidén del
enlace en estos hidruros metdlicos. Fundamentalmente, el
estudio gue estos autores presentan incluye la comparacidén de
las energias relativas de los estados electrénicos metdlicos
de menor energia, la fuerza intrinseca del enlace asociada
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con orbitales de diferente tipo y las modificaciones de 1las
energias de intercambio que resultan como consecuencia de 1la
formacién del enlace quimico a través de estados metalicos de
distinta configuracién electrénica.

Debido a la naturaleza diferente de la interaccién HHZ,
no es posible extrapolar directamente las conclusiones que
estos autores han obtenido para el caso en el gque el Aatomo
metalico interacciona con un solo atomo de hidrégeno. No
obstante, con base en las caracteristicas generales
encontradas para el enlace guimico en el sistema M-H, se
pueden hacer algunas observaciones de caracter cualitativo
gue pueden ser utiles para comprender la participacién del
estado Ru(aF.'d”) + Hz y de los canales que de el mismo se
desprenden, en la estabilizacién de los estados de baja
multiplicidad de la simetria c,, para el sistema RuH, .

Como ya se menciond, estos investigadores estudian la
estabilidad del sistema M-H a partir de la consideracidén de
la fuerza intrinseca del enlace entre el metal y el atomo de
hidrégeno. En este contexto, el concepto de enlace intrinseco
8 o d estd asociado con la formacién de un enlace entre el
metal y el 4atomo de hidrégeno, en el cual la participacioén
metdlica se efectua a través de un orbital puro s o d,
respectivamente (i.e., sin hibridacién metalica). Dentro de
esta aproximacioén, 1los efectos energéticos debidos al
intercambio y a la promocién del atomo metdlico a un nivel
determinado, son incluidos posteriormente.

Para ejemplificar este tipo de andlisis se discuten a
continuacién los resultados gque estos autores presentan para
la interaccién Fen'!'®'”

Para este hidruro metdlico, encuentran gque la fuerza
intrinseca del enlace a través del estado metalico triplete
aF:dbs‘, es wmayor en 31 Kcal/mol con respecto a 1la
correspondiente al estado electrénico 3F;d7. sin embargo, 1la
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preparacion del ion para la formacién del enlace covalente
con el orbital 1s del atomo de hidrégeno, i.e., el
acoplamiento en espin de dos electrones desapareados, conduce
a una pérdida de estabilizacién apreciable por energia de
intercambio (aproximadamente de 60 Kcal/mol}.

Por otra parte, para el canal de reaccién Fe(d7) + H2
esta contribucién a 1la energia de intercambio no es
importante, por lo gue estos autores concluyen que el enlace
quimico para los estados de baja multiplicidad de este
sistema, se efectua a partir del estado metalico con
ocupacién maxima de valencia en la capa d, debido a que el
efecto de desestabilizacién por intercambio es mayor que el
correspondiente a la fuerza intrinseca del enlace.

Para el sistema Rqu, la interpretacién del enlace en
términos de los factores considerados por estos
investigadores, conduce a observaciones consistentes con los
resultados anteriormente expuestos.

Asi, la formacién del enlace quimico a partir del estado
triplete d’s' del Rutenio, implica también el acoplamiento en
espin de dos electrones desapareados, con la consiguiente
desestabilizacién por intercamblo; por otra parte, para los
canales de reaccién que provienen del estado metalico ds,
este efecto no es importante.

Asimismo, la debilidad intrinseca gque Goddard et al.
encuentran para el enlace en el sistema Fe'(d7) + H2, con
respecto a la correspondiente al estado Fe'(dss‘) + Hz, estd
intimamente relacionada con 1la geometria de reaccién. Es
decir, para la molécula lineal FeH' la interaccién dominante
estd determinada por la formacién de un enlace covalente tipo
o entre el ion metdlico y el atomo de hidrégeno, y en este
sentido se puede explicar la mayor fuerza intrinseca del
enlace cuando éste se forma a partir del orbital s metalico.
Por otra parte, para la interaccién de la molécula de
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hidrdogeno con un &tomo de Rutenio dentro de la simetria C,,r
el efecto atractivo dominante esta determinado por 1la
interaccion del orbital d,., metalico con el orbital ¢ de la
molécula de Hz. Asi, el proceso de insercién del 4atomo
metdlico en la molécula de Hz estd caracterizado, mas que por
la formacién de un enlace covalente, por una transferencia de
carga del metal hacia el orbital de antienlace del hidrégenc
molecular.

De hecho, la participacién del orbital tipo s metalico
dentro de esta geometria de reaccién, conduce a una
interaccién repulsiva con el orbital enlazante ¢ de la
molécula de H, lo cual finalmente se traduce en un
incremento de 1la energia del sistema; esto ltimo es
caracteristico para los estados de alta multiplicidad del
sistema R\.ui2 (excepto el estado 5Az) Yy para los estados
triplete de tipo d's'.

En este sentido, para la interaccién del atomo metdlico
Y la molécula de H2 dentro de la simetria czv, cabe esperar
una fuerza de enlace intrinsecamente mayor para los canales
de reaccién que provienen del estado metdlico con ocupacién
maxima de valencia en la capa d. Adicionalmente, el proceso
de transferencia de carga del metal hacia la molécula de Hz'
puede en todo caso favorecer por intercambio la estabilidad
del sistema HHZ para los canales de reaccidén provenientes de
la configuracion metalica de maxima ocupacién d. Esto es
particularmente cierto, para aquellos estados de las
diferentes representaciones irreducibles que tengan wuna
ocupacién doble en el orbital dyz metalico.

Es interesante notar que para todos los canales
atractivos de baja multiplicidad del sistema Ruﬂz, las
contribuciones dominantes a la funcién de onda conservan esta
caracteristica, i.e., ocupacién doble en el orbital drz
(TABLAS 4.1 y 4.2). Asimismo, el tunico estado de alta
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multiplicidad del sistema Rul, que presenta un caracter
atractivo, posee una contribucidén dominante que se
caracteriza también por una ocupacién doble en este orbital.

De hecho, el andlisis de las contribuciones dominantes a
la funcién de onda para las regiones atractivas de los
diferentes canales de baja multiplicidad del sistema MHz para
distintos metales de transicidn, refleja este patrén de
reaccién . Esto ultimo es particularmente transparente en las
investigaciones realizadas por Balasubramanian et al. para
atomos de la segunda serie de transicion!®1%®

Los resultados que estos autores presentan para los
estados de baja multiplicidad_atx:activos del sistema HHZ para
Nb, Mo, Tc y Rh, indican la existencia de un proceso de
transferencia de carga del tipo H'-H; que se efectua a través
de la interaccién del orbital d,’l metadlico y el orbital o de
la molécula de Hz. En todos los casos, las contribuciones
dominantes a la funcién de onda presentan una ocupacién doble
para el orbital gque contiene esta interaccidn y corresponden
con las contribuciones representativas de aquellos estados de
los fragmentos libres para los que el atomo metdlico posee
una configuracién de tipo d mdxima de valencia en el metal.

Para estos Atomos metalicos, los estados electrénicos
de tipo 4" se encuentran en general por encima de los
correspondientes a la configuracién ar's! (una excepcién es
el Rh, para el cual el estado doblete d’ posee una energia
menor que el doblete asocliado con la configuracién das‘).uz’
No obstante, la cercania relativa que en general existe entre
estos niveles, sugiere una fuerte participacién de los
canales provenientes del estado electrénico con ocupacién
mixima de valencia. Asi, con base en las ideas expuestas
anteriormente, se predice para los estados de baja
multiplicidad de estos sistemas, la existencia de cruces
evitados por simetria entre los canales asociados con la
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configuracién metdlica st y aquellos gque provienen de la
disociacién 4" en el 4atomo metdlico y que presentan una
ocupacién doble en el orbital dyz'

Para atomos de la segunda parte de la primera serie de
transicién (en particular Fe, Co y WNi), la mayor separacién
energética existente entre 1los estados de baja multiplicidad
de tipo d"'s! y d" y la mayor energia relativa gue guardan
estos estados con relacidén a los respectivos estados basales,
dificulta apreciablemente el estudio de 1los canales de
reaccién de baja multiplicidad para el sistema MH, y por
tanto el andlisis de la interaccién en teérminos de 1los
factores que se han discutido. No obstante lo anterior, de
las investigaciones gue se han realizado sobre estos sistemas
se desprenden caracteristicas para las regiones atractivas
asociadas con los estados de baja multiplicidad, que apoyan
la participacén de los canales de reaccién provenientes de
las configuraciones metdlicas que poseen una configuracién
con ocupacién tipo d maxima de valencia.

Para el sistema Ninfﬂ por ejemplo, el singulete A
gque correlaciona con el estado Ni(‘D;dqs‘) + Hz de 1los
fragmentos separados, presenta un minimo relativo con
respecto a su limite de disociacién. La funcién de onda

1

multideterminantal correspondiente a este minimo presenta una
contribucién dominante de tipo a'® para la parte metdlica,
diferente de la representativa de los fragmentos separados,
d’s’.

En realidad, el cambio en el tipo de contribucién
dominante en la configuracién metdlica dgsl-dw, entre los
fragmentos 1libres y 1la regidn atractiva de la curva
correspondiente a este estado, se puede explicar directamente
si se considera la existencia de un cruce evitado entre las
curvas de la simetria A‘ que se correlacionan con los estados

Ni('D;dgs') + Hz y Ni(‘s;dm) + H2 de los fragmentos

ESTA TESS 1O DEDE
SR B LA BIBLIOFECH
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separadosf !

Entonces, al igual gque en el caso del sistema Ru}lz, el
estado excitado de baja multiplicidad Ni(ls;dw) + H2 juega
un papel determinante en la estabilizacién del sistema Nin.
De hecho, la menor diferencia energética entre los estados
atomicos JF(d.'s') Yy BF(dB) del Rutenio, con respecto a la
existente para los estados excitados lD(d“’s’) Y ls(d“’) del
Niquel, parece estar relacionada con la mayor estabilidad
mostrada por los estados de baja multiplicidad del sistema
Ru‘Hz'

Para los estados de baja multiplicidad dobletes vy
tripletes de los sistemas Con Y FeHz, respectivamente, se
encuentra un esquema semejante al obtenido para los canales
de baja multiplicidad del sistema Ninf")

As{, de acuerdo con los resultados discutidos en el
presente trabajo, la estabilizacién de los estados de baja
multiplicidad de la simetria c,, del sistema H}{z, esta
determinada por la participacién de los canales de reacciodn
provenientes de los fragmentos libres en el estado M(d") +
H,,
efecia a través de 1la interac.cién entre el orbital dyz
doblemente ocupado y el orbital ¢ de la molécula de Ha'

a través de un proceso de transferencia de carga que se

Cabe mencionar que para el proceso de insercién de
algunos &tomos metdlicos en la molécula de hidrégeno, esta
transferencia de carga, dy_z + 0', es responsable del
debilitamiento del enlace de H, vy de 1la consiguiente
elongacién en la distancia H-H. Es interesante notar que para
la interacciodn HHZ en la geometria correspondiente a 1la
simetria C,+ este canal de reaccién se pierde, siendo
sustituido por una interaccién predominantemente ¢ entre el
metal y la molécula de hidrégeno (para la cual la
participacion metalica se efectua presumiblemente a través de
un orbital hibrido s-dzz).
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Dentro de este ultimo esquema de reaccidén, se disminuye
la participacién del estado metalico gque presenta una
ocupacion maxima de valencia en la capa d, con respecto al
esquema propuesto para la inserciodn del &tomo metalico en la
molécula de H2 (simetria CZV). Este factor puede ser
importante para la comparacién relativa de la estabilidad del
sistema MH: en estos dos modos de coordinacién, asi como para
el estudio de la activacién de H2 por atomos de metales de
transicién a través de diferentes geometrias de
reaccisn!®'?

Por udltimo, resulta interesante mencionar algunos
aspectos que se desprenden de la discusién anterior y que
pudieran tener aplicacién para el estudio de la interaccion
M o+ Hz. En este caso, la menor energia relativa que en
general guardan los estados con ocupacién maxima de valencia
en la capa d del ion metdlico, con relacién a la de los
atomos neutros correspondientes, sugiere la extensidén del
patrén de reaccién encontrado para el sistema RuH;fZ)

En realidad, parece razonable suponer que el proceso de
insercién para algunos iones metdlicos se encuentra
favorecido por esta disminucién energética en los niveles con
ocupacion tipo d mdxima; sin embargo, es necesario tener en
cuenta la menor disposicién del ion metilico hacia el procesc
de transferencfa de carga, debido a la mayor carga nuclear
efectiva sobre 1los electrones de valencia. Este ultimo
aspecto puede disminuir apreciablemente el proceso de
transferencia de carga, dyz -0,

En este sentido, puede resultar interesante el estudio
de la activacién de H, por complejos en los que el 4tomo de
transicion conserve un caricter idénico, en presencia de
ligantes que suministren carga al metal y no afecten
apreciablemente el canal de transferencia dyz » cr',
responsable del debilitamiento del enlace de H,.
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4.2.- CONCLUSIONES

A continuacién, se apuntan las conclusiones que se
desprenden de la investigacidén realizada sobre la interaccién
que se establece entre un atomo de Rutenio y una molécula de
Hz, para los diferentes canales de reaccién de la simetria
CZV que se correlacionan con el estado basal, Ru(SF;d7s') +
Hz, y el primer estado triplete excitado, Ru(aF:d7s‘) + Hz'
de los fragmentos libres.

a).-En lo que respecta a los canales de alta
multiplicidad, el proceso de insercién del atomo de Rutenio
en la molécula de Hz es espontdneo solamente para el estado
SAZ, siendo repulsivo para los canales correspondientes a las
representaciones irreducibles restantes. Para el minimo
asociado con el estado atractivo, el incremento cn 1la
distancia H-H es relativamente pequefio (con respecto a les
obtenidos para los estados de baja multiplicidad), lo cual es
indicativo del débil potencial que presenta este estado hacia
la activacién de la molécula de Hz.

b).-El proceso de captura y activacién de la molécula de
hidrogeno por Rutenio es espontdneo para los cuatro canales
de simetria que se correlacionan con el estado excitado de
baja multiplicidad Ru(’F;d’s‘) + H2 de los fragmentos libres.
La estabilizacion del sistema Rqu a partir de estos canales
de reaccién, esta determinanda por la existencia de cruces
evitados entre las curvas que se correlacionan con el estado
triplete ya mencionado y aquellas gque provienen de 1la
disociacion Ru(gF:da) + Hz, de los fragmentos separados.
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c).~A partir de 1la consideracion de 1los diferentes
factores que influyen en la estabilizacidén de los estados de
baja multiplicidad para la interaccién M-H, es posible
realizar un analisis cualitativoe que permite explicar las
contribuciones dominantes a la funcién de onda para las
regiones atractivas de las diferentes curvas de potencial del
sistema Rqu. Asimismo, de este andlisis se desprende la
importancia de los canales provenientes del segundo triplete
excitado, Ru(’F;dB) + H, para la estabilizacion de los
estados de baja multiplicidad de este sistema.

d).~ El esquema de reaccidén encontrado para los canales
de baja multiplicidad del sistema RuH,, en el cual el estado
de los fraymentos libres que se caracteriza por una ocupacidn
midxima en la capa d metdlica determina la estabilidad del
sistema, puede explicar las contribuciones dominantes a la
funcién de onda en las regiones atractivas para los estados
de baja multiplicidad de otros sistemas del tipo MH,.
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APENDICE
METODOS COMPUTACIONALES EMPLEADOS

A continuacién se describen brevemente algunas de las
caracteristicas mds importantes de los métodos utilizados
para la realizacién del presente trabajo.

PSHONDO. Mediante este programa se pueden efectuar
calculos Hartree-Fock restringidos de capa cerrada o de capa
abierta. La caracteristica principal de dicho programa
consiste en la opcién que presenta para utilizar 1la
aproximacién de pseudopotenciales, dentro del esquema
desarrollade por Barthelat et a1la®

Para sistemas de capa abierta el programa PSHONDO usa la
aproximacioén de Nesbet !Z"

La informacién proveniente de un calculo SCF-PSHONDO
consiste de la energia total, las energias orbitales, asi
como de los orbitales mismos expresados en orden creciente de
energia. Adicionalmente, este programa realiza un andlisis de
poblacién de Mulliken, mediante el cual calcula la poblacién
total de cada funcion de base, la poblacién total asociada
con los diferentes tipos de funcién para cada centro (tipo
s,p o d), asi como la poblacién total correspondiente a cada
centro atdémico.

IJKL, Este programa transforma las integrales mono y
bielectronicas realizadas por PSHONDO, en integrales
expresadas en términos de una base de orbitales moleculares.
Asimismo, clasifica y ordena los orbitales molectlares de
acuerdo con las diferentes representaciones irreducibles del
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grupo puntual al que pertenece la molécula.

FOCK. Este programa diagonaliza la matriz asociada al
operador de Fock dentro de la aproximacién de capa cerrada.

Ia matriz diagonal asi obtenida es de dimensidén mm,
donde m es el numero total de orbitales moleculares del
sistema. Mediante este calculo se define el determinante de
referencia que sirve de partida para la inclusién de los
efectos de correlacién a nivel variacional y perturbativo, a
través del uso del programa CIPSI.

cips1‘®! Este método realiza en forma iterativa

correcciones perturbativas a segundo orden, sobre funciones
multiconfiguracionales obtenidas a través del procedimiento
de interaccioén de configuraciones (CI).

Como ya se menciond, la expansién de la funcidn de onda
de un estado determinado como una combinacién lineal de
determinantes, se hace con base en el determinante de capa
cerrada proveniente del programa Fock. En la versidn
utilizada del programa CIPSI, este espacio de funciones de N
electrones puede tener una dimensién de hasta doscientas
configuraciones.

A partir del estado de referencia, el programa permite
seleccionar aquellos determinantes que tienen una mayor
contribucién, para su posterior inclusidén en el espacio
configuraciopal. La funcién de onda asi obtenida se
diagonaliza en el espacio expandido por las funciones de N
electrones incluidas, lo cual conlleva a 1la correccién
variacional de la energia.

Adicionalmente, el programa efectita una correccién
perturbativa a la energia, mediante la consideracién de un
extenso numero de configuraciones que no forman parte del
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espacio configuracional descrito anteriormente.
§i la funcién de onda configuracional sobre el espacioc §
(variacional) se expresa como:

Q ]
¥, > = Ecn]Dk >
X €S

se puede definir entonces el Hamiltoniano de orden cerc cono:

= 04,0 0 0
H o= §Ean ><p,| o+ }EIID‘><DJ
HES 1 €S

La seleccidén de energias de orden cero E: Y E‘: de los
determinantes ajenos a S define la particién del
Hamiltoniano. En particular, para la particidn M¢ller~Plesset
Baricéntrica (considerada en la presente investigacidn):

o . N .02
B =2[cﬁ[ <o | ¥ |p>
k€S

(1}
£ = <0 | ® |p>

donde H” es el Hamiltoniano de Fock.
Esta particidén define una perturbacidén Vv

H=H0+V
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a partir de la cual se efectua el tratamiento perturbativo a
sequndo orden para la energia del estado M, obteniéndose:

2 _ 0 o
E = <y | H Jy> + } E,
L€

donde la contribucién E, esta dada por:

<.a:|v|13‘><bl |vw:>

" E2 - E
La contribucién de primer orden a la funcién de onda es:

1 _ y0
IW" > = lwu > + } c"I le>
1€s

donde se define el coeficiente c,, como:

<w:|V|Dl>

Asi, los resultados que se obtienen mediante este
tratamiento perturbativo, dependen de la particién misma del

Hamiltoniano.
Los determinantes D, que no se incluyeron en S y son

tales que para el estado M se cumple:

¢, > [TEST) [ng (c:’m)]
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son impresos a la salida de datos, Test es un criterio gque
permite definir 1los determinantes Iimportantes para su
posterior inclusién en el espacio S.
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