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Theoretical Studies of the Activation of Methane by the Excited
states of Copper (%S, ‘D and “P) and Zinc ('S, P and )

The first theoretical study of the activation of the C-H bond of
the methane molecule by photoexcited copper and zinc atoms is
presented, These studies are done using quantum chemicali
calculations of the vreactlon paths driving these activation
reactlons. The method wused is an ab initio self consistent
Hartree-Fock plus correlations effects taken into account through
muitireference configuration interaction calculations.

From these studies we show that the copper-methane reaction take
place only after a previous excitation of the copper atoms from the
ground state Cu(ZS) to the Cu(ZP) excited state In order to
actlvate the C-H bond of the methane. The mechanism of the reaction
Is as follows: the copper atoms reach the excited state 2P, then
following the A’ pathway get an avoided crossing with the A’
pathways correlated with the cu(®D) + CH4 fragments. Now, by means
of a non adiabatic transition the system falls down to the lower
curve which acquires an attractive character afterwards the avolded
crossing, then the system passes through anotheb non adiabatic
transition to a new curve getting the CHSCUH intermediate ground
state product, from where the system reaches the final products CuH
+ CH3 or H + CuCHa, without any important barriers.

It is found that the C-H bond in methane [s not spontaneously
activated by the fundamental 2S(Bdm“-}sl) state of the copper atom,
This Is a consequence of the presence of a high potential energy
barrier between the Iinitial Cu + CH4 fragments and the CHGCUH
intermedlate molecule. The CHsCuH formation after a fotoexcitation
of the copper atoms from the ground state to the 2P(de4pl)
excited state, on a methane soild matrix at very low temperature
(12K), can be explained by the presence of this barrier and the
lacklng of any others energy potential barriers between the
intermediate molecule and the final products.

There Is a very good consistency between the obtained mechanism

of our study and the experimental observations that show the
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necessity of two photoexcitation processes (a primarly and a
secondary photoexcitation) in the formation of CuH, CH:}’ H and
CuCHS.

The results of the Zn + CH4 reaction also show that the formation
of the Intermediate molecule CHGZnH is a consequence of a previous
excitation from the zinc ground state Zn('S) to the Zn('P) exclted
state. The reaction mechanism is as follows: from the Zn('P) + CH4
fragments the system goes through the connected A' pathway, then
the system found an avoided crossing with the curve correlated with
the Zn(lS) + CH4 initlal reactants, by means of a non adlabatic
transition the system takes this pathway, goes down and gets the
intermediate product CHaan' finally the system breaks down to the
products ZnH + CHa or H + ZnCHS.

In this case, we also get consistency between the obtained
mechanlsm and the observations carried out for photoexcitation of
zinc atoms from the 'S basal state to the 'P excited state on a
methane matrix, even though the experimental information is scarce
our theoretical resuits, in this case, are able to predict possible

experiments,




Estudio Te6rico de la Activacléon de Metano por Atomos Excitados
de Cobre (?S, D y ’p) y Zlnc (IS, ‘p y °p)

Se presenta el primer estudio teérico reallzado sobre la
actlvacién del enlace C-H de la molécula de metano por atomos
fotoexcitados de cobre y zinc. El estudio se lleva a cabo medlante
cdiculos de las rutas de reaccibn que gobiernan dlchas
activaciones., Las rutas de reaccléon se obtuvieron con célculos ab
initlo Hartree-Fock autoconsistentes a los que se les agrega
efectos de correlacléon electrénica a través de Interaccién de
configuraciones muiti-referenciales.

Los resultados encontrados en el estudio de la Interaccién Cu----CH4
muestran la necesidad de una previa excitacién de los atomos de
cobre del estado °S al P para llevar a cabo la actlvacléon del
enlace C~H de la molécuia de metano. El mecanismo de reaccién de la
actlvacién es slgulente: el atomo de cobre toma la ruta atractlva
A’ que correlaciona con Cu(zP) + CH4, hasta que en la regién de
cruce evitado con las curvas A’ provenientes del Cu(’D) + CH4, el
sistema formado pasa a través de una transicién no adiabatica a la
curva mas baja de ellas, curva que adquiere caracter atractivo
después del cruce evitado, el sistema continda en su descenso por
esta curva hasta que, medlante una nueva transiclén no adiabatica,
pasa a la curva que conecta con CHGCuH en estado fundamental, de
donde el sistema finaimente rompe hacla los productos CuH + CHa 6
hacla H + CuCHa.

El 4tomo de cobre en estado fundamental °S(3d'%s') no activa
espontdneamente al eniace C-H de la molécula de metano. Esto se
debe a la existencia de una barrera de potencial alta entre
Cu(®s;3d'%s") + CH, y Ia molécula de CH_CuH en estado fundamental.
La altura de esta barrera junto con la ausencia de barreras de
potencial entre la molécula de CHGCuH y los productos CuH + CH:3 y
Cu(:l-l:3 + H respectivamente permiten expllcar la formacién observada
de C_HSCuH en la fotoexcitaciéon de atomos de cobre del estado %S al
estado 2P(3dm4pl) depositados en una matriz séiida de metano a muy
baja temperatura (12K).

El mecanismo obtenido es consistente con la observacién de dos



fotoexcitaciones {una fotoexcitacién primaria y después una
secundaria) para llegar a obtener CuH, CHa’ Hy CuCHs.

Los resultados de la interaccion Zn-—CH4 muestran que la formacién
de la molécula CHSZnH es consecuencia de una previa excltacién del
estado fundamental Zn ('S) al Zn ('P). Ei mecanismo de reaccién es
el siguiente: inicialmente el sistema sigue la ruta atractiva A’
que viene del Zn estado ('p) + CH4, hasta que en la regién de cruce
con la curva A' que correlaciona con Zn (IS) + CH4, el sistema
formado, pasa a través de una transicién no adiabatica a esta
altima curva; curva que adquiere caracter atractivo sélo después
del cruce evitado; descendiendo por ella se alcanza al CHSZnH en
estado fundamental, de donde el sistema finalmente rompe hacia los
productos ZnH + CH3 6 hacia H + ZnCHa.

Ei mecanismo de reaccién obtenido es consistente con las
observaciones que se han llevado a cabo sobre fotoexcitaclones de
4tomos de zinc del estado 'S al estado P depositados en una matriz

de metano.
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Capitulo I
Introduccién

El metano (CH‘) es el principal componente del gas natural y el
mayor producto de la descomposiciétn de la materia orgédnica. Es
conocido su empleo como combustible. La molécula de metano es muy
estable, su enlace C~H es dificil de activar (se requieren 105
Kcal/mol para romperlo), sin embargo, la posibilidad de hacer
econ6micamente factible su activacién para obtener radicales metil
(CHJ) e hidrégeno ha sido largamente esperada ya que son productos
muy valiosos. En nuestro pais, una de las mayores fuentes de metano
es el gas natural que acompafia al aceité extraido de los pozos en
los yacimientos petroliferos; este gas en su mayor parte es quemado
por varias razones (entre las principales se encuentran razones de
seguridad, problemas de almacénamiento, falta de ' transporte,
dificultad de conversién a productos de alto valor agregado y a un
alto contenido de impurezas). Uno de los grandes retos es cémo
hacer econdSmicamente factible la transformacién de metano a otros
hidrocarburos; por mencionar un ejemplo, su conversién a etano
conduciria a obtener etileno, que es la materia prima de muchos
procesos empleados en la industria petroquimica.

Es necesario encontrar procesos cataliticos eficientes que
permitan el aprovechhmiento del metano para 1la obtencién de
productos valiosos. A esto se debe que exista gran interés
tecnoldgico por estudiar la interaccién metal-metano.

El presente trabajo fue motivado por los estudios experimentales
llevados a cabo sobre la fot6lisis inducida por la excitacién de
dtomos metdlicos en una matriz de metano a bajas temperaturas. En
particular sobre la fotoexcitacién de A&tomos de cobre y zinc,
dichos estudios estuvieron enfocados al estudio del aprovechamiento
del metano por métodos no convencionales, como es la fotoquimica,
Los experimentos muestran que cuando se activa el enlace C-H del
metano por 4tomos metélicos fotoexcitados depositados en una matriz
a bajas temperaturas, el proceso ocurre solo con radiacién de
longitudes de onda en las que previamente se conoce que el &tomo

i+ b oo AT




libre las absorbe y le permiten realizar una transici6n a un estado
excitado. Las temperaturas muy bajas a las que es sometida 1la
matriz fijan la posicién y reducen los movimientos internos de las
moléculas de metano que la forman, permitiendo el contacto directo
de los enlaces C-H con los &tomos metdlicos depositados.

Los estudios fotoquimicos sobre la interaccién metal-alcanos han
atraido la atencién de los investigadores durante mucho tiempo. Es
de mencionar que en 1985 el trabajo titulado “Activation of Methane
by Photoexcited Copper Atoms and Photochemistry of Methylcopper
Hydride in Solid Methane Matrices", desarrollado en los
laboratorios Lash Miller de la Universidad de Toronto en Canad4d por
el grupo de G.A. 0zin, fue considerado en el anélisis de
publicaciones del Institute for Scientific Information (Current
Contents) como el trabajo més importante de ese afio,

El estudio del rompimiento del enlace C-H de hidrocarburos
saturados en sitios metélicos de complejos moleculares, como en
agregados uetflicos soportados y en superficies metdlicas es
importante en las reacciones de la quimica organometélica, de 1la
catflisis homogénea y heterogénea y de la quimica de superficies.
El entendimiento de los mecanismos de reaccién y la determinaciédn
de Jlos factores elactrdénicos y geométricos que gobiernan la
activacién de los enlaces C-H en sitios metdlicos presentan aln
cuestiones por resolver como son: la participacién de los estados
electrbébnicos de reactantes, productos intermedios, y productos
finales; la existencia de barreras de activacién; la interacciédn de
los orbitales ¢ vy o' del C-H con los orbitales del metal, 1la
ocupacién dsp y 1la naturaleza de 1los sitio met&licos, los
mecanismos de transferencia de carga; 1las caracteristicas
geométricas de los complejos formados, entre otras.

La complejidad de los sistemas organometélicos, de los agregados
y de las superficies metflicas, dificulta la determinacién de los
mecanismo fundamentales que gobiernan sus interacciones con
hidrocarburos. En esta situacién uno se plantea estudiar la
interaccién de un s86lo &tomo met&lico con una molécula de
hidrocarburo, como un modelo para entender las condiciones que
requiere el centro metdlico en dichas activaciones. Asi, el
objetivo central de esta tesis es estudiar la interaccién de los




diferentes estados de los &tomos de cobre y zinc con la molécula de
metano, con el préposito encontrar el papel que desempefia la
ocupacién dsp del metal en las interacciones con metano.

Los alcances de la tesis son:

- Determinar el mecanismo de reaccién que involucra a los tres
estados més bajos del &tomo de cobre (as, %p Y 2P) en el proceso de
la activacién del enlace C-H de la molécula de metano.

-~ Determinar las rutas de reacciédn que gobiernan la interaccién de
los tres estados m&s bajos del &tomo de zinc ('S, p Y 'P) con la
molécula de metano. '

Los c8lculos realizados para determinar los caminos de reaccién
que gobiernan la activacién del enlace C-H por &tomos de cobre y
zinc, incluyen los valores de energia de las barreras de activacién
gque separan a los reactantes de sus preoductos: se presentan
diagramas de energias relativas de los sistemas que participan en
la interaccién, lo que permite establecer la termodinémica de los
diferentes caminos; también se realizaron los estudios de
geometrias y configurecién electrénica de los estados fundamentales
Y de los estados excitados.

El estudio realizado permite explicar 1los resultados

experimentales que se encuentran en la 1literatura sobre 1la
fotdlisis inducida por fotoexcitaciétn de &tomos de cobre y zinc
depositados en una matriz s6lida de metano.
Los c8lculos gque se llevaron a cabo para efectuar este trabajo son
del tipo ab initio Hartree-Fock (HF) autoconsistentes (SCF) que
incluyen adem&s energia de correlacién electrbénica. Con el
propésito de reducir el tiempo de los célcules pero sin perder
precisién, se utilizaron pseudopotenciales para representar las
contribuciones carozo-carozo y carozo-valencia en el potencial
atémico. La energia de correlaciédn se toma en cuenta mediante el
c8lculo de la interaccién de configuraciones multirreferenciales
variacionales y perturbativas a sequndo orden.

El contenido de la tesis se desglosa a continuacioén.

El capitulo I es la presente introduccién.

En el capitulo II se desarrolla la teoria en la cual se sustentan
los métodos de cilculo empleados y consta basicamente de cuatro
partes:

e -
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- Método de Hartree-Fock,

- Metodo de Interaccién de Configuraciones (IC).

- Método CIPSI (Configuration Interaction by Perturbation with
Multiconfiqurational Zero-Order Wavefunction Selected by
Iterative Process).

- Pseudopotenciales Atémicos.

En el desarrollo del método de Hartree-Fock se llega a establecer
las ecuaciones integrodiferenciales acopladas que satisfacen 1los
orbjtales moleculares. Se presenta el tratamiento matricial
propuesto por C.C.J. Roothaan para resolver dichas ecuaciones y que
conduce al problema de valores propios, haciéndose é&nfasis en 1la
naturaleza de modelo de particula independiente en este método.

El método de Interaccién de Confiquraciones se propone como una
correccién a la energia de Hartree-Fock para tratar la falta de
correlacién electrbnicé que presenta este Gltimo mé&todo. Es sabido

que no es posible 1llevar a cabo célculos de interacci6én de

confiqguraciones (IC) completos para noléculas comﬁlejas, por lo que
se hace necesario trabajar con IC truncados. Con el propbésito de

- evitar errores que dependan de este truncamiento, se incluyen

clculos de IC perturbativos, es decir: se usa una funcién de onda
multirreferencial escogida mediante una seleccién iterativa sobre
un conjunto de determinantes, en tanto que la contribucién de los
otros determinantes acoplados a esta funcién se toma a segundo
orden en perturbacién.

También se incluye 1la aproximacién de pseudopotenciales no
empiricos que sustituye a las contribuciones carozo-carozo Yy
carozo-valencia en el potencial atémico por un potencial
equivalente. El uso de pseudopotenciales atdédmicos permite trabajar
con un nimero mucho menor de electrones, lo que se traduce en una
apreciable disminucién del esfuerzo computacional y con resultados
equivalentes a los cdlculos ab initio con todos los electrones.

En el capitulo III se hace una revision de los principales
estudios experimentales y tedricos previos que se han llevado a
cabo sobre la activacién de metano por cobre fotoexcitado y acerca
de la estructura de la molécula de CHJhﬂL

El capitulo IV comprende al estudio del mecanismo de reacciédn de
los tres primeros estados del &tomo de cobre (zs,ﬁ) Y ’P) en el
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proceso de activacién del enlace C-H de la molécula de metano.

En capitulo V trata el estudio de las rutas de reaccién que
gobiernan la interaccién de los tres estados mi&s bajos del Atomo de
zinc ('s, P y 'P) con la molécula de metano.

El capitulo VI contiene las conclusiones generales de la tesis,
en tanto que en los apéndices se anexan las publicaciones que se
han derivado de este trabajo.



Capitulo II

METODO DE CALCULO

II.1 Introduccion

Un sistema molecular es un arreglo de nGcleos y electrones los
cuales interactGan mdGtuamente mediante fuerzas electromagnéticas y
cuyo conportamiento viene determinado por las leyes de la mecdnica
culntica. En general tenemos un sistema molecular con 8 nficleos y N
alectrones. La ecuacién de Schroedinger independiente del tiempo
para este sistema viene dada por:

¥ =EV¥ (1)

donde el operador hamiltoniano X no relativista, en coordenadas
referidas al centro de masa viene dado por

2
v z I
}f....’i E%-%ng_zi%.ﬁ- E_._FL}..q. i_%_ (2)
ka1 'k u-1“ Bk k<l kl gy Tuv

-(en unidades atémicas)

donde m, es la masa del nGcleo k; z, Y 2z, son los nGmeros atémicos
de los ndcleos k y 1 respectivamente, I, es la distancia entre el
ndcleo k y el 1; ruk es la distancia entre el electrdn u y el
ndcleo k; ruv es la distancia entre el electrén u y el v,

El significado fisico de cada uno de cinco términos del
hamiltoniano es siquiente: el primer término representa la energia
cinética de los nicleos; el segundo representa la energia cinética
de los electrones del sistema; el tercero, repfésenta a la energia
potencial de atraccién nGcleo-electrén; el cuarto término
representa la energia potencial de repulsién entre los nficleos y
por Qdltimo el quinto término representa la energia potencial de
repulsidén entre los electrones del sistema.

Encontrar las soluciones de la ecuacién de Schroedinger para un
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sistema molecular es una tarea formidable. Para llegar a ellas, es
necesario llevar a cabo una serje de aproximaciones. Esta tarea en
parte se reduce al considerar que el movimiento de un sistema
molecular es separable en varias componentes aproximadamente
independientes: electrénica, vibracional y rotacional. Esto tiene
su base experimental en las observaciones de los espectros
moleculares, donde se encuentra que la energia total de una
molécula puede ser vista como la suma de términos que difieren
entre si varios ordenes de magnitud. En este capitulo se bosquejan
los esquemas de aproximaciones utilizados para llevar a cabo los
clculos moleculares de este trabajo. En primer lugar se muestra
bajo que condiciones la ecuaciétn de Schroedinger de un sistema

molecular puede ser separada en una parte electrénica y una parte
nuclear,

I1.2 Aproximaciédn de Born-Oppenheimer

El hamiltoniano de un sistema moleéular (expresién (2)) depende
de las coordenadas de los ntcleos y electrones y por lo tanto la

solucién de la ecuacién de SBchroedingsr depende también de ambos
conjuntos de coordenadas

# ¥(r,R)= E ¥(r,R) (3)

(en que r representa coordenadas electrénicas y R nucleares)

Como la masa de los nficleos es mucho mayor que la masa de los
elaectrones (~ 1800 veces), al comparar el primer término del
hamiltoniano con el segundo, se encuentra gue el movimiento de los
nGcleos es mucho m&s lento que el de los electrones. Esto permite
ver el movimiento de los electrones como 8l 1los nGcleos
permanecieran fijos en el espacio. Un 1ligero cambio en el
movimiento de los ndcleos dejar& précticamente a los electrones en
un estado estacionario'. A su vez el movimiento de los nQcleos
puede describirse como el resultado de un campo promedio debido a
los electrones actuando sobre éstos. En términos de la funcién de
onda, lo anterior significa que é&sta pueda escribirse como un
producto de funciones
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¥ =y, (F)4(R) (4)

donde la funcién w“(r) es la funcién de onda electrénica, la cual
para posiciones nucleares fijas, depende s6lo de los estados
cudnticos de 1los electrones, es decir esta funcién depende
paramétricamente de las coordenadas nucleares. La funcién ¢(R) es
la funcién de onda nuclear; &ésta describe el movimiento rotacional
y vibracional de los nicleos en un potencial proporcionado por los
electrones.

La ecuacién de Schroedinger que describe el movimiento de los
electrones, considerando que los nicleos permanecen fijos, viene
dada por

{5 [-i v;”%z Tuk uiv-ﬁ;v] gm—?%fl} VaX)

=€ v, (r) (5)
A esta expresién se le conoce como la ecuaciédn de Schroedinger
alectrénica.
Para separar el movimiento nuclear, se sustituye en la ecuacién
de Schroedinger del sistema molecular, la expresidn para la funcién
de onda dada por (4), esto es ’

2

S N

y Tk uk k71 utu Tav

= E ¢ (r)o(R) (6)
desarrollando el primer miembro de esta ecuacién, se tiene

-i T { A T+

_z oy v (r)vkq)(n) i [( w - E %; ]wn(r)]NR)
£, 2
[kil

La aproximacién adiabitica o de Born—Oppenheimer' consiste en
considerar que la funcién electrénica varia muy lentamente con

NS

(759, () 16(R)

i 1| Vo (r)e(R)= E v (x) S(R) (7)
He<py uv

| e e el
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respecto de las coordenadas nucleares, por lo tanto es posible
despreciar los términos de la primera sumatoria, por lo tanto, la
ecuacién de Schroedinger de un sistema molecular queda dada por

[;-i 5}%}-:. Vp#(R) + E(R)$(R) ] Yoalr) = ¢ ¥ (r) ¢(R) (8)

donde ¢ es la energia aproximada al valor exacto E. De la ecuacién

(8) se tiene que la funcién de onda nuclear ¢(R) satisface 1la
siguiente ecuacién ‘

(TR + 6 om)] = ¢ o(r) (9)

Esta es la ecuacién de Schroedinger que describe el movimiento de
los ndcleos en un potencial V= B(R), proporcionado por 1los
electrones. En resumen, dentro de la aproximacién adiabAtica, las
soluciones de ecuaciones (5) y (8) describen respectivamente los
movimientos electrénicos y nucleares en un sistema molecular.

En la siquiente seccién se presentan los métodos para resolver la
la parte electrénica de la ecuacién de Schroedinger de un sistema
molecular.

I1.3 Método de Hartree-~Fock

El método de Hartree~Fock juega un papel central en el estudio de
los sistemas moleculares. Este método adem&s introdujo nuevos
conceptos y herramientas b&sicas e imprescindibles en el desarrollo
del estudio de muchos cuerpos y, sl en algunos casos los valores de
de las energias, distribuciones de carga, etc., que nos proporciona
no son lo suficientemente exactos o satisfactorios, las funciones
de onda determinadas sirven para llevar a cabo aproximaciones més
precisas. En esta seccidn se presentan los principales desarrollos
del método de Hartree-Fock aplicado al estudio de los sistemas
moleculares.

El problema central de nuestro estudio es resolver la ecuacibn de
Schroedinger electrénica de un sistema molecular dentro de 1la
aproxiinacién adiabitica 6 de Born-Oppenheimer

i e o b o e b ©
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ruk u<y ruv <l rkl

Ya que en esta aproximacién: las coordenadas nucleares se
consideran fijas, el dqltimo término del hamiltoniano es wuna
constante. Aplicande &lgebra de operadores se tiene que cualquier
constante sumada a un operador s6lo tiene como efecto el de sumarse
a los valores proplos sin afectar a sus funciones proplias. As{,
para encontrar 1la solucién de la ecuacién de Schroedinger
electrénica basta tratar con la ecuacién

) 2 1 zk 1

El estudio cudntico dn los sistemas moleculares se inicia con el
del &tomo de hidrégeno, siendo este sistema el Gnico cuya ecuacién
de Schroedinger se resuelve de una manera exacta; las soluciones de
esta ecuacién se conocen de una aanera completa,

1I.3.1 Orbitales Espaciales y Espin Orbitales

Se define como orbital electrénico a la funcién de onda que
describe la distribucién espacial de un electrén en un sistema
molecular. La ecuacién de Schroedinger no relativista (1) no
considera los términos que involucran al espin electrénico, por lo
que se hace necesario lacluir en el planteamiento de 1la solucién
esta propliedad electrénica. En genernl un orbital electrénico
dependerd tanto de las coordenadas espaciales como de espin. Una
base completa para describir el espin de un electrédn consiste de
dos funciones ortogqonales a(w) y A(w). Se define como espin orbital
a la funcién de onda de un electrén que describe tanto su
distribucién espacial como su espin. Con cada orbital ¢(r), se
pueden construir dos espin orbitales uno correspondiente al espin
con proyeccién m = -:; y el otro a m= -%, multiplicando a este
orbital por las funciones a & B8, respectivamente, esto es

10
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_ p{r)a(w)
X(X) =13 o(r)p(w)

I1.3.2 Determinantes de Slater

Los electrones en un sistema molecular forman un conjunto de

particulas idénticas e indistinguibles, por 1lo tanto, los
resultados mensurables que se obtengan deben ser independientes de
cualquier intento de asignar etiquetas a las particulas del
sistema, por lo que la funcién de onda del sistema debe ser
simétrica o antisimétrica al intercamblio de etiquetas. En 1940, W.
Pauli? postulé que todas las particulas con espin é y sus miltiplos
son descritas por funciones de onda totales antisimétricas. Esto se
resume en la forma fuerte del principio de exclusién de Pauli &
principio de antisimetria: La funcién de onda electrédnica debe ser
antisimétrica con respecto al intercambio de coordenadas para
cualquier par de electrones,
Un primer acercamiento a 1la resolucién de 1la ecuacién de
Schroedinger de un sistema molecular, consiste en despreciar a los
términos de la repulsién electrénica del hamiltonianoc. Si estos
términos son ignorados, la ecuaciétn es separable en ecuaciones de
de electrones individuales, para llevar a cabo esto, la funcién de
onda'total se expresa como un producto de espin orbitales

N
W(x“xat-”oxn)' l:l xi(xt) (12)

a los esquemas de resolucién de la ecuacién de Schroedinger que
permiten separarla en ecuaciones de electrones individuales, se
les conoce como modelos de particula independiente.
Las funciones de onda totales del tipo de la ecuacién (12) no
satisfacen el principio de antisimetria, por lo que fisicamente no
son aceptables. Para remediar esto es necesario aplicarles el
operador antisimetrizador y asi tener una funcién antisimétrica. La
expresién para este operador es
+ p
A=(N1)? Yy (-1 (13)

M

11



donde P es un operador de permutaciédn y la sumatoria viene dada por

P
(-'1) p‘:l"‘zp + Zp bl B A
z ju (G M

P

P”, P”k son los operadores gque permutan dos, tres particulas
respectivamente. El resultado de aplicar el operador antisimétrico
a la expresiétn (12), es una funcién de onda multielactrénica
constituida por la suma de Nl términos, los cuales se obtienen de
todas las permutaciones de coordenadas diferentes llevadas a cabo
en las funciones espin orbitales del producto propuesto. Esta
funcién se puede escribir como el determinante generado con las N

espin orbitales xl(xl)

1

L

V(X %, 000, )= (NL) 2] 2 (k) %, (%) 0. X, (%)) (14)
- Aw -

A este tipo de determinantes se le conoce como determinante de
Slater. Entre las propliedades de los determinantes de Slater se
tiene que si dos electrones son representados por el mismo espin
orbital, la funciétn se cancela, resultado gque engloba al principio
de exclusiétn de Pauli.

En el modelo de Hartree-Fock (HF) la funcién de onda total de un
sistema molecular, se propone como una suma de determinantes de
Slater. En sigulente seccidn entre otras resultados veremos gque el
esquema de Hartree-Fock es un esquema de particula independiente.

II.3.3 Ecuaciones de Hartree-¥Fock

En la secciétn anterlior, se ha presentado la convenlencia de
expresar la funcién de onda que describe un estado electrénico de
un sistema molecular, como un determinante de Slater o una suma de
ellos, generados por un conjunto de aspin orbitales {x,} a
determinar mediante la resolucién de la ecuaciédn de Schroedinger.
Sin embargo, s6lo es posible resolver la ecuaclédn de Schroedinger
en forma directa en casos muy simples, por lo que se debe recurrir
a procedimientos no directos, como por ejemplo el del método

12
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variacional. El1 problemz matemdtico a resolver con el método
variacional, es determinar un conjunto de funciones ¢, para los
cuales el valor de expectaclén E de la energia de un estado

molecular es un minimo
<V H|¥>
E = —?i|$>

Un resultado importante del método variacional es que el valor de
expectacién de la energia satisface la desigualdad

Eos E
donde E0 es la energia exacta del estado fundamental del sistema
molecular. Este resultado permite tener un criterio de energia para
aproximarse a la funcién de onda exacta del estado fundamental del
sistema molecular.

La funcién antisimétrica m4s simple para representar al estado
fundamental de una molécula o de un sistema molecular con N
electrones, es un s6lo determinante de Slater construido con N
espin orbitales

1
V(X200 Xg)= (M) ) 2 () 2, (%) .00 2, (x)] (15)

Ccon esta funcidn, se toma el valor esperado del hamiltoniano

- <¥|Hl¥>
< >

De las propiedades del operador antisimetrizante A, se tiene

1
<¥|¥>=<p|A%y>=(N1) 2 <p|Ap>

Sustituyendo (13) en eata expresiédn resulta que
<W|¥>a<yly> - <w| J P J¥> + <P} Py |¥> -...

Tomando un conjunto de funclones orbitales {pi} ortogonales, eato
es

13
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<qp‘[goj>= 6”
se tiene la ortogonalidad entre los espin orbitales

<z‘|x1>== 6” {(16)
con lo que

<¥j¥>=1 (17)
asi, el valor esperado del hamiltoniano E resulta dado por
E = <¥|H{¥>
El cual se puede escribir como
E = <Ay|H|Ay>=<y|A H|Ap>
De las propledades de operador A, se tiene que A+=A, lo que conduce

_ E = <y|AH|Ay>
El operador hamiltoniano H es simétrico con respecto al intercambio
de particulas, por tanto conmuta con el operador antisimetrizante
A, esto lleva a )
1
E =<y |H|A®y>=(N1) 2<p|H|Ap>

De la definicién del operador A, resulta

p
E = z (-1) <y|H|PY> (18)
p
Definiendo el operador mono-electrénico hu , Como un

2
h = -.! vz - -!- i k
[V 2 i 2 ruk

el operador hamiltoniano de un sistema molecular queda dado por
N i .
H= ) h + — (18b)
E T RNY

Sustituyendo esta expresién en (18), se tlene

) "<| 3 h|Pe -1 <l — | PY
E = (-1) < Z Py> + ~1) < i-—-—-— Py>
P H P K<V rHV
De la igualdad (15), esta expresion se reduce a

14
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E= i <x, (1) |h(1)lxl(1)> + i i [<xt(1)x1(2) I-—;—zlx,(l)xj(2)> -

1
@, (W, (@) |+ |21z, (2)> ] (19)

En sistemas moleculares con un nGmero 2M de electrones, el estado
basal se puede describir por un determinante construido con 2M
espin orbitales a partir de M orbitales ¢, donde las funciones
espin orbitales vienen dadas por pares de la manera siguiente

le_l(x)=pl(r)a(w)
X, (x)=¢l(r)ﬁ(w)
(para i=1,2,...M)

A este determinante se le conoce como determinante de Slater de
capa cerrada. '

1
WX %0000 %) = (N 2 | p (%) §,(x)eee p, (%, ) %, (%}

donde se ha tomado la siguiente notacién
p(x) = p(r)a(w)
P(x) = p(r)B(w)

Para un determinante de capa cerrada, la expresiédn de la energla
(19) se reduce a

E= 2): <@, (1) [h(1)[p (1)> +$£ [ 2 <«pl(1)w1(2)I—,’rl-zlso‘(l)wj(?-b -

<P, (119,(2) | |9, (D¢, (2)> ] (20)

definiendo I’, J” Y K” como
I‘=<¢,(1)|h(1)|¢,(1)>

1
g, <w|(1)¢,(2)|-;~;~2|w,(1)w1(2)>
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K= <0, (L9, 2) | {9,(L)e,(2)>

la expresién (20) queda dada por

E= 2 Z I, + i i [ 23, - Ktl] (21)

Jlj es conocida como integral de Coulomb y lﬂj como integral da

intercambio, las cuales tienen las siguientes propiedades

* ]

3, =3,= 3} =3

K K k' = k"
2 K = =

i3 T T

JH KH

Asociados a las integrales de Coulomb y de intercambio tenemos a
los operadores Jl Y K‘ que quedan definidos por

I, (u1e, (0= <o, ) | = [, ()%,

K (e (w)= <v,(v>|—-—{.—;“|v,(v)>w,(u)

El operador Jl es el operador de Coulomb y KI as el operador de
Intercambio; este dltimo operador es no local, puesto gue no
presenta un valor Gnico para cada punto de observacién. Ambos
operadores son hermitianos.

El valor de expectacidn de la energla para un estado representado
por un determinante de capa cerrada viene dado por la expresién
(21), Tomando la variacién a primer orden de la energlia con
respecto a las funciones P, Y haciendo uso de la teoria de los
multiplicadores de Lagrange, la cual permite encontrar méximos y
minimos sujetos a restricciones, se encuentran las ecuaciones que
deben satisfacer las funciones orbitales p, que minimizan el valor
de la energia y que por otro lado, sean ortornormales.

| H B
a{ 2 2 <p (1) |h(1) ]p,(1)> + ¥ Z[ 2 <p ()9 (2) | |p,(1)p (2)>
[
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Haciendo usoc de las propiedades de las dobles sumas asfi como la
hermiticidad de los operadores J y K, la expresién anterior conduce
a

| N
2 2 [ <6¢Jl‘ h“l +Z [2Jj - KJ]'?I) - Z: A” <6(pl|qJJ> ] +
d x & *
2 i [ <dp,| b, + Z [ZJJ - KJ]“’:’ - ; Ay B lep ] =0 (22)

Por independencia 1lineal de 1las variaciones 6¢| tenemos de la
expresibédn (22) que

[hu + i [2.1J - K ) ] ¢, = ); A8, (23)

[+ 3 (o) - ) Jot =0, o) (24)

Sustrayendo de la expresién (23) el complejo conjugado de (24), se
tiene

*
i (A=A )e, =0

*
A“ ﬂo\” (25)

de donde

Asi, la matriz A= (A)lJ es hermitiana y este resultado hace ver que
la ecuaci6én (24), es el complejo conjugado de la (23), por lo que
cualesquiera de ellas serd& la condicién a satisfacer por las ®,
buscadas. Las ecuaciones (23) se escribe en forma matricial de la

siguiente manera
F N=N E (26)

M
donde F= h +JZ:1(2JJ SR) S N=Ape,enp) Yy E=(A), .

17
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A continuacién se demuestra que cualquier conjunto M de funciones
¢l' linealmente independientes, obtenidas mediante una
transformacién unitaria de 1las funciones ®, que satisfacen el
sistema de ecuaciones (23), también satisfacen estas ecuaciones.
Para llevar a cabo esto, se toma la matriz N de dimensidén 1xM que

satisface la ecuaciébn (26) y una matriz N' de dimensiétn 1xM de
orbitales p'

!

PR :
N = (Wl ;9?2.---&" )

estas matrices se relacionan mediante una matriz unitaria U

Como la matriz U es unitaria se tiene,

N=nNu 2

'Sustituyendo (27) en (26) resulta

Fu'=n'v'e v (28)
Como E es una matriz hermitiana, existe una matriz unitaria ¥ para
la cual U+E U es una matriz diagonal con elementos €, reales., De la
expresidn (28) se tiene

para (i = 1,2,...,M)
redefiniendo ¢‘,= p, se llega a
Fp,= €,9, para (i=1,2,...,M) (29)

El sistema de ecuaciones anteriores se le conoce como ecuaciones de
Hartree-Fock. En forma explicita vienen dadas por

h(ulp, (u)  + [2 ) = dv ] P, (1)

*
H I ?, (v)wj(v)
J=1 My

18
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H 0 vy (v)
- J ! d =
,Z, [ J £ V]so,(u) €,¢, (1)

Estas ecuaciones corresponden a un estado que esta descrito por un
determinante de capa cerrada; de manera andloga se encuentran las

ecuaciones de Hartree-Fock para un estado descrito por un
determinante en general

*
x,(2)x (2)
mnau)+[$J e ax, |z,

riz

N zj*(z)x,(Z) .
) Z [ L2 ax, ]xj(l) " 6%, ()
para (i=1,2,...,N)

Estas ecuaciones pueden expresarse en funcién de los orbitales @,
asi

rlz

*
0" (2)9,(2)
mnmu)+[£J e ar, | ¢,0)

! L [ 9 (21w (2)
- ) [ | ar, | v,1) = ep,(2) (30)
12 ;

para (i=1,2,...,N )

En general se tiene
Fp,= €,9,
31
Fl'pl>'= Cs'¢|> (n)
de

F= h + i (Jj - Kj)
Algunos de los términos de intercambio en el operador F podran ser
cero dependiendo del espin de las funciones X, en (30). Al operador
F se le conoce como el operador de monoelectrénico de Fock, en

tanto que el operador de Hartree-Fock de un sistema molecular, se
define como

19
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H, “Z [h(.) + Y (3,00) = K(1)) ]
s
el cual serd usado en una seccién posterior.

Las ecuaciones de Hartree-Fock nos indican que el esquema de
Hartree-Fock es un esquema de particula independiente. Las
ecuaciones de Hartree~Fock resultan ser un sistema de ecuaciones
integrodiferenciales acopladas y por lo tanto para resolverlas es
necesario hacerlo de manera iterativa, En 1981 C.C.,J. Roothaan
publicé un importante articulo’ en el cual se propone un método
para resolver las ecuaciones de Hartree-Fock, que se describiré a
continuacién. Se toma un conjunto completo de funciones base {¢p},
no necesariamente ortogonales, en el cual se expresan las funciones

P\

1’!: z cpl¢p
d (32)
|pl>u Zcp'|¢p>
P
¢ = [¢‘r¢2:“-:¢.] (33)

Précticamente s6lo es posible tomar un conjunto finito de M; M>N
funciones base. Debido a que el espacio de funciones base esta
truncado, se debe tener cuidado con la seleccién del conjunto de
funciones que mejor describan al problema en consideracién. Ccon
ayuda de la expresién (32) se encuentran los elementos de la matriz
del operador de Fock en la base {¢p), esto es

<¢.|F|¢p> = <¢.|h|¢,,> + Z z c:Jclj<¢l¢ll '_;':2|¢p¢t>

* 1
- Z Z c”cu<¢.¢l| ""i-"; |¢t¢p>

Ahora sustituyendo (32) en 1las Ecuaciones de Fock (31), Yy
multiplicando por el bra <¢.| se tiene la expresién

z <¢,| Fl9, >c = €, z <¢.|¢‘p>cpa

p P
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definiendo a la matriz de traslape S como
S.p =<¢n|¢p>

la ecuacidén anterior se escriba como

g Flp cpl.'= cl g Slp cpl

para (i=1,2,...,N)

La forma matricial de las ecuaciones de Hartree-Fock es

FC=5Cc (34)

11.3.4 Interpretaci6n Fisica de las ecuaciones de Hartree-Fock

Las ecuaciones de Hartree-Fock forman un sistema de N ecuaciones
monoalectrénicas las cuales vienen dadas por la expresién (30). A
continuacién se analiza el significado fisico de estas ecuaciones;
este andlisis permite conocer las propiedades y limitaciones de sus
soluciones. Para ello, consideramos una de ellas en particular

*
o' (2)p (2)
h(1)p, (1) + [H e ar, | 90

12

" C [ e e (2)
) [ &) mh - ar, | #(1) = ep, (1) (35)

12

Con el fin de facilitar el andlisis de esta ecuacidn, se multiplica
y divide el término rde intercambio por w‘l(l)wl(l), obteniendo

12

|
N[ (2)e (2)
h(1)p (1) + [);I b ar, | 1)

* * -1
) [i 5! I«pi(le(z){r,z}w,(l)w,w)

dr_{ ¢ (1) = c ¢, (36)
. el (1) (1) a] : ks
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Esta ecuacidén muestra que la funcién p, es solucién de una ecuacién
de Schroedinger en donde el operador hamiltoniano viene dado por la
suma de los operadores de energfa cinética, energfa potencial en el
campo de los naGcleos, energia potencial en el campo de N electrones
distribuidos en 1los orbitales ocupados en el determinante de
Slater, menos un térmirio que involucra al operador de intercambio;
aeste potencial es debido a la distribucién de carga

N " *
e (L)p (2)p (1)p (2)
p(2) = - Za(m:,m:) A
] e, (1)p (1)

(37)

a la cual se le conoce como densidad de carga de intercambio; a
esta densidad sélo contribuyen los electrones que tienen igual
espin que el electrén descrito por el orbital ¢ . Integrando (37)
en todo el espacio la carga resulta ser iqual a4 uno y con esto
llegamos al resultado de que un electrén descrito por 1las
ecuaciones de Hartree~Fock se mueve en un potencial promedio debido
a los N-1 electrones restantes, Otra propledad importante dé la
denslidad de carga de intercamblo es reducir la densidad de carga

del término de Coulomb en el punto de observacién r,en una
cantidad ' '

-i S(m,m)e (r)e (r)

Esto signif1¢¢‘que, en la regién alrededor del punto de ohservacién
se tiene un hueco en la densldad de carga que es debida a los
electrones con espin igual al electrén descrito por w‘(r‘). A este
hueco se le conoce comc agujero de Fermi., La existencia de densidad
de carga en la reglén del agujero de Fermi, la cual es debida a los
electrones con dlferente espin al del electrédn descrito por P,
tiene por consecuencia que la energia de Hartree-Fock sea mas
positiva de lo deseado, por repulsién coulombiana. |

11.3.5 Energia de Correlacién Electrénica
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En la seccién anterior se enfatizé que un electré4n descrito por
las ecuaciones de Hartree-Fock se mueve en un potencial promedio
debido a los N-1 electrones restantes del sistema considerado, sin
embargo esto es s6lo una aproximacién a la interaccién instanténea
gque se da entre electrones. La interpretacién fisica de las
ecuaciones de Hartree-Fock presentada, lleva a que el movimiento de
un electrén es independiente de las posiciones instant&neas de los
otros electrones del sistema, por lo que el movimiento de un
electrén en el modelo de Hartree-Fock no se encuentra
correlacionado al movimiento de los N~1 electrones de sistema. El
modelo de Hartree-fock corrige sélo parte de este error, al tener
para cada electrén un agujero de Ferni.

En clertos casos el modelo de Hartree-Fock se derrumba debido a
degeneraciones entre diferentes determinantes de Slater; esto
ocurre cuando se determinan superficies de potencial, ejemplo de
esto, es el chAlculo de la energia de disociacién de la molécula de
N, a nivel Hartree-Fock, esta energia resulta ser mayor a la
obtenida mediante la diferencia de energia Hartree-Fock entre dos
&tomos de nitrégeno y la mélecula N,. La razén para este incremento
se debe a que un s6lo determinante de Slater no es la funcién de
onda correcta para describir dos &tomos de nitrégeno heparados por
una gran distancia. También se tienen problemas cuando se tratan
ciertos estados atémicos donde los orbitales son cercanos en
energia aunque no degenerados. Por ejemplo en el &tomo de berilio,
el orbital 2p es nuy cercano en energia al orbital 2s., Esta
cercanfa tiene como resultado que la configuracién (1s)?(2p)?
contribuye significativamente en 1la funcién de onda del estado
fundamental 'S (1s8)%(2s)® del berilio. Estas limitaciones indican
que las descripciones proporcionadas por el método de Hartree-Fock
deben generalmente ser mejoradas en los estudios moleculares,

Una medida de la nproximacién de las soluciones que proporciona
el método a la descripcién de un sistema molecular es 1a llamada
energfa de correlacién, que  Léwdin' define como: "La energia de
correlacién para un clerto estado con respecto a un hamiltoniano,
es la diferencia entre el valor propio exacto del hamiltoniano y su
valor esperado en la aproximacién de Hartree-Fock para el estado en
consideracién®.
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En forma matemAtica queda dada por

E = E ~ E(HF)

carr

I

Es necesario resaltar que el método de Hartree-Fock en su versién
MO~LCAO proporciona un nimero grande de resultados vallosos acerca
de la estructura electrénica de las moléculas. Sin embargo es una
aproximacién y no incluye correlacién electrénica. En la siguiente
secciédn se bosquejaréd el método de interaccién de configuraciones
(IC), el cual es utilizado en este trabajo pura tratar (en parte)
la correccién al método de Hartree-Fock por error de corraelacién
electrénica.

II.4 Método de Interaccién de Configuraciones

La idea central del método de interaccién de configuraciones es
diagonalizar el hamiltoniano de N electrones en una base de
determinantes de Slater N-electrédnicos. Si la base de funciones
fuera completa, se podrian obtener las energias exactas, tanto del
estado base, como de todos los estados excitados. En la préctica se
trabaja con una base finita de determinantes de Slater, la cual se
construye a partir de un ntmero M (M>N) de espin orbitales
ortogonales

X (r) ; k=1,2,...,M

El nGmero total de determinantes diferentes que se pueden construir
con N electrones en M orbitales es igual a

N o= [ M) M!
T N NI(M~-N)!
Tomando una funcién ¥ gque es una combinacién lineal de esta base

¥ Z cD, (38)

el valor esperado de la energia para esta funcién, viene dado por
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*
Z Z c, °|<[%|HID1>
E = (39)

2
); e, |

Llevando a cabo la variaci6én sobre los coeficientes e iqualando a

cero, se tiene el siguiente sistema de ecuaciones

2: [ H, - E & ]cla 0 (40)

para k=1,2,...,NT

Estas ecuaciones se escriben en forma matricial

HC=EC (41)
Este conjunto de ecuaciones tiene soluciones no triviales si el
determinante de la matriz (H - E) es igual a cero. Con los valores
propios encontrados se determinan los coeficientes que definen a
las N funciones propias de los estados mis bajos del sistema
molecular tratado.

A continuacién se presenta como se utiliza el método variacional
para mejorar 1la descripciétn de los estados moleculares que
proporciona el método Hartree-Fock. Por simplicidad, se ejemplifica
con un estade fundamental cuya funcién de onda pueda ser dada por
un solo determinate de Slater que se construye resolviendo las
ecuaciones de Roothaan que determinan a este estado. Se construye
la solucién de Hartree-Fock |¢0> con los N orbitales moleculares
ocupados. Con esta solucién y los orbitales virtuales obtenidos, se
genera un conjunto adecuado de determinantes de dimensién NxN, que
junto con dicha solucién |¢0> forman una base para expresar a la
funcidén de onda de este estado

r r rs re rst rst
“P0> ’ c0|°0> * ZC.N.’ * zcnbl¢ab> N Z cabclwahcz.' o (42)
ath a<h ad<by
ren r<sc
|0:> es una configuracién que difiere del estado fundamental por un
espin orbital, resultado de sustituir al orbital ocupado p, de la
solucién de Hartree-~Fock |¢ > por el orbital virtual ¢ . En forma

esquemdtica la expresiédn (42) se escribe como

[9,> = c [¢> + c [8> + ¢ D>+ c|T> +c Q>+ .....
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La estructura de matriz H viene dada como

o [H[® 0 ¢ [H[D> © 0
<S|H|S> <S|H|D> <S|H|T> 0 tee

<D|H|D> <D|H|T> <D|H|Q> v

<T|H]@®> ...

donde se ha escrito s86lo la parte superior de la matriz M. El
elemento <Q°|H|S> es igual a cero en virtud del teorema de
Brillouins, ademds esta matriz tiene elementos iguales a cero
debido a las reglas de Slater®.

IT.4,1 C4lculo de 1la "Energia de Correlacién mediante el Método
Variacional

En la seccién anterior se expres6 a la funcién de onda que
describe a un estado fundamental molecular, comoc la saolucién
Hartree-Fock m&s una combinacién 1lineal de determinates
N-electrénicos generados por los orbitales que proporcionan la
ecuaciones de Roothaan. Aplicando el método variacional se obtienen
tanto la energia como los coeficientes de la funcién de onda para
este estado. La energia de correlacién también puede expresarse en
términos de estos coeficientes , para ello se toma

( H - EO)|W°>

donde E, es la energia del estado fundamental. Desarrollando esta
expresién, resulta que

( H = E)|¥> (E=~E)|¥>
de la definicién de energia de correlacién tenemos que

( H=E)|¥>= E_ |¥> (43)
Sustituyendo (42) en (43) tenemos que
rs (4 ]
ECorr.‘Zbcah‘QD I H | ’ab’ (44)

Esta expresién sélo tiene aplicacién préactica cuando se conocen
todos los coeficientes de las doble excitaciones del desarrollo de
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la funcién |WO>, y esto sucede cuando es posible llevar a cabo la
interaccién de configuraciones completa "Full CI", lo cual no es
normalmente posible para la mayoria de los sistemas moleculares.

En el estudio de reacciones entre sistemas moleculares se trabaja
en la determinacién de las rutas que conducen a la formacién de una
nueva molécula o de varias de ellas, por lo gque se hace necesario
contar con esquemas de aproximaciones gque sean confiables en
cualquier punto de la coordenada de reaccién. Como el interés se
centra en las diferencias relativas de energia de moléculas de
diferentes tamafios, estos esguemas deben ser igualmente efectivos
para tratar moleculas con diferente nimerc de electrones. En
general, fisicamente es necesario gque la energia de un sistema de
particulas alGn en presencia de interacciones sea proporcional al
nimero de é&stas (N); a esto se le conoce como la consistencia de
tamafio.

las energias proporcionadas por un IC truncado no son
consistentes en tamafio, sin embargo, en muchos casos, los errores
se reducen drésticamente si las cuadriexcitaciones son incluidas en
el espacio de IC. Esto normalmente sucede para moléculas con un
m&ximo de cincuenta electrones’. Por otra parte, el método
variacional proporciona energias consistentes en tamafio cuando se
lleva a cabo el IC completo, como es de esperarse de una teoria
formalmente exacta.

IX1.4.2 Teoria de Perturbaciones de Muchos Cuerpos

En 1la seccién anterior se ha descrito el método de IC, mostrando
como este método permite mejorar los resultados que proporciona el
esquema de Hartree-Fock. En la préactica, adn para moléculas con
pocos electrones no es posible llevar a cabo un IC completo, debido
la gran extensién del espacio de determinantes que puede ser
generado, por lo que se hace necesario trabajar con IC truncados,
que como se apunté en la seccién anterior, proporcionan valores de
la energia que pueden ser no consistentes en tamafio.
Afortunadamente se cuenta con métodos alternativos para tratar
sistemas de muchos cuerpos los cuales cumplen la condicién de
consistencia de tamaflo; entre ellos tenemos el método de
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perturbaciones.,

Los cllculos moleculares llevados a cabo en este trabajo utilizan
el esquema de la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schroedinger
(RSPT), el cual se describe a continuacién.

El hamiltoniano de un sistema molecular se separa en dos
componentes

H= H0 + V-
Ho es un hamiltoniano de orden cero, del cual se conocen
completamente sus funciones y valores propios, y V una parte
perturbativa, pequefia comparada con H. La eficiencia del método

depende de una buena eleccién de H,
0 )
H|¢>=E|¢> 6 H/|n>=E]|n> (45)

(n corre sobre todos los valores propios de HO)
Por conveniencia se escribe al hamiltoniano del sistema como

H=H +avV; A€ [0,1)
Consideremos una funcién propia ¥, del hamiltoniano H
H|w1> = ( H+ av )|Wi>— E:'wn> (46)

expresando a ¥, como una combinacién lineal de las funciones ¢
(éstas forman una base completa)
| ¥ >= |& >+ Z c,|¢> (47)
k¥

donde se toma a ¢, como la funcién de orden cero de esta solucién.
Desarrollando el resto de la solucién en serie de potencias de un
parémetro A

se tiene para (47) que

(s,
|¥>= |& >+ ); Y e iat|e> (48)
k¥, snl

De manera semejante se toma un desarrollo para la energia
= g0 (t) ()
E = E +I.ZI AE, (49)
sustituyendo (48) y (49) en (46), se tiene
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o ey K wy K g
{ E‘: + AE:” + AZE:” + ouue } X
{ o> + ’):c::) &> + Zﬂxchf) |®,> + ---} (50)

Factorizando en términos de las potencias de A y utilizando 1la
independencia lineal se tiene

1y - g 0 (1)
Zc”‘ Hle> + Ve > EV|0> + E Zc" |o,> (51)
L L) k 1
1) (2) = pfd) 0 (2)
Zc“. v|e > + Z c, Hle>=ee> + E Z c 08>
2 k¥ k¥
' +
(1) )
B Lo 1% (52)

donde se ha tomado s6lo hasta segundo orden en A. De estas
expresiones se sigue que

(1)
E ‘= <t |V]|o> (53)
) <i’|v|ak><6.| V|Ql>
B ] b (50
k¥y EI- E.

Para la funcién de onda se tiene que

< | Vid >
|w:l'>= Z klo I ; 'i.> (55)
k¥y ErnEl

As{ en resumen tenemos la funcién de onda total a 1°" orden

<t | V[e>

|¥>= |&> + z T |8,> +euls (56)
k¥ El- E:ll

La energia total a 2° orden viene por

<@ |V[e><q | V|&>
E= <¢ |[H|®> + <& |V[®> + z (57)
1 i 0 | i ] 0 0
: ¥y EI— EIl
Los términos de orden superior se obtienen de manera semejante.
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11.4.3 Teoria de perturbaciones de Mbller~Plesset

Las soluciones que proporciona el esquema de Hartree-Fock para un
sistema molecular pueden ser mejoradas utilizando los resultados de
la teoria de perturbaciones Rayleigh-~Schroedinger aplicada a muchos
cuerpos. Para llevar a cabo esto, se toma al operador de
Hartree-Fock Uﬂw) de dicho sistema como su operador hamiltoniano
‘de orden cero

H=H + V

HF
donde H, , como se sabe tiene por expresién a

N EINEDNCACER RO (58)

y el operador V viene dado en ceonsecuencia por

v =le r:’ - Z (3,00 = K{1)) (58b)
con lo gue se recupera la ecuacién (18b). Esta manera de
particionar al hamiltoniano en la teoria de perturbaciones (RS) de
muchos cuerpos, es debida a C. Mdller y M.S. Plesset® quienes 1la
introdujeron en los primeros dias de la mecdnica cudntica. Es por
ello que a la teoria de perturbaciones RS de muchos cuerpos gque
utiliza esta particién, se le conoce como teoria de perturbaciones
de Mbller-Plesset.

La teoria de perturbaciones de muchos cuerpos de M8ller-Plesset
(MPPT) proporciona energias consistentes en tamafio. J. Goldstone’
usando métodos diagramdticos logrd demostrar que las energlas que
se obtienen con esta teoria son, a todos 1los ordenes de
aproximacién, proporcionales al nlimero de particulas. Esta
caracteristica de la teoria MP la hace muy 4til en el estudio de
sistemas moleculares.

I1.5 E1l Método CIPSI

En la practica, como se mencioné anteriormente aln para moléculas
con pocos electrones no es posible llevar a cabo un IC completo
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debido la gran extensién de la base de determinante que puede ser
generada, por lo que se hace necesario trabajar con IC truncados.
Con el fin de evitar los errores que dependen de este truncamiento,
se recurre al esquema que proporciona la teorfa de perturbaciones
de Mbller-~Plesset en donde la energia de correlacién se calcula a
través del potencial de perturbacién. Sin embargo su convergencia
depende de la calidad de las funciones de orden cero. Pudiendo
suceder que aGn para el estado fundamental esta sea lenta y para
los estados excitados no se alcance. Una solucién alternativa
consiste en trabajar con una funcién de onda multiconfiguracional
que resulta de una varliacién previa sobre las configuraciones més
importantes, la cual se 1lleva a cabo mediante una seleccién
iterativa sobre un conjunto dado de determinantes. Este camino es
- seguido por el método conocido como CIPSI (Configuration
Interaction by Perturbation with Multiconfigurational Zeroth-Order
Wavefunction Selected by Iterative Process), el cual fué
desarrollado por J. P. Malrieu'® y colaboradores, método que se
bosquejard a continuacién.

En el método CIPSI se determina de manera variacional la funcién
de onda de orden cero de un estado o de varios de ellos. La
variacién se 1lleva a cabo sobre un conjunto seleccionado de
determinantes, en tanto que 1la contribucién de 1los otros
determinantes acoplados a esta funcién se toma a segundo orden en
perturbacién,

El método se inicia con la selecciétn de un conjunto (S} de N
determinantes generados a partir de mono y diexcitaciones llevadas
a cabo sobre un determinante de referencia. Con este conjunto como
base de funciones, se diagonaliza el hamiltoniano H, obteniéndose N
funciones y valores propios de 1la energia. Para un estado M
considerado la funcién de onda multiconfiguracional 1}0 y energia

E“ son talgs que

v, >= Z c,, ID, > (59)
Kes

[¥° > (60)

il



Donde F-‘s es el operador que proyecta sobre el espacio de los
determinantes contenidos en el espacio S, esto es

P_= D ><D |
9 FZS K K

La contribucién de los determinantes Dl exteriores acoplados al

conjunto {5}, se incluye mediante la teoria de perturbaciones hasta
seqgqundo orden en energia

0 0
<¥, " |V|D ><D |V|¥~ >

2 4] 0
ES = <¥ °|H[¥ > + }; - ~ (61)
14s E - E
] £
<¥ |v{D >
je.'> = |0 > + ); E"° Elo |p> (62)
1€5 -

en donde, la seleccién de las energias E"° Y El° definen 1la

particién del hamiltoniano. f
I1.5.1 Particién del Hamiltoniano en el Método CIPSI

En el esquema CIPSI se manejan tres tipos de particiones para el !
hamiltoniano de un sistema molecular que son las siguientes: !

1) . Particién de Mbller-Plesset Baricéntrica (MPB)
En esta particién se toma como energia de orden cero E"° del

estado M, al valor baricéntrico de los valores esperados del
hamiltoniano de Hartree-Fock en los determinantes del conjunto (S}

o 0 0 0 2
E~ = <¥ |H"F|‘P" > =‘§5|c“| <Dx|Hnr|Du> (63)
Las energias E:l'D vienen dadas por
0
E~ = <D |H_|D> (63b)

Hm_ es el operador de Hartree-Fock (58) y V viene dada por 1la

expresién (58b). Esta particién proporciona energias que cumplen la
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consistencia de tamanho.
2). Particién de Epstein-Nesbet Baricéntrica (ENB).

En esta particién se toma como la energia de orden cero E%o del
estado M, al valor baricéntrico de los valores esperados del
hamiltoniano en los determinantes del conjunto (S}, como parte
perturbativa se toma la V de M8ller-Plesset

o o 0 » 2
E =<y ’|H| ¥, > -;lec:‘l <D |H|D > (62)

Las enargias Ef vienen dadas por

. |
E,’ = <D |H[D > ~ (63b)

Las energilas gque proporciona esta particién no cumplen 1la
consistencia de tamafio.

3). Particién Epstein-Nesbet de Valores Proplos (ENVP)

0
n
del estado M, al valor de la energia variacional E,, obtenido al

diagonalizar al hamiltoniano en el conjunto (S}; como parte
perturbativa se toma la V de Méller-Plesset

En esta Gltima particién oe toma como energia de orden cero E

o
E~ = E

Las energlas Ef vienen dadas por

E’
esta particién a igual que en la anterior proporciona energias no
cumplen la consistencia de tamafio.

Por dltimo, es importante sefialar que J. P. Malrieu' Y
colaboradores demuestran que de las tres particiones presentadas,
la de Mdller-Plesset Baricéntrica (MPB) es la més adecuada para
describir energias de transiciébn. Esto es debido a gque 1las
contribuciones acopladas a dos estados Wl Y WJ se cancelan

= <Dl|H|Df'
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mdtuamente. En tanto que en la particién ENVP lleva a energias de
transicién dependientes del tamafio del sistema.

11.6 Pseudopotenciales Atémicos

El método de pseudopotenciales no empiricos consiste bé&sicamente
en sustituir la interaccién carozo-carozo y carozo-valencia
presente en un &tomo por un potencial wn. Lo gue permite trabajar
con un nGmero mucho menor de electrones, que se traduce en una
apreciable disminucién del esfuerzo computacional y con resultados
equivalentes a los cflculos ab initio con todos los electrones.

El método de pseudopotenciales se sustenta en que las propiedades
fisicas y quimicas observadas en 1las reacciones moleculares
dependen bésicamente de 1los electrones externos de los 4&tomos
(electrones de valencia) y no de 1los electrones internos,
electrones del carozo. Para cerclorarse de ello s6lo basta con ver
la tabla periédica, en donde los 4&tomos agrupados en una misma
columna (con el mismo ndmero de electrones externos) presentan
propledades fisicas y quimicas semejantes.

En el presente trabajo se utilizan pseudopotenciales &tomicos
determinados con el método desarrollado por Ph. Durand y J.C,
Barthelat'!, el cual se expone a continuacién.

El operador hamiltoniano total de un &tomo con N electrones viene
dado por:

Ha [~ — v2 « 2 + L S (1)
Iil 2 r : 2 li]-l Lyy

(en unidades atémicas)
donde Z es el nlmero atémico del &tomo., Los N electrones de Atomo
ge pueden dividir en N. electrones del carozo y N electrones de
valencia, en base a lo cual el operador hamiltoniano se escribe

como:

Ro= R+ H - (2)
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donde

N
C
RC 12:1[ 2 vl ' r‘ ] t 2 (3)

N I'lc N
1 2 _Zz_ 1 1
¥
NI rl 2 LyJan et ru LR ELFRY r”

Renumerando los electrones de valencia de 1 a Nv, tenemos gue

[ N, W
V'
e [_..J.vz..__?... ]+.._!. Z: (4)
v Z 2 | r 2 121-1 121
de donde

|
1 2 1 1
K = izl[- S PE L)) 5 '; - (5)

con

N
c
z
W) = -+ + )

| (3!

El pseudo~hamiltoniano total de valencia definido a partir de ®
viene dado por la expresién:
N

v 1 42 z 'C
Mo LSS TE YL E

“H“

LI ) t

N
L) P 1
=) = (6)
i, i)

=]

las coordenadas de los electrones de carozo se consideran fijas (
coordenadas medias)., Aplicando el método de Hartree-Fock al
anterior hamiltoniano, conduce a un sistema de N ecuaciones
monoelectroénicas:

N
Y

N
1 n2 2 |
{F49d-+% Lot LU 1} RS (7
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para (i=1,...,Nv)

Las funciones ¢v son las funciones pseudo orbitales de valencia; el
operador monoelectr6nico resultante Hm tiene la forma general:

“pn“T+”pn+v¢ (8)

v

donde V¢ representa la suma de los operadores de Coulomb y de
v

intercambio. Asi tenemos que:

{T+wp_+v¢v}¢,=c¢ (9)

Consideremos ahora la aplicacién del método de Hartree-Fock al
Hamiltoniano Total del &tomo, expresién (1), la que conduce a un
sistema de N ecuaciones monoelectrénicas:

N
1 o2 z

donde p, son las funciones orbitales y ¢ las energias orbitales.

|
El operador monoelectrbnico resultante H (el operador de Fock)

tiene la forma general:

Z
H=T«--=+V_ +V 11
= ' o, (11)

donde V¢ y Vw representan la suma de los operadores de Coulomb y
c '

de Intercambio para la parte del carozo y de valencia
respectivamente, Asi tenemos que:

Z
- — + VvV = 12
{T r o wv}"cq’ (12)

Consideremos ahora la relacién que guardan el operador Hp' y el

operador H, la cual viene dada por:

36

e




H o=H+V (13)

El operador Vn es un operador monoelectrédnico hermitiano, repulsivo
alrededor del nGcleo de &tomo, de manera tal gque las energias
proplas m&s bajas de Hmicoincidan con las energias propias c, de H
en la regi6én de valencia. Sustituyendo (11) en (13) se tiene gque:

H saT--24+v +V +V (14)

Ahora comparando la expresién (8) y la (9), se tiene que:

z
2 - . + - +
Wp. + Vp v . Vu Va

v

N
v

como el operador WP. a grandes distanclas tiende a —~+ ©s8

conveniente tomar

W, = -.-‘.’f+wn | (15)
donde
wmv-—':-‘?- +V -V, +V (16)
R bo T o, @, R

H“ es8 un operador no local (debido a los términos no locales que
contiene); redefiniendo a z = N, tenemos de la expresién (15) que

= - -—g-
Hp' : * WR (17)

Sustituyendo {17) en (9), se tiene

{'r --§+wa+v¢‘}¢v =c ¢ (18)

El operador W,  es repulsivo en las vecindades del nacleo,
atractivo en la regién del carozo y cero en la regién de valencia.
El objetivo del método de pseudopotenciales es determinar una
expresidn para este operador. El método desarrollado por Durand y
Barthelat'! para la calcular pseudopotenciales atémicos, se inicia
con la determinacién de los pseudo-orbitales de valencia ¢, Se
pide que é&stos no presenten nodos en la regién del carozo. El
propésito es evitar el uso una base extensa, la cual se hace
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necesaria para llegar a reproducir las oscilaciones de estas
funciones de onda cerca del nicleo. Esta restriccién se basa en que
sbdlo la parte externa de los orbitales de valencia contribuyen a la
descripcién de los enlaces de las moléculas, Los pseudo-orbitales
vienen definidos por las siguientes condiciones:

1) La parte radial del pseudo-~orbital ¢, ¥y del orbital de valencia
verdadero ¢ coinciden lo mejor posible a partir de una distancia r
superior a clerto radio carozo R..

2) La parte radial de ¢, decrece de manera monétona hacia cero
para r < Rt'

Para un orbital dado el valor de R. se obtiene por la interseccién
de la parte radial P(r) del orbital de valencia con el orbital del
carozo mias externo de la misma simetria. Los pseudo-orbitales son
obtenidos minimizando la funcién: ‘

t =< -0ld -9 (19)

Cc

con la constriccién
<¢v|¢v> = 1

Una vez que se han determinado los pseudo-orbitales de valencia, se
obtiene el operador pseudopotencial W el cual se propone en forma

semi~local de la siguiente manera:
B
n, l
W= L) 5 P (20)
n r

donde P, es el proyector de polinomios de Legendre; los

coeficientes Bnt se determinan minimizando la norma:
[}

1/2
Q= [ ¢’ + [e! -2 cc '] S: ] (21)

con
Sv = <¢vl¢v>

B
= —I-—z- ......!...!—n [
e’ <¢'| T : +v¢v+z:?; o P| ¢,>
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Los coeficlientes Bl'n encontrados, a su vez pueden desarrollarse en
términos de funciones gaussianas.

Es de destacar que en el método desarrollado por Durand vy
Barthelat, los pseudopotenciales son determinados por el
conocimiento simultdneo de una previa seleccién de pseudo-orbitales
de valencia ¢v y las energias atémicas de valencia €, obtenidas de
cllculos teéricos Hartree-Fock del estado fundamental del &tomo y
promedios de los primeros estados excitados,
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Capitulo IlI

Estudios Experimentales y Teé6ricos Previos sobre la Activacién de
Metano por Cobre Fotoexcitado,

III.1 Introduccién

El objetivo de este capitulo es presentar una revisién de 1los
principales estudios experimentales y teéricos previos que se han
llevado a cabo sobre la activacién del enlace C-H del metano por
cobre fotoexcitado y de la estructura de la molécula de CH_CuH.

El primer estudio experimental de la activacién de metano por
metales fotoexcitados se publicé en 1980 por W.E. Billups et al.
[1]; en &1 se encuentra que los metales que activan al metano son:
manganeso, fierro, cobalto, zinc, plata, oro y cobre. Llegando a
generar moléculas CHMH. La fotorreaccién se presenta cuando se
irradia con luz en la regién donde se conoce que el Atomo libre la
absorbe. Paralelamente a este trabajo se desarrollé un estudio
sobre la activacién de metano por &tomos de cobre fotoexcitados
realizado por G.A. 0zin et al. [2], el cual se publicé en 1981, En
este trabajo se realiza la fotoexcitacién del cobre con longitudes
de onda de 320 nm, cuando el metal se encuentra depositado en una
matriz de metano a muy baja temperatura (12 K), el resultado es una
reaccién que lleva a los productos CuH, CHS, CuCHa Y H, a través de
la fotodescomposicién de un producte intermediario, CH,CuH. La
radiacién de 320 nm corresponde exactamente a la longitud de onda
de la luz con la que se lleva a cabo la transicién del estado ’s al
b de cobre. Los dos trabajos anteriores iniciaron el estudio de la
interacci6tn cobre excitado-metano.

El grupo encabezado por G.A. 0Ozin, continué con el estudio de
interaccién cobre-metano y en una serie de tres articulos (3-5)
présentan los resultados experimentales m&s importantes de esta
interacci6tn. La revisién de esta serie de articulos constituye la
primera parte de este capitulo.

Motivados por los trabajos 1iniclales experimentales sobre la
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interaccién cobre-metano aparecen publicados en la literatura dos
trabajos teb6ricos: el primero en 1983, debido a R.A. Poirier et al.
[6] ¥ el segundo en 1988, bor G.E. Quelch et al. [7]. El trabajo de
R.A. Poirier es a nivel Restricted Hartree-Fock (RHF), donde 1la
interaccién cobre-metano se estudia en base a las energias de los
sistemas participantes en la reaccidén. En el estudio de G.E. Quelch
se determinan geometrias, configuraciones electrénicas y energias
de los cuatro estados que resultaron ser los mis bajos de CH,CuH.
Los parémetros geométricos se optimizaron a nivel RHF, Considerando
los par8metros geométricos obtenidos, determinan valores de 1la
energia de 1los cuatro estados mediante célculos que incluyen
interaccién de confiquraciones (IC).

ITII.2 "Activaclién de Metano por Atomos de Cobre Fotoexcitados y la
Fotoquimica deol Methilhidruro de Cobre en Matrices Sélidas de
Metano". J. Mark Parnis, Steven A, Mitchell, Jaime Garcia-Prieto y
Geoffrey A, 0zin; J. Am. Chem, Soc,, 1985, 107, 8169-8178.

Debido a 1la Ihportancia que revisten para el estudio de 1la
activacién de metano por &tomos de cobre en los estados ’s, *p y
’p, se presenta una revisién de los principales resultados
experimentales obtenidos por de J.M. Parnis y colaborados, en el
estudio de 1la activacién del enlace C-H de metano por Atomos
fotoexcitados de cobre gque se encuentran depositados en matrices
g6lidas de metano.

Los principales resultados y puntos considerados en el estudio
son:
- La fotélisis de cobre en el intervalo de 305 a 325 nm (que
corresponde a la transicién °S - > °P) en una matriz de metano a
temperatura de 12 K lleva a la formacién de metilhidruro de cobre,
CH,CuH, el cual es caracterizado por una combinacién de técnicas de
espectroscopias Infrarroja (IR), Ultravioleta Visible (UV-vis), de
estudios de Resonancia de Espin Electrénico (EPR}) y de traza de
isbtopos de H, y Y Ye.
- El sistema CH CuH se muestra sensible a una ancha absorci6n
centrada en 350 nm, extendiéndose a la regién de los 305 a 325 nm.

41



- La fb&tolisis en wuna banda angosta de 350 nm causa la
fragmentacién de CH.CuH a CH, H, Cu, CuCH_  y CuH.

- El1 calentamiento en el intervalo de temperatura de 10 a 30 K de
una matriz que contiene los fragmentos de la fot6lisis da& como
resultado la reconstitucién del CH_CuH.

- Se propone un mecanismo de dos etapas sustentado tanto en
evidencia experimental, como por una simulacién computacional del
comportamiento de Cu, CH3 Y cngéun, basada en los espectros EPR
observados.

- La estructura molecular y los enlaces de CHacuH es tratada a la
luz de las observaciones experimentales.

Los puntos anteriores se revisan a continuacién.

III.2.1 Fotélisis Primaria en el intervalo de 305-320 nm

La caracteristica m&s importante del espectro de absorcién de
Ultra Violeta-visible (UV-visible) de cobre depositados en una
natriz sélida de metano, es la absorci6én que presenta en el
intervalo de 305-320 nm, la cual es asignada a 1la transicién
atémica resonante °s (43')--> %p (4pl) de cobre por comparacién con
el espectro de cobre en fase gaseosa. A diferencia de este Gltimo
espectro, se presentan cinco picos, los cuales corresponden a dos
sitios de absorcién distintos, tres a un sitio y los dos restantes
al otro; este punto se volver3d a tratar en seccidn subsecuente.

Es importante seflalar que a diferencia de lo que sucede en la
excitacion ?s --> °p de cobre en matrices de gases raros, en donde
se presenta fluorescencia atémica acompafiada de difusién
fotoinducida y agregacién de cobre, no es el caso en matrices de
metano, donde la excitacién d& como resultado una rapida pérdida de
la absorcién de cobre Atomico sin alguna evidencia de fluorescencia
6 agregacidén. Los espectros de absorcién de 1luz visible en el
ultravioleta muestran, que la disminucién del espectro de absorcién
de cobre es acompafada por un crecimiento de una ancha absorcién
alrededor 220 nm y del crecimiento de una absorcién muy ancha
centrada en 350 nm. Durante el cursc de la fotdlisis, estas nuevas
absorciones exhiben dos tipos distintos de comportamiento; esto
permite clasificarlas como aquellas cuyo crecimiento persiste (220
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nm y 200 nm), que corresponde a los productos finales y aquellos
cuyo crecimiento alcanza un valor miximo para después ir
disminuyendo el 6 los productos intermediarios. La razén de pérdida
de cobre durante la fot6lisis no cambia esencialmente si se trabaja
con matrices de CD, en lugar de CH, en el intervalo de longitudes
de onda de 305-325 y temperaturas que van de 12 a 25 K. Un
comportamiento andlogo para la absorcién de cobre en la fotélisis
fué observado por medio de espectroscopia EPR.

La naturaleza de los productos de la fot6lisis fué estudiada con
espectroscopia de absorcién infrarroja. Se siquié el desarrollo de
la fot6lisis que se desencadena a 320 nm de una muestra tipica.
Para tener una mejor identificacién de los productos, también se
estudia la fotbélisis en muestras de Cb, vy l:'CH‘. De manera
semejante a los estudios en UV-visible, los espactros de absorcién
de infrarrcjo permiten agrupar a los productos de la fot6lisis en
productos intermediarios (1697 y 1011 cm™') y productos finales
(1850 y 611 cmq). Las bandas Je absorcién m&s prominentes
corresponden a aquellas situadas en los 1850 y 611 cm™! Yy se
atribuyeron a los productos finales CuH y CH, respectivamente; en
el caso de CuH se compararon con las frecuencias de absorcién de
CuH y CuD en fase gaseosa. La absorcién en 220 nm est8& asociada muy
probablemente a la transici6én X-->D de CuH.

El crecimiento y decaimiento de los patrones de absorcién del
infrarrojo observado para 1los productos durante 1la fot6lisis
indican la existencia de al menos dos tipos de productos distintos
a CuH vy CHs, unoc de ellos resulta ser el Cucus, el cual es
identificado mediante el cambio en la frecuencia de su principal
banda de absorci6n en matrices de CD, y 13CHJ. La identificacién de
la molécula de CH CuH, se llev6é a cabo mediante la observacién del
cambio de su principal frecuencia de absorcién en una matriz de
CD,, que permiti6é asociarla al modo de vibracién de la parte CuH y
del cambio de frecuencias de absorcién de la parte CH,.

III.2 2 Estudios de Resonancia de Espin Electrénico (EPR)
La excitacién de cobre que se encuentra en una matriz de metano,

mediante luz de longitud de onda de 320 nm, causa la disminucién de
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las 1lineas EPR asociadas con el cobre &tomico, asi como el
surgimiento de 1los rasgos que 1identifican radicales metil e
hidrégeno. En el espectro EPR ademés de las lineas asocladas a CH,
Yy H se tlencn otras lineas que fueron observadas después de una
breve fotélisis a 315 nm., Estase exhiben un crecimiento vy
decaimiento semejante al encontrado en las bandas de los espectros
de infrarrojo y ultravioleta-visible asignadas al CH,CuH, siendo
estables por largos periodos de tiempo sin fotélisis y abajo de 40
K y desaparccen después de una fot6lisis prolongada a 305-325 nm.
La apariencia general de la absorcién del intermediario (CHJCuH) es
consistente con una molécula C.y 6 cercana a ella. Los espectros
registrados para CH, CD, Yy l:'Cllm muestran un desdoblamiento
hiperifino atribuible a un hidruro, deuteruro y nicleos de
carbono~13] respectivamente, el cual es caracteristico de 1los
compuestos que contienen hidrégeno ligado a cobre. Los espectros de
EPR también indican la presencia de cobre.

I1I1.2.3 Estudios del calentamiento de una Matriz de Metano que
contiene a los Productos de la Fotélisis Inducida por Atomos
Excitados de Cobre.

En todos los casos estudiados, el espectro de 1la absorcién
infrarroja asociado a varios de los productos presentes después de
la fot6lisis a 315 nm de cobre, disminuye después del calentamiento
de la matriz (12-35 K): CuH, CH, ¥ CuCHy A su vez, todos las
absorciones asociadas con la molécula de CHJCuH reaparecen. Un
comportamiento similar puede ser observado en el espectro de
absorcién de ultravioleta-visible y de EPR después del
calentamiento de la matriz que contiene 1los productos de la
fot6lisis de cobre. No se observd un crecimiento significativo de
otros fragmentos 6 especies detectadas antes del calentamiento. En
muchos casos la cantidad de CH_CuH recuperada fué menor con
respecto a la recombinacién completa. Tampoco 8se observd
crecimiento de la absorcién de cobre. El Gltimo resultado es muy
importante pues indica inequivocamente que la obtencién de cobre
observada en una segunda fot6lisis no se debe a una eliminacién
reductiva térmica.
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I1I.2.4 Fot6lisis Secundaria a 350 nm

En base a los resultados expuestos en los pérrafos anteriores,
astos autores proponen varios posibles caminos de reaccién que
pueden estar asociados con la excitacioén s -=> °p de cobre en
metano a 305-325 nm. Los tres caminos m&s probables son:

1) Inserci6bn de cobre en estado °P en ol enlace C-H de CH, para
formar CH,CuH, seguida de una fotblisis secundaria de CH,CuH, que
genera varios tipos de fragmentos.

2) Abstraccién de hidrégeno de CH, por parte de cobre 2p,
obteniendo CuH y CH,, seguida de una r&pida recombinacién de estos
fragmentos llega a formar CH,Cul. Por iltimo mediante una fotélisis
secundaria se obtienen 1los fragmentos encontrados en el
~experimento. :

3) Insercidén de cobre en estado > en el enlace C-H de CH, para
formar CH,Cul en un estado excitado no ligado &6 disociativo, de
donde se sigue la fragmentacién & bien la relajacién al estado
fundamental de CH_CuH, donde se fragmenta mediante una fotdlisis
secundaria.

Los tres mecanismos anteriores invocan, después de la excitacién
inicial al estado °P de cobre, la necesidad de una fot6lisis
secundaria del producto intermediario CH,CuH en estado fundamental.

Con el propésito de establecer el papel que juega la fotblisis
secundaria, se emprende el estudio del comportamiento fotolitico de
CH,CuH en la cola de absorcién observada con UV-visible durante la
fotoexcitacién inicial. La fot6lisis secundaria fué llevada a cabo
a 350 nm sobre una muestra que contiene una cantidad grande de
(ﬂgCuH. La muestra es generada mediante una banda angosta (8 nm) de
la excitaciétn de cobre depbésitados en metano en el intervalo de los
305-315 nm. El procedimiento anterior reduce en algo la fotélisis
secundaria del intermediario. El efecto de la fotélisis a 350 nm
fué sequido mediante una combinacién de espectroscopia UV-visible,
infrarroja y EPR:

- El espectro de absorcién de UV-visible de una matriz Cu/cH,
parcialmente fotolizada (305 nm, 60 min), muestra la reaparicién de
una cantidad significativa de cobre, alrededor de un 20% del
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espectro de absorcién inicial de cobre.

- El1 espectro de absorcién EPR de una matriz Cu/CH, parcialmente
fotolizada (305 nm, 70 min), muestra la desapariciédn completa de
los rasqos asociados con CHJCuH por un lado y por el otro se
observa el crecimiento de la absorcién debida a &tomos de cobre,
radicales metil y Adtomos de hidrégeno. La recuperaciédn de cobre es
de aproximadamente 25%; este camino es, por tanto, una
significativa ruta de fragmentacién,

- El espectro de la absorciédn de infrarrojo de una matriz de Cu/CH‘
parcialmente fotolizada (315 nm, 30 min), muestra la ausencia de
los picos asociados a CH,CuH asf como el crecimiento de las bandas
asociadas con CuH, CuCH, y CH_. _

En todos los casos el crecimiento de CuH fué mucho més grande que
el de CuCH,. ILa produccién de las moléculas de CuH vy CucCH,
correlacionan respectivamente con la produccién de radicales CH, ¥
de hidrégeno, De los resultados anteriores se tiene que el patrén
de distribucién de los productos durante la fotélisis a 305-325 nm
es el mismo que el de la fotblisis a 350 nm,

Las tres rutas propuestas por estos autores para la fragmentacioén
causada por la fotélisis a 350 nm son:

1) Fragmentacién total para formar Cu, CH:l y H.
2) Fragmentacién parcial a CuH y CH, 6 CuCH, y H.
3) Eliminacién reductiva a cobre y metano.

La fragmentaciétn total, ruta 1, se puede descartar, debido a
criterios de energia, como se ver& en una secciédn subsecuente,

En el capftulo IV, como resultado de esta tesis se muestra que la
fotodescomposicién de CH CuH viene dada por una combinaciébn de
fragmentacién parcial y eliminacién reductiva.

I1I1.2.5 Simulacién del comportamiento fotoquimico por EPR

Con el fin de determinar el origen de los fragmentos formados
durante 1la fotélisis de cobre en 305-325 nm, B8e realizé la
simulacién computacional del crecimiento y decaimiento de los
espectros de absorcién EPR de Cu, CHJCuH Y cua. El resultado
encontrado es: el crecimiento de los radicales metil depende casi
enteramente de la concentraciéon de (ﬂ%CuH. La concordancia entre
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conportamiento simulado del crecimiento y decaimiento de estos
producteos con el observado en los espectros EPR es muy buena. La
simulacién anterior se 1llevé a cabo debido a la falta en ese

entonces de estudios sobre las rutas de reaccién de la interaccién
cobre-metano.

IIX.2.6 Estructura del metilhidruro de Cobre

La estructura exacta de CH,CuH no se puede determinar del todo en
base a sus espectros EPR observados en matrices de metano, ya que
en la regién critica estos se ven obscurecidos por el traslape con
fuertes absorciones debidas a los radicales metil presentes. La
porcidn observada puede ser asocindo a un complejo axial 6 cercano
a la simetria C.,

La interaccién hiperfina dominante es debida al acoplamiento de
un electrén no apareado con los nficleos de cobre. La magnitud de
absorcién hiperfina de cobre sugiere que el electrén reside
principalmente en un orbital de tipo d. E1 acoplamiento hiperfino
de cobre con 'H, *H ¥ nQcleos Yc indica gque el orbital molecular
asimplemente ocupado contiene contribuciones del 1s de hidrégeno, 2s
Yy 2p de carbono; en suma el espectro corresponde al de un electrén
localizado en tres centros,

IXI.3 "Fotoquimica de Atomos de Metales de Transicidédn: Reaccliones
con Ridré6geno Molecular y Metano en Matrices a Bajas Temperaturas',
A, 0zin, John G. McCaffrey y J. Mark Parnis; Angevw, Chem. Int, Ed.
Engl., 1986, 25, 1072-1085,

La revisién de este trabajo se debe a la discusién gque en &1 se
presenta sobre la estructura la matriz de metano, cuando ésta se
encuentra bajos las condiciones en las que se llevaron a cabo los
experimentos de la fotoexclitacién de &tomos de cobre depositados en
dicha matriz.

Los principales resultados y puntos considerados en el estudio

son:
- Revisitn de la informacién experimental de la activacién de
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hidrégeno molecular, metano vy etano por 4tomos metdlicos
fotoexcitados (plata, cobre, manganeso y fierro) en matrices
criogénicas. La revisién incluye tanto el comportamiento del estado
fundamental como el de estados electrdnicos excitados del metal.

- Los resultados de la fotoexcitacitn de cobre en una matriz de
netano se presentan en tres secclones de interés: estructura del
entorno de cobre en la matriz de metano, fotoinsercién contra
fotodimerizacién y fragmentacién de CH_CuH en la reacciédn matricial
Cu(zp)/CH‘. Estas secciones se tratan a continuacién.

III.3.1 Estructura del Entorno de Cobre en la Matriz de Metano.

Los diagramas de fase P/T de metano sélido en el rango de 0~35 K
y 0-5 kbar se presentan en la referencia [8]. La matriz sé6lida de
metano en estos rangos exhibe varias fases; la fase I que es
orientacional desordenada; la fase II que viene siendo parcialmente
ordenada y las fases ordenadas III y IV que s6lo existen bajo
mayores presiones. La fase II a bajas presiones existe entre los 10
Yy 20 K por lo gue corresponde a las condiciones experimentales
presentes en el experimento de la fotoquimica de cobre en matrices
de metano. En esta fase los &tomos de carbono se arreglan en una
red cdbica centrada en las caras con el grupo espacial Fmic. Tres
cuartas partes de las moléculas se encuentran ordenadas en sitios
con simetria D,, Y un cuarto se encuentran orientacionalmente
desordenadas (sitios con simetria 0), referencia [9]. El reemplazo
de metano ordenado por un metal produce tres clases de vecinos
cercanos en la interaccion nn-cu‘s unos c¢on aspecto de c“
(face-on), en C,  (edge 6 side-on) y en interaccién C,, frontal
(apex 6 end-on). En cambio al sustituir metano por un metal en un
entorno de moléculas orientacionalmente desordenadas se tienen dos
clases de vecinos de aspecto C,, (edge), La interaccién H--'CH‘
puede sacar del desorden rotacional en que se encuentran las
moléculas de metano de los sitios O y llevarlas a una orientacién
preferencial con los &tomos M. Es decir la fase II presenta dos
tipos posibles sitios de sustitucién,

El espectro de absorcién de cobre de la resonancia ’s «=>?p en
una matriz de metano muestra cinco componentes principales, las
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cuales pueden ser divididos en un grupo de tres (las grandes) y un
grupo de dos (las pequeflas). Lo anterior se debe a que la fase II,
como se vié, presenta dos tipos posibles de sitios de sustitucion.

I11.3.2 Fotoinserciébn contra Fotodimerizacién.

Se ha observado que 1la interaccién cobre fotoexcitado-metano
solamente conduce al rompimiento del enlace C-H del metano, a
diferencia de otras interacciones metal fotoexcitado-metano, en
donde también B8e presenta fctodimerizacién, por ejemplo en
plata~metano. Se ha propuesto que la diferencia de comportamiento
entre metales es consecuencia del entorno preferido por cada &tomo
en particular. Para el &tomo de cobre parece ser que los
principales sitios de reemplazo son aquellos que ocupan las
moléculas de metano orientacionalmente desordenadas, en cuyo
entorno se presenta una mayor exposicién de enlaces C-H ante el
metal, primordialmente en Ca, favoreciéndose con ello la
insercién. En menor grado se supone que el acercamiento C. también
lleva a 1la insercién, en tanto gque el acercamiento en vértice
llevaria a encuentros no reactivos con respectoc a la insercién y
eventualmente podria conducir a la fotodimerizacién, que no se
observa.

IIX.3.3 Fragmentacién de CH,CuH en la Reaccién Matricial Cu(2PJ/CH‘

Es razonable proponer que el acercamiento de cobre a la molécula
de CH  se inicia por una ruta en gque la interaccién es cercana a la
simetria C.y seguida por la insercién en el enlace C~H de donde se
alcanza a CH,CuH con simetria c .

La posicién energética relativa de los reactantes y de los
productos finales se determiné mediante datos de espectroscopia
UV=-Visible. En base a consideraciones de correlacién entre estados
electrdnicos, se bosquejan algunas partes de las rutas de reaccion
gque conectan a los estados electrénicos de los reactantes en la
interaccién, con los estados del producto intermedio y de los
productos finales. Sin embargo para determinar las rutas de
reacciédn es ineludible 1llevar a cabo cdlculos moleculares de
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primeros principios, 1los cuales presentamos en el capitulo
siqguiente.

El diagrama de energlas relativas y la correlacién electrénica
llevan a:
~ El estado fundamental de (HGCuH correlaciona con los reactantes
Cu (ZS) + CH (A}, encontréndose energéticamente encima de ellos,
- Los estados fundamentales de los reactantes y los productos
correlacionan a través del estado fundamental de. CH3CuH. Los
productos CuH + CH, en estado fundamental s6lo se pueden alcanzar
desde los reactantes Cu (ZS) + CH, sl se proporciona una cierta
cantidad de energia.
- El1 sistenma Cu(zn) + CH (A)) es ligeramente m&s bajo en energia
que el sistema cuH('L) + CH_(A) .

‘= El sistema CuH('Z) + CHJ(A‘) no es energéticamente alcanzable

desde Cu (EP) + CH .
- El1 sistema Cu (°P) + Cﬂu(A‘) correlaciona adiab&ticamente con un
estado excitado de CH,CuH.

El bosquejo realizado de las rutas de reaccién, sdlo permite
proponer que después de la excitacidn (25) - (ZP) de un &tono de
cobre en presencia de metano, el sistema sigue una curva A’, la
cual conduce a un estado excitado de CHJCuH, de donde mediante una
transicién no adiabdtica se alcanza la curva A’ que lleva a CH_CuH
al estado fundamental.

III.4 '"Fotoquimica del Metilhidruro de Cobre, CH_CuH: Dependencia
de la longitud de onda de la distribucién de productos", J, Hark
Parnis y Geoffrey A. 0zin; J. Phys, Chem., 1989, 93, 4023 - 4029,

La revisién de este trabajo se considerd debido al amplio estudio
que en &l se presenta sobre la fotoquimica del cngCuH; aestudio que
aporta resultados sobre el papel que desempefia la fotoexcitacidn
secundaria, en la reaccién observada que desencadenan los &tomos
fotoexcitados de cobre depositados en una matriz de metano.

Los principales puntos y resultados considerados en este estudio

son:
- Se examina la fotoquimica de la matriz de CH Cull.
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- Se proponen mecanismos de reacciédn para explicar la fotélisis
observada.
- En el intervalo de los 270 a 700 nm el espectro de absorcién es
liso.
- La fotélisis de CH CuH entre los 270 y 500 nm produce
principalmente CH, + CuH, mientras que la produccién dominante
entre los 500 y 700 nm es de cobre. No se observa la produccién de
hidré6geno entre los 450 y 700 nm.

Los puntos anteriores se revisan a continuacién.
Los estudios iniciales sobre la fotoquimica de CHBCuH se llevaron a
cabo con 1luz de longitud de onda en la regién de los 350 nm,
extendiéndose al intervalo de los 330 a 400 nm. El1 comportamiento

de la produccién relativa entre CH, y H presentaba un méximo en 350

nm y parecia mantenerse independiente de la longitud de onda por 1lo
que la fotolisis se confiné a la producida por esta longitud de
onda. La revisién de 1los datos obtenidos en 1la fotélisis
secundaria, asi como los resultados de nuevos experimentos gque
indicaban una tendencia hacia la reduccién de la produccién de H en
el intervalo de 330 a 400 nm por el otro, llevd a cubrir un mayor
intervalo de longitudes de onda. El1 nuevo intervalo estudiado
es [270-700 nm].

La actividad fotoguimica empieza alrededor de los 270 nm Yy
contintia mas alléd de los 700 nm. Para la fotoexcitacién entre 300 a
325 nm la reacciétn se llevdé a plenitud, pues la fotoexcitacién de
cobre en estas longitudes de onda es muy eficiente,

Las curvas de formacién de productos en funciétm de la longitud de
onda durante 1la fotbdlisis de CH,CuH muestran las siguientes
tendencias:

- La produccién de CH, parece mostrar un méximo en la regién de los
375 nm (76 kcal/mol) para subsecuentemente decrecer.

- La ausencia de crecimiento de produccién de H para longitudes de
onda mayores a 425-450 nm.

- En 350 nm la recuperaciétn de cobre registrada es 25%, en tanto
que para longitudes mayores de 600 nm alcanza alrededor del 703%. Se

‘puede decir que la produccién de cobre es la ruta de descomposicién

dominante en longitudes de onda arriba de los 500 nm.
Con datos experimentales existentes es posible realizar un
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diagrama de energias relativas de 1los reactantes y productos
finales involucrados en la reaccidn que se desencadena por la
fotoexcitacidén de cobre en una matriz de metano, no asi para la
energia de la molécula intermediaria CH CuH. G.A. Ozin estima 1la
energia de esta molécula, en base a la fuerza de enlaces
metil-metal, metal-hidrégeno y la energia de promocién requerida
para poner al metal en un estado electrénico con la configuracién
necesaria para formar el enlace en cuestién. Argumentos paralelos a
los expuestos en un trabajo de Armentrout et al. [10]).

ITI.4.1 Fotoquimica de Metilhidruro de Cobre

La amplia absorcién de (H%CuH alrededor de los 350 nm, es tipica
de una transicién electrédnica hacia un estado superior disociativo
6 muy débilmente ligado desde donde la fragmentacién ocurre. Sin
embargo la dependencia de la longitud de onda del tipo de producto
observado suglere que puedan estar involucrados m&s de un estado
excltade en la fragmentaciétn 6 que existan varios caminos de salida
para el & los estados en cuestién,

Consideraciones energéticas hacen que la fragmentacién de (&gCuH
a los productos CH3, Cu y H en el intervalo de los 300 a los 700 nm
sea altamente improbable. La observaciédn de produccién de cobre en
longitudes de onda tan largas como 700 nm (40 kcal/mol)} indican que
energias de excitacién mucho m&s bajas que la energia de
disociacién estimada de los enlaces de CH_CuH puede llevar a la
formacién de cobre; por lo tanto, el proceso de fragmentacién total
ne necesita ser considerado como el principal origen de cobre
durante la fotblisis de CH3CuH entre 300 y 700 nm.,

Al descartar a la ruta de fragmentacién en la fotodescomposicién
de CHCuH, restan sélo dop posibilidades: una combinacién de
fragmentacién parcial con | eliminacién reductiva & bién una
exclusiva fragmentacién parcial sequida de una reacciébn secundaria.

En la eliminacién reductiva se espera que participe un estado
excitado de simetria doblada, mientras que la fragmentacién parcial
puede deberse tanto a una geometria lineal como doblada.

En un intento para explicar los resultados encontrados en sus
experimentos de fotoexcitacién de matrices ricas en CH,CuH, los
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autores, proponen tres esquemas.

IIT.4.1.1 Esquemas de 1las Posibles Rutas que Determinan 1la
Fotoquimica del Metilhidruro de Cobre.

- Se tienen dos estados excitados, desde donde ocurren la
fragmentacién parcial ¢ 1la eliminacién reductiva, 1los cuales
podrian traslaparse en la regién de 300 a 700 nm.

Esquema 1
cHcu(®A) B> CH Cul”(®E) =---> CH_ + CuH, CuCH_ + H

cHcuti (A )2¥-> ch_cuh® (*A--> cH_cun™*(*A’, doblado)--> CH+ cU

-~ Un solo estado excitado que es poblado conduce a la distribucién
final observada de productos, la que es dependiente del exceso de
energia traslacional, rotacional y vibracional de los fragmentos
resultantes en la fragmentacién inicial:

Esquema 2

CH_CuH he, ch cuh” (*A ) ---> CH_ + Culf, CucCH, + H
E-V matriz
cH,cun** (*a’, doblado) ---> CH, + Cu

Esquema 3

*
cH cunt 2¥-> CH,Cuk*(*A ) ---> CH, + CuH" =---> CH_ + CuH

recombinacién dentro de la matriz
Cu + CH‘

Las estados de (H%CuH considerados, son los determinados por G.E.
Quelch y colaboradores (7], en donde los cdlculos RHF (Restricted
Hartree Fock) realizados presentan al estado fundamental con una

una geonetria de simetria C,,e
No obstante que los esquemas anteriores engloban a 1los dos

*
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procesos principales que, se espera, gobiernan la fotoquimica de
CH,Cul en el intervalo de radiacidén considerado, la explicacién de
la fotoquimica observada s6lo se puede dar mediante la
determinacién de las curvas de reaccién que definen los estados
participantes de la molécula.

III.4.2 Comparaciébn con la Interaccidén Cobre-Hidrégeno Molecular

Los detalles experimentales de la reaccién entre cobre
fotoexcitado e hidrégeno molecular en matrices sb6lidas de gases
raros, sugieren algunas diferencias fundamentales entre los
procesos que llevan a la formacién de CuH, y a CH,CuH. Los estudios
de aislamiento matricial (11) han mostrado que la excitacién de
cobre de % -- > % en presencia de H, (1:10 en H,/gas noble)
llevan a la formacidén de CuH y H sin evidencia alguna de CuH, como
intermediario. Los intentos para formar Cul, por recalentamiento
térmico de matrices que contienen una gran cantidad de CuH y H
tienen alta eficiencia en recuperar cobre, ya sea, a través de la
abstraccién de hidrégeno 6 de 1la formacién de CuH,. Lo Gltimo
requiere que el CUH2 sea altamente inestable con respecto a 1la
eliminacién reductiva. Los resultados experimentales no permiten
distiguir entre las anteriores alternativas.

El sistema cu/H2 por lo tanto difiere fundamentalmente de Cu/CH‘
en su aparente inhabilidad para generar cantidades significativas
de un producto de insercién, tanto en la excitaciétn de cobre como
en el recalentamiento térmico de CuH + H.

El hecho observado de que CH,CuH puede ser formado y estabilizado
en una matriz de metano, se interpreta como el indicio de una
barrera mds grande a la eliminacién reductiva de CH‘ desde (HgCuH
que la de H, desde CuH,. La diferencia en la relativa inestabilidad
de los dihidruros metdlicos con respecto a 1los hidruros
metilmetdlicos (CHMH) ha sido predicha (12] y se atribuye a la
naturaleza direccional del orbital sp’ de CH:l con respecto a
esfericidad del orbital 1s de H,

La ausencia de Culi, durante la fotoexcitacién primaria de &tomos
de cobre en presencia de H, en una matriz de gases raros, puede
deberse a que el exceso de energia cinética del complejo Cqu no
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alcance a ser suficientemente transferida a la matriz por un lado y
por el otro a que el complejo tenga una energia mayor a la de los
modos normales de vibracién de su estado fundamental.

Con respecto a la interaccién Cu-CH‘, parte de 1la energia
cinética del complejo CH CuH formado es absorbida por los modos
normales de vibracién de la red que forma la matriz., También una
cantidad apreciable es absorbida por las mismas moleculas de metano
que la constituyen, energia en forma vibracional. Se tiene ademés
que el gran nlUmero de grados de libertad existentes en CH,CuH (12
contra 4 de Cu}lz), en donde se incluyen frecuencias vibracionales
altas al compartir el exceso de energfa del complejo CH_CuH,
permitan la formacién de un estado vibracional del CH_CuH del
estado electrénico fundamental.

III.5 ‘“Estructura y Enlaces de CHJCuH". R.A, Polrier, G.A. Ozin,
D.F. McIntosh, I.G, Csizmadia y R. Daudel; Chem. Phys. Lett,, 1983,
101, 3, 221-228, |

La revisién de este trabajo se considero debido a que presenta un
estudio sobre 1la interaccién de la interaccién cobre~metano. E1
estudio se lleva a cabo mediante cflculos ab initio de las energias
de los sistemas involucrados en esta interaccién.

El articulo se enfoca al estudio teérico de la reaccién CH, + Cu
(p) -> CHCuH => CH + CuH y CuCH + H. El estudio se realizé
mediante célculos ab initio SCF a nivel RHF usando el programa
MONSTERGAUSS (13]. Para el Cu se usardn las bases de Wachters [14],
con el esquema de contraccién propuesto por Clementi et al. (15};
para C y H se usaron funciones 6-21G (16].

El estudio de la interaccién cobre-metano se llevd a cabo en
primer lugar calculando las energias, estructuras y enlaces de los
distintos participantes en esta reaccién: CH, CH,, CuCH, CuH, H,
cHcul (°A, a’E y b°E), cu(’s) y cu (°p).

Se encuentra que los tres estados electrénicos més bajos de
CHSCUH son el °A, a’E Yy bzﬂ, con geometrias dentro de la simetria

c,+ No se llevé a cabo optimizacién fuera de dicha simetria.
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Destaca que la geometria obtenida para el estado fundamental 2A“
en la parte metilica es casi plana, presentando una geometria mis
cercana a un radical metil libre que a una estructura tetraedral.
En consecuencia resulta un enlace Cu-C inusualmente largo., La
confliqguracién electrénica viene dada por ...Se‘QaTIOa: donde el
electrén no apareado puede asociarse a un orbital que corresponde
aproximadamente a un enlace C-Cu con un gran peso de un orbital 2p
de carbonoc. En tanto que el estado a’E tienen una configuracién
electrénica de ...5939af10af y el b’E de ...59'9&?69'.

A eXcepcidn de los parémetros encontrados en el estado 2A1, los
otros pardmetros geométricos de 1los sistemas estudiados, estén
dentro de lo esperado.

En base a las energias calculadas para los sistemas participantes
en la interacci6n cobre~-metano y aunque no realizaron la
determinaci6n de curvas de potencial se propone que:

- El ordenamiento de los niveles de energia permite la formaciétn de
CH_ CuH en estado 2Al y 8°E a partir de cu (°p) + CH, .

- El ordenamiento de los niveles de energia permite alcanzar a los
productos de fragmentacién CH, + Cul y H + CuCH, a partir de Cu
(¢p) + CH,.

Otros resultados son:

- Los productos H + CuCH3 se encuentran por encima en eneryia de
los productos CH3 + CuH.

- El1 estado fundamental zhl de CH CuH, se encuentra por encima en
energia de 1los reactantes Cu (gS) + CH y por abajo de los
productos (:H:l + CuH y H + CUCHS.

III.6 "Un Estudio Ab Initio Orbital Molecular de la Estructura y
Frecuencias Vibracionales de Metilhidruro de Cobre, (ﬂgCuH". G.E,
Quelch y I.H, Hillier; Chem, Phys., 1988, 121, 1813-187,

La revisién de este trabajo se considero debido a que esta enfocado
al estudio de la geometria y configuracién electrénica de 1la
molécula de CH3CuH.

El articulo presenta un trabajo tebérico sobre la geometria y

frecuencias de vibraciétn de la molécula de Cﬂ%CuH mediante cllculos
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ab initio Hartree-Fock usando funciones de base triple-{ (TZ) para
los orbitales de valencia; en el cobre se us6 una funcién d difusa.
Se optimizaron las geometrias de los cuatro estados moleculares més
bajos encontrados, el X zhl, A zhi, a °E y b ’E pero s6lo a nivel
RHF. Las geometrias de equilibrio de los estados 2A! Y ’E se
determinaron mediante el programa GAMESS [17] haciendo uso de los
gradientes analiticos de las energlas; la optimizacién cubrié todos
los paré&metros geométricos. En los estados A se considers 1la
simetria C en tanto que para los estados °E se restringié a 1la
simetria Qh. En estado X 2A’, adem&s de célculos RHF se llevaron a
cabo célculos a nivel CASSCF aunque sin reoptimizar las geometrias,
i.e. no se salieron de la simetria C,,» En el presente trabajo
hemos optimizado la geometria del estado fundamental de CH Cull a
nivel MRCI-MP2, resultando que la geometria de dicho estado
presenta simetria C: el hidr6geno de la parte CuH esta fuera del
eje que define la simetria C,+ Céllculos posteriores que hemos
llevado a cabo sobre dicho estado, tomando las bases Yy
contracciones (TZ) propuestas por estos autores, llevan también a
que la geometria presenta simetria C., los célculos se realizaron
con el programa HONDO {18] y GAUSSIAN (19].

Continuando con 1la revisiétn, a partir de las geometrias de
equilibrio obtenidas para los cuatro estados considerados, se llevé
a cabo el célculo de las energias a nivel de interaccién de
configuraciones (CI), lo cual se realiz6 con el paquete ATMOL {20]).
El espacio de configuraciones se form6 con todas excitaciones
simples y dobles de un nGmero de configuraciones importantes, las
configuraciones generadas no sobrepasan 250000,

III.6.1 Enlaces y Estructura de CHacuH

Los dos estados 2A1 a nivel RHF presentan simetria C,, (geometria
lineal C-Cu~H). En ambos estados la configuraccién electrénica
viene dada por...59‘9aflOa:, no obstante que difieren
sustancialmente en sus par&metros geométricos, particularmente
respecto a la longitud del enlace Cu~C y a los &ngulos HCCu. El
estado A ahl tiene un enlace Cu~C largo y un &ngulo HCCu cercano a
los 90°. El1 analisis de sus orbitales moleculares revela que la
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' y el orbital

10a, consiste principalmente de un orbital carbono 2pn en el grupo
zAl
calculado por R.A. Poirjer [6), el cual ha sido descrito en la

configuracién de cobre es cercana a la ocupacién d'%s
metil. El segundo estado EAl parece corresponder al estado

seccioén anterjor. En lo que respecta al estado X ZAI, presenta un
enlace Cu-H més cortoc y un &ngulo de enlace HCCu mé&s grande. E1l
electrén no apareado se localjiza en el orbital d° de cobre. La
poblacién electrénica de cobre en este estado es aproximadamente
a’s'.

Los dos estados °E tienen como configuracién orbital 5e%nf10af,
y en ambos los enlaces y distribuciones de carga son similares a
logs de X 2AI que se refleja en geometrias similares. El estado a °E
es mis alto en energlia que el estado A 2A‘, resultado de acuerdo
con el orden encontrado por R.A. Poirier et al. [6). encontrando
que el orden se invierte tanto a nivel RHF(TZV) como CI.

Por Gltimo mecionaremos que en el presente articulo se basd G.A
0zin para la discusién sobre los estados excitados que participan
en la fotoquimica de CHJCuH en estado fundamental.

I11.6.2 Frecuencias de Vibracién de CHJCuH

Las frecuencias armbnicas de vibracién fueron calculadas con el
programa CADPAC [21). Las constantes de fuerza se escalaron con
factores empiricos, usando los valores obtenidos previamente de un
ajuste de minimos cuadrados de las frecuencias observadas para la
molécula de CHJCuH [(3].

El estudio de las frecuencias de vibraciétn observadas con
infrarrojo (3] permiten la asignacién de dos bandas para el CH,CuH,
gque corresponden respectivamente a los modos v(Cu~-H) Yy 5.(CH3).
Para el estado X zAl, los resultados muestran que las frecuencias
calculadas para el modo ¥(Cu~H) est&n en muy buen acuerdo con el
experimento, en tanto que para el modo 6'(CH3) €es apenas
satisfactoria. Para el estado A ZAl la comparacién entre teoria y

experimento es mala.
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Capitulo IV

Estudio MRCI-MP2 la Activacién de Metano por Atomos de Cobre
Fotoexcitados.

IV.1l Introduccién

El objetivo de este capitulo es determinar el mecanismo de
reacciédn de los tres primeros estados del &tomo de cobre (as, °D Y
aP) en el proceso de activacién del enlace C-H de la molécula de
metano. Se han calculado las rutas de reaccién de esta interaccién,
se obtlenen los valores de energia que permiten superar las
barreras de activacién qgque separan a los reactantes de sus
productos y, con hase en estos estudios, se explican los resultados
experimentales que se encuentran en la literatura sobre la
fotdlisis 1inducida por 1la fotoexcitaciétn de A&tomos de cobre
depositados en una matriz sélida de metano a muy baja temperatura
(1-4) y sobre la fotorreacciédn observada en una matriz rica en
cu;nni [3-5). Por {dltimo se comparan los resultados tebricos con
los obtenidos en otros estudios sobre interacciones similares.

En el comienzo de 1la década pasada se inicié una serie de
intensos estudios experimentales sobre la activacién de los enlaces
C-H de la molécula de metano y de hidrocarburos saturados por
Atomos Yy agregados metélicos (1-16), adn hoy dia estudios
semejantes se siguen realizando ({15). Entre estos trabajos,
destacan los estudios fotoquimicos realizados en sistemas que se
encuentran en fase condensada, siendo de nuestro particular interés
los realizados por W.E Billups y colaboradores [l1]) y los del grupo
de G.A. 0zin ([2-7). Existen ademls trabajos sobre fotoquimica de
alcanos activados por Atomos metilicos en fase gaseosa (11~12]. Los
estudios en fase gaseosa han estado restringidos a tratar con
metales relativamente volAtiles (metales alcalinos, alcalino
térreos y metales del grupo del =zinc); sin embarqgqo, con el
advenimiento de la vaporizacién con laser y la técnica de haces
moleculares, ha crecido el nimero de metales con los que es posible
estudiar su interacciédn con hidrégeno molecular, alcanos y otros
compuestos en general (13-16].
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El primer trabajo experimental reportade en la literatura sobre
la activacién de metano por &tomos metdlicos fotoexcitados aparece
en 1980 y fue publicado por W.E. Billups et al. ([(1l]). La
fotoexcitacién se realizé irradiando una matriz de metano a muy
baja temperatura donde previamente se han depositado &tomos de un
metal de transicidén. Se encontré que varios metales de transicién
(M) logran activar al metano: Mn, Co, Cu, 2n, Ag y Au dando origen
a productos CHMH. En cambio Ca, Ti, Cr, y Ni no logran la
generacién de metilhidruros. La ldentificacién de los productos se
llevé a cabo mediante experimentos de absorcién infrarroja. Es de
destacar el resultado encontrado de que la fotblisis es causada por
la absorci6n del 4&tomo metdlico m&s que por la absorcién de su
dimero y que la reaccién fotolitica se dié en longitudes de onda en
la regién donde ya previamente se conocia gue el 4tomo met&lico
libre presenta absorcién.

Posteriormente al trabajo de W.E. Billups et al. aparece
publicado en 1981 un trabajo de G.A. 0Ozin et al. sobre la roaccién
fotoguimica de &tomos de cobre en una matriz sélida de metano [2],
el cual se desarrolld casl simulténeamente al de W.E. Billups. En
este trabajo se reportan la fotorreacci6én a 320 nm de &tomos de
cobre en una matriz de metano a 12 K. El resultado de ésta es la
produccién de CuH, CH,, CuCH, y &tomos de H. La longitud de onda de
320 nm corresponde a la absorcién del 4tomo libre de cobre al
llevarse a cabo la transicién del estado °s al °p.

Con base en el egpectro de absorcién observado del
Ultravioleta~visible de los productos de la reaccién durante la
fot6lisis, G.A. Ozin y colaboradores proponen un mecanismo de dos
fotones: el primero 1lleva a 1la formacién de un producto
intermediario, el CH,CuH, Yy el segundo lo fragmenta. Es decir que
en la producciédn observada de CuH, CHa' CuCH3 y &tomos de H debida
a la fotdlisis inducida por la fotoexcitaciétn de &tomos de cobre en
una matriz de metano, interviene un mecanismoc que involucra a dos
fotoexcitaciones.

En 1985 aparece publicado en la literatura un articulo de J.M.
Parnis y colaboradores, referencia (3], donde presentan los
resultados de sus investigaciones sobre la foté6lisis inducida por
&tomos de cobre fotoexcitados depositados en una matriz de metano y
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ademds el estudio de la fotogquimica de muestras que contienen una
gran cantidad de CH CuH. Esta investigacién es la mas completa gue
hasta esa fecha se habia llevado a cabo sobre la fotoactivacién de
dtomos metdlicos depositados en una matriz de alcano. En este
articulo se presentan ampliamente los resultados experimentales y
se proponen mecanismos para explicar la fotorreaccién inducida de
cobre con metano, los resultados m&s importantes son:

La excitacién de &tomos de cobre que se encuentran en una matriz
de metano con luz de longitud de onda en el intervalo de 305 a 325
lleva a 1la forraci6tn de metilhidruro de cobre, CH,CuH, este
producto presenta una fot6lisis centrada en los 350 nm, la
fot6lisis se extiende al intervale de 305 a 325 nm, siendo los
productos CH,, H, CHCu y CuHl; el recalentamiento de la matriz que
contiene los productos de la fotélisis de 10 a 30 K lleva a la
reformacién de CH_CuH.

Es necesaric mencionar gque en la caracterizacién de los productos
de la fotdlisis se combinaron varias técnicas que van desde la
espectroscopia Infrarroja (IR); Ultravioleta visible (UV-vis),
estudios de Resonancia del Espin Electrénico (EPR) al estudio de
las trazas de is6topos de 'H,% Y e,

En 1989 publican un nuevo articulo, [5}, sobre fotoquimica de
muestras que contienen una gran cantidad de CH,CuH, el estudio de
fotoexcitacién cubrié un rango mis amplio de longitudes de onda gue
va de. los 270 a 700 nm, los principales resultados son: la
fotblisis del CHJCuH entre los 270 a 500 nm conduce a los productos
CH, + Cul, en tanto que la fot6lisis entre 500 y 700 nm 1lleva
principalmente a la produccién de &tomos de Cu. En este trabajo se
presenta adem&s una discusién sobre los probables mecanismos de
reaccién de la fotoguimica observada.

En lo que respecta al estudio tebérico de la activacién del enlace
C-H del metano por &tomos de metales transici6étn, encontramos que el
primer trabajo ab initio aparece publicado en 1983 por M.R.A.
Blomberg y colaboradores [17]. El estudio comprende la interaccién
del &tomo de niquel con el metano y el etano. En este trabajo ya se
manifiesta 1la importancia que tienen 1los estados electrénicos
excitados de un metal de transiciétn para activar metano, constante
que ha sido encontrada en otros estudios teéricos sobre este tipo
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de interacciones [17-21).

El primer trabajo ab initio sobre la interaccién cobre-metano fue
publicado por R.A. Poirier et al. [18) en 1983. En este trabajo se
determinaron las geometrias de las sistemas participantes en la
interaccién, y con estas geometrias se calcularon a nivel RHF los
valores de sus energias. Los valores de las energias obtenidas son
consistentes con los productos observados en los experimentos, sin
embargo los valores encontrados para los paré&metros de geometria
del estado electrénico fundamental no son los esperados para este
tipo de moléculas.

En 1988 aparece publicado un trabajo sobre la estructura y las
frecuenclias de vibracién de la molécula de CHJCuH, el cual fue
realizado por G.E. Quelch et al. [22). En este trabajo se
optimizaron a nivel RHF las geometrias de equilibrio de los cuatro
estados m&s bajos de esta molécula. Los parémetros geométricos
obtenidos para la geometria del estado electrdénico fundamental
est&n dentro de lo esperado en este tipo de compuestos y la
configuracién electrénica encontrada es consistente con la
interpretacién los resultados experimentales sobre el carécter del
estado electrédnico de cobre en CH,CuH.

En 1989 se publicd nuestro primer trabajo sobre interaccién de
metano con &tomos de cobre [19], en donde _e llevd a cabo en primer
lugar la determinacién de las energias de 1los &sistemas
participantes en esta interaccién a nivel interaccién de
configuraciones multirreferenciales més perturbaciones, asi como el
cdlculec de las rutas de reaccién gue conducen del CH CuH a los
productos finales CuH + CH y H + CuCH, que son los principales
productos observados en los experimentos de G.A. 0zin et al. [2-5).
El diagrama de energias relativas entre los participantes presentan
valores que concuerdan con los datos experimentales reportados en
la literatura y se predice el valor relativo del producto
intermediario CH, con respecto a los reactantes iniciales Cu (25) +
CH‘ en 13 Kkcal/mol, valor que se encuentra muy cercano al valor
inferior estimado de 15 kcal/mol en un trabajo posterior de Parnis
y Ozin publicado en 1989 (5). El1 diagrama de energias relativas
muestra la necesidad de proporcionar energia a 1los reactantes
iniciales tanto para alcanzar al producto CH,CuH como a los
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productos CuH + CH, y CuCH + H en estado fundamental
respectivamente,

También se determind la ruta de reacciédn que lleva del CHGCUH a
los productos CH3 + CuH, la cual resultd ser una curva lisa y
creciente sin barrera de activacién, lo que es consistente con los
seguimientos experimentales llevados a cabo con espectros del
infrarrojo (3].

En este trabajo se determind también la ruta de reaccidn que
conduce del (ﬂgCuH a los productos CuCH3 + H; esta ruta presenta
una gran barrera de activacidn. A este resultado se le atribuyd la
poca eficiencia observada en la obtencién de estos productos.

Por dltimo se calcularon cinco estados intermedios que pueden
llevar a productos hidruro de cobre m&s radical metilo; cuatro de
ellos se pueden alcanzar mediante 1la irradiacién secundaria
presente en el experimento (350 nm).

En 1991 se public6é nuestro sequndo articulo sobre la interaccién
de la molécula de metano con Atomos de cobre [20). Parte primordial
de este trabajo es el estudio de las rutas de insercidn del &tomo
de cobre én el enlace C~H de la molécula de metano.

En este estudio, se determinaron las rutas de reaccién de los
posibles estados electrénicos del Atomo de cobre involucrados en la
interacién con el metano después de su fotoexcitacién electroénica
%g (3dw4s')--> ’p (3dm4p'). Los resultados muestran que el estado
’p del cobre captura eficientemente al CH,, ver apéndice 2; como la
energia del complejo desciende, éste se encuentra con las curvas
que vienen del estado (ZD), lo que tiene como resultado que la
curva A’ (°P) sea repelida hacia arriba y que la m&s baja de las
curvas °A’ (20) adquiera caricter atractivo. Caricter que se
mantiene hasta que alcanza a la curva mis baja °A’. En la regién de
cruce miltiple el complejo inicialmente formado, mediante una
trasicién no adiabatica pasa a la curva mas baja (ED) de donde
sique descendiendo, al encontrarse con 1la curva 2A' mas baia,
mediante una nueva transicién no adiabadtica pasa a esta curva de
donde desciende a la reqié6n del CH, Culi en estado fundamental.

La curva ZA’ conecta al Cu (ZS) + CH con el complejo
intermediario CH3CuH en estado fundamental, a través de una barrera
alta (32 kcal/mol}. Inicialmente la curva es repulsiva y llega a
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ser atractiva después del cruce evitado con la curva mi&s baja del
estado °D. La altura de la barrera junto con la influencia del
entorno ayudan a explicar la formacién observada del CH CuH, a
diferencia de lo encontrado en la interaccién Cu (2P)-li2 realizada
en una matriz s&Slida de gases raros en donde no observa la
formacién del HCuH.

Por Gltimo hemos llevado a cabo nuevos cdlculos, siendo éstos méas
extensos en la parte de interaccién de configuraciones que 1los
anteriormente realizados, tanto en la parte variacional como en 1la
perturbativa, lo que permite tener una mayor precisién en nuestros
resultados. Los nuevos resultados junto a los ya anteriormente
obtenidos, forman parte del presente trabajo.

IV.2 Método de Calculo Utilizado

Los cllculos presentados en este trabajo son del tipo ab initio
Hartree~Fock (HF) Autoconsistentes (SCF} y se 1llevaron a cabo
mediante el programa PSHONDO [23]; se utilizan pseudopotenciales
[24] para representar la interaccién carozo-carozo Yy carozo
valencia. La energia de correlacién se toma en cuenta mediante el
cflculo de la interaccién de configuraciones multirreferenciales en
forma variacional y perturbativa a segundo orden, utilizando el
paquete CIPSI [25]. El espacio variacional § es generado de manera
iterativa incluye mids de 250 determinantes en tanto gque la parte
perturbativa, el @espacio P, abarca aproximadamente 3%10°
configuraciones. La contribucién perturbativa es del orden del 40%
del total de la energia de correlacién recuperada.

Los electrones de valencia del cobre, carbono e hidrégenoc son
represent&dos por un conjunto de funciones gaussianas doble-zeta
con funciones de polarizacién y son los mismos conjuntos de
funciones bases utilizadas en 1la referencia (19]. Tambiédn se
realizaron célculos con todos los electrones, tomando las bases de
calidad triple-zeta para representar a los electrones de valencia
propuestas en la referencia [22). Se optimiz6 la geometria del
estado fundamental de los siguientes sistemas: CH,Cul, CuCH,, CuH.
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IV.3 Resultados y Discusién
IV.3.1 Estructura Molecular del Meti) Hidruro de Cobre

El estado electrénico fundamental de 1la molécula de CH,CuH
corresponde a un estado 2A', su geometria tiene simetria C. (ver la
figura 1), los parimetros geométricos calculados vienen dados en la
tabla 1. La geometria de la molécula de CH,Cul se optimizé a nivel
de interaccién de configuraciones MRCI. Como un primer paso se
optimizé6 la geometria de la molécula de CH,Cul en simetria Cht
Posteriormente dentro de la simetria C_ y manteniendo la parte
metilica de esta molécula a un &angulo diedral de 120°, se

optimizaron los &ngulos C-Cu-Hl, Cu~C-H2 y Cu-C-H3,4. Finalmente -

con los valores obtenidos se optimizaron las distancias Cu-C vy
Cu-H1. La configuracién electrénica es
1a'22a'28a"23&‘29a"24a’310a"25a'263'27a", donde los orbitales
la’, 2a’y 8a’ pertenecen a parte metilica de CH CuH; los orbitales
9a’’ y 1l0a’’ estan formados por una combinacién de los orbitales
dxy ¥y dyz; el orbital 3a’ enlaza al cobre con el hidrégeno, en &l
participan orbitales 3d del cobre (dxy + ds® - duz-'yz) y el orbital
1s del hidrégeno; la direccionalidad resultante de la mezcla de
orbitales 3d del cobre permiten el enlace de este centro con el
hidrégeno. El orbital 4a’ esta constituido Gnicamente por orbitales
3d del cobre (dxz- v o+ d:z),' el orbital 5a’ es una combinacién
orbitales 3d del cobre (-d:f + dx®=y® + dxy) con 2p,_ del carkono;
el orbital 6a’ enlaza al carbono con cobre y a é&ste con el
hidrégeno, la participacién de los orbitales del cobre se di a
través de un orbkital hibrido 4s3d(dwy + dzz), el carbono contribuye
con el orbital 2p Y el hidr6geno con el 1s. En el orbital 7a‘’
participan orbitales del carbono, cobre e hidrégenc, el carbono
contribuye con un orbital hibrido 2s2p (p,), el cobre en un menor
grado con una combinacién de orbitales 3d (dl=y® + duy) y el
hidrégeno participa con el orbital 1s.

La geometria calculada para el estado electrédnico fundamental de
CHacuH, presenta al hidrégeno de la parte CuH fuera de 13 linea que
une al cobre con el carbono; las longitudes de sus enlaces estén
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dentro de lo esperado para estos compuestos.

En relacién con la configuracién electrénica orbital, se tiene
que el orbital asociado con el electrén desapareado presenta una
deslocalizacién en tres centros (carbono, cobre & hidrégeno} con un
cierto rasgo de orbital d del cobre. Esto coincide con 1lo
encontrado en los experimentos de absorcién EPR realizados en la
molécula de CHJCuH.

La geometria obtenida para el estade fundamental de la molécula
de CHSCuH se encuentra fuera de la simetria Cav, presentado una
geometria doblada (bent) de simetria C,i las longitudes calculadas
para los enlaces de esta molécula no difieren significativamente de
lo obtenido por otros autores (22), pero si difiere en la simetria
de la geometria calculada. En el trabajo mencionado se optimizé 1la
geometria de la molécula a nivel RHF encontrando una geometria de
simetria C . En base a la discusién llevada a cabo en 1la
referencia (3] sobre los experimentos de EPR en esta molécula,
inicialmente considerqmos gue la geonetria de la molécula de CHJCuH
‘podria presentar simetria C,+ llevlndose a cabo su optimizacién a
nivel interaccién de configuraciones multirreferenciales (MRCI),
sin embargo, cuando se realizé el estudio de la insercién del &tomo
de cobre en el enlace C-H del metano se obtuvieron para CHSCuH
geometrias fuera de Cy mis estables.

El 4tomo de cobre en estado °P activa al enlace C-H del metano,
la contribucién de los orbitales p del cobre conducen a dicha
activacién, pero a medida que é&sta se va desarrollando, el estado
°D del cobre a través de los orbitales d (d:z, A’ =y? y dwy) es
cada vez més importante. A la contribucién del orbital dxy en los
estados ‘A’ le atribuimos que la geometria de la molécula de CH,CuH
se salga de la simetria C.i algo semejante ha sido observado en la
interaccién Cu-H, [26], en donde el sistema HCuH no presenta
geometria lineal, el minimo absoluto se encuentra en un &ngulo de
111.5" dentro de la simetria C, en virtud de la participacién del
orbital dyz. La curva correspondiente al sistema CuH, mis estable
ademads presenta otro minimo y é&ste se encuentra a un &ngulo de
180°, los minimos se encuentran separados por una pequefla barrera
de menos de B Kcal/mol, en cuya cima se presenta un cruce evitado
con la curva superior. En tanto que en la interaccién Cu-CH_, la
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curva m&s baja presenta un solo minimo y éste se encuentra para un
dngulo HCuC de aproximadamente 134°. Es necesario seflalar que esta
curva no presenta un cruce evitado con la curva superior inmediata,
sin embargo, las dos curvas se aproximan en una regién muy amplia
desde los 140° a los 170°, acercindose hasta en 5 Kcal/mol en un
&nguloc cercanoc a los 160°.

Por Gltimo, con cdlculos de interaccién de configuraciones sobre
excitaciones tomadas a partir de 1la configuracién del estado
fundamental, se determinaron las energias de los cuatro estados
excitados A’ mas bajos; los valores de las energias se presentan
en la tabla 2. Estos estados se encuentran en energia por ab&jo del
sistema Cu (2P) + CH .

Tabla 1.
Parémetros geométricos de la molécula de CH,CuH.

r(Cu~Hi1) 1.6

r(Cu-C) 2.0
x (C-H2) 1.09
r(c-H3,4) 1.09
8 (C~Cu-H1) 134.0
8 (Cu=C~H2) 103.5
6 (Cu-Cc-H3, 4) 110.6
6 (H2-C~-H3,4) 111.9
@ (H3~C~H4) 108.3

Las longitudes de los enlaces r estén en angstroms y los &ngulos de
enlace 6 en grados, la geometria de la molécula es C_, H1l, Cu, C, ¥
. H2 se encuentran en el plano de reflexiétn (ver la figura 1).

69



Tabla 2.

estado Energia Diferencia
(Hartrees) en Energia (Kcal/mol)

X *a¢ ~58.0970 0.0

A *Aar -58.0893 4.8

B %ar -58,0738 14.6

c ®a ~58,0475 31.1

Energias MRCI de los cuatro estados mds bajos en la representacién
A’ de la molécula CH_CuH.

IV.3.2 Estructura Molecular del Hidruro de Cobre (CuH)

La geometria més qﬁtable para la molécula de CuH corresponde a un
estado 'E', con una distancia calculada Cu~H de 1.46 & que es igual
al valor experimental 'encontrado (27}. La configuracién electrénica
viene dada por sazzan‘za"wa, donde 60 es un orbital que enlaza al
cobre (dzz) con hidrégeno (18), 2&n(dxz,dyz), 25(dx2-y2, dey), Y
finalmente 7¢ es el orbital que enlaza al cobre (4s + d:®) con el
hidrégeno (1s). El primer estado excitado de esta molécula (B ’Eﬁ,
experimentalmente se encuentra a 66.6 kcal/mol del fundamental
[27); el valor calculado que obtenemos nos da una diferencia de
energia de 67.7 de kcal/mol.

IV.3.3 Estructura Molecular del Metil cobre (CuCHa)

El estado electrébnico fundamental de 1la molécula de CucCH,
corresponde a un estado electrénico ‘AI Y B8u geometrfa tiene
simetria C“; los pardmetros geométricos se muestran en la tabla 3.
La configuracién electrénica esta dada por 7afae‘8af4e‘53'9af,
donde 4e(du,df-ﬁ5; el orbital 7a| enlaza al carbono (s) con los
hidrégenos (s) de la parte metilica; los orbitales 3e enlazan al

carbono (p“d%) con loas hidr6genos (s) y al carbono con el cobre
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(dxz,dyz) ; los orbitales 5e¢ son bdsicamente orbitales (dxz,dyz) del
cobre con una parte no ligante metilica; el Ba es un orbital ¢ que
enlaza al cobre (df) con el carbono (pt) y finalmente el orbital
9a, enlaza al cobre (s-dfﬁ con el carbono (-s-pJ y con los
hidrégenos (-s). La geometria de equilibrio de la molécula de CuCH,_
habia sido anteriormente reportada por R.A. Poirier et al. (18]},
sin embargo, un estudio reciente debido a C.W. Bauschlicher et al.
(28] determina nuevos valores para los parfmetros geométricos de
esta molécula; los paradmetros determinados por nuestros célculos

son muy cercanos a los encontrados por estos (ltimos autores.

Tabla 3.
Par&metros geométricos de la molécula de CuCH_, Bimetria Coye
Distancias en R, &ngulos en grados.

Cu=-C_ 1.94
C=-H 1.09
£ZHCCu 108.6

IV.3.4 Diagrama de Energias de los Sistemas Moleculares que
Participan en la interaccién Cobre-Metano.

El diagrama de energias que se presenta en la referencia (5], es
un diagrama de energias relativas entre varios de los reactantes y
productos que pueden estar involucrados en la reaccién de los
&tomos de cobre con el metano. Los valores de las energias
raelativas de los reactantes se obtuvieron segin el caso de datos
espectroscépicos, de la fuerza de los enlaces 6 como en el caso de
la molécula de CH_CuH, fue estimado mediante una combinacién de
fuerzas de enlaces y la energia de promocién de una configuracién
electrénica del metal a otra. Los diagramas de energias relativas
entre los participantes de una interaccién resultan ser muy dtiles
para determinar energéticamente si tal ruta 6 producto puede ser
factible de alcanzar &6 no, también para encontrar el carécter
térmico de una reaccidén y ademds sirven para comparar con los
resultados experimentales de las diferenclas relativas (si es que
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estos datos existen). Con nuestros valores de energlias calculados
para los sistemas involucrados en la interacciédn cobre-metano,
hemos realizado un diagrama de energlas entre reactantes, producto
intermedio y productos finales, que se presenta en la figura 2.

Como primer paso en la contruccién del diagrama de energias de
los participantes en la fotoquimica del cobre con el metano, se
determinaron las energias de los tres primeros estados °S, °D Y p
de cobre; &stas se presentan en 1la tabla 4,

Tabla 4.

Energias relativas a nivel Interaccién de configuraciones
MRCI entre los estados Cu (25), Cu (QD) y Cu (EP).
Diferencias de energias en unidades atémicas.

Estados Energlias relativas  Energlas relativas
calculadas experimentales

cu (%s) 0.0 0.0

cu (°p) - 0.0594 - 0.0548

cu (°p) - 0.1339 - 0.1384

'En esta tabla se observa que los valores calculados en nuestro

trabajo concuerdan bastante bien con los valores experimentales. La
energia del producto Cul + CH, se determiné 41 kcal/mol por encima
del Cu (28) + CH, en tanto que el valor experimental es de 40
kcal/mol. El producto CuCH, + H se determiné 53.3 kcal/mol por
encima de los reactantes iniciales en estado fundamental en tanto
que el valor experimental indica un valor de aproximadamente 46
kcal/mol. Nuestros resultados muestran que la molécula de CH3CuH se
encuentra a 15.7 kcal/mol encima de los reactantes iniciales en
estado fundamental; la estimacién de G.A. 0zin la ubica en el
intervalo gue va de los 15 a 25 kcal/mol. El sistema formado por el
Cul en su primer estado excitado " y CH, en estado fundamental
(CuH* + CHJ) se determiné en 107 kcal/mol; en base a los datos
experimentales este pistema se ubica en 107 kcal/mol.

Los valores de energf{a determinados por nuestros cdlculos y los
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experimentales se presentan en la figura 2. En este diagrama se
observa:

1. La necesidad que se tiene de proporcionar energia al sistema Cu
(28) + CH‘ para alcanzar tanto a la molécula de (ngCuH como a los
productos Cul + CHa y H+ CuCHa.

2. La fotoexcitacién de los &tomos de cobre del estado °S al °p (el
estado °D no es alcazable por transicién dipolar) proporciona la
energia suficiente para que el cobre en presencia de metano pueda
tener acceso a los productos CH,CuH, CuH + CH, y CuCHa + H en
estado fundamental.

3. A partir del sistema CU(2P) + CH‘ se encuentra energéticamente
prohibida la fragmentacién a CH, + H + Cu(ZS).

4, A partir del sistema Cu (ZP) + CH‘ se encuentran energéticamente
prohibidos los productos cud’ + CH_.

Todos estos resultados son importantes en la discusién del
mecanismo de reaccién que es consecuencia de la fotoexcitacién del
cobre en presencia de metano. Sin embargo no son suficientes para
conocer el mecanismo de reaccidén, para ello es necesario calcular
la altura de las barreras de activacién; el caracter atractivo 6
repulsivo de superficies de potencial; cruces evitados entre rutas
de reaccién. En fin, se necesitan determinar las rutas de reaccién.

IV.3.5 Insercidn de Cobre en el enlace C~H de Metano

Debido a la geometria de la molécula de metano los acercamientos
de la interaccién metal-metano se pueden agrupar en cuatro formas
principales, ver la figura 3:

1) Acercamiento en C,, posterior (face-on), donde el &tomo de cobre
interacciona tanto con el carbono del metano como con tres qe sus
hidrégenos,

2) Acercamiento en C%v frontal (end-on), donde el &tomo de cobre
interacciona directamente con un hidrégeno de 1la molécula de
metano,

3) Acercamiento c,, lateral (side-on), donde el Atomo de cobre
interacciona con el carbono y dos &tomos de hidrégeno, siguiendo la
linea que define un eje c,,

4) Acercamiento C' lateral donde el &tomo de cobre interacciona con
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el carbono y dos 4&tomos de hidrégeno en un plano C.; en este
acercamiento el cobre interacciona principalmente con el carbono y
el Atomo de hidrégeno m&s cercano.

Los experimentos realizados para determinar la naturaleza de la
matriz de metano a bajas temperaturas {29]), muestran que &sta se
encuentra en fasa II bajo las condiclones existentes en el
experimento de fotoexcitacidén de Atomos de cobre depositados en una
matriz de metano (2~3,5). En esta fase los carbonos vienen
arreglados en una red cGbica centrada en las caras con el grupo
espacial Fm3c., Tres cuartas partes de las moléculas se encuentran
orientacionalmente ordenadas en su sitio con simetria D,
(referencia ([30)) y un cuarto se encuentran orientacionalmente
desordenadas en su sitio con simetria 0. Se ha propuesto [7] que
los Atomos de cobre depositados en la matriz de metano sustituyen
principalmente a metanos de sitios orientacionalmente desordenados.
El espectro de absorcién muestra cinco picos de absorcidén, los
cuales pyeden ser divididos en un grupo de tres y un grupo de dos.
El reemplazo de una molécula de metano orientacionalmente ordenada
por un metal produce tres clases de vaecinos, lo que sa traduce en
tres interacciones metal-metano:

a) Interaccién en C,. posterior.
b) Interaccién en C, frontal.
c) Interaccién en C,ye

La sustitucién de una molécula orientacionalmente desordenada por
un metal, produce dos clases de vecinos C, .

Debido a que la interaccién cobre excitado con metano presenta
insercién del 4tomo de cobre en el enlace C~H, sin observarse
fotodimerjizacién, parece ser que ésta se lleva a cabo
principalmente en un acercamiento cercano a C, . Se ha propuesto
(7] que las moléculas vecinas de metano en un sitio desordenado
podrian orientarse debido a su interaccién con el cobre excitado de
tal manera que presenten un arreqglo cercano a C,y* El acercaniento
C, favorece la interaccién del orbital 4p simplemente ocupado del
estado °P con el orbital o* virtual de la molécula de metano; a su
vez permite atacar simulténeamente al carbono y al hidrégeno de un
enlace C-H, Este acercamiento es el mids parecido al de 1la
interaccién de un Atomo en estado excitado que activa a la molécula
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de hidrégeno (26}. Estudios semejantes de la interaccién metal en
estado excitado con la molécula de metano se han llevado a cabo en
este acercamiento (17,21].

La discusién anteriormente expuesta condujo a considerar el
acercamiento C, para llevar a cabo el presente estudio tebdrico de
la interaccién cobre-metano.

El acercamiento del &tomo de cobre al enlace C-H de la molécula
de metano se muestra en la figura 4, los valores explicitos de los
pardmetros de las geometria del acercamiento se presenta en la
tabla 5.

Tabla 5,
Configuraciones geométricas de la etapas que describen el camino de

reaccién Cu + CH‘ - HCuCHJ.

Etapas R(C~Cu) « w(H1-Cu-C) R(Cu~Hl1) R(C~H1) R(C-H)
(A) ¢y O (A) (A) (4)

1 2.7 54.73 22.7 2.1 1,09 1.09
2 2.46 53.0 27.5 2.0 1.09 1.09
3 2.31 51.0 42.0 1.8 1.55 1,09
4 2.09 46.0 64.0 1.6 2.0 1.09
5 2.10 40.8 82.2 1.65 2.5 1.09
6 2.05 36.1 109.9 1.6 3.0 1.09
7 2.0 0.0 134.0 1.6 3.3 1.09

IV.3.6 Rutas de Reacciétn de la Interaccidn Cobre-Metano

IV,3.,6.1 Canales de entrada

Con el préposito de obtener una descripcién completa de 1los
canales de entrada de la reaccién fotoquimica del sistema Cu + CH,,
sa tomaron en cuenta los posibles estados electrénicos del Atomo de
cobre, que se involucran después de su fotoexcitacién electroénica
?5(3d'%s')-~> %p(3d'°%p'). Es asi que se consideraron y calcularon
cinco superficies de energia potencial 2pe gque resultan de 1la
interaccién del Cu (ZS,ZD,ZP) con CH‘(A‘) en un acercamiento C': la
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superficie A’ asoclada al estado 2S, las tres superficies A’
asociadas a °p y la superficie A’ atractiva asociada a °P.

Los cdlculos llevados a cabo en el presente trabajo, se enfocaron
a determinar explicitamente las rutas de la interaccién
cobre-metano. La figura 5, muestra la variaci6n de la energia total
como funcién del &ngulo de insercién CCuH (ver la geometria de
acercamiento) para los estados °A’ que correlacionan con Cu (°s) +
CH,, Cu (°p) + CH y Cu (2P) + CH, en sus respectivos limites de
disociacién. Las rutas de reaccién definidas por estos cinco
estados A7, gobiernan en buena medida la interaccién cobre-metanc
y ayudan a explicar la reaccién que desencadena el cobre excitado
en una matriz de metano a muy baja temperatura, el recalentamiento
de una muestra que contiene los productos de dicha fotblisis, asi
como la fotoquimica observada en una muestra rica en CHJCuH.

El estudioc de la interaccién cobre-metano, se inicié acercando Cu
a CH. Las distancias C-H se mantienen fijas en su valor de
equilibrio (1.09 &). En este primer acercamiento, las curvas 5 A’ y
1 A’’, que se originan de 1la interaccién cu (°P) con CH,,
resultaron ser atractivas, referencia (20] . La existencia de rutas
atractivas en las dos representaciones de simetria asociadas a la
interaccién cu (2P) + CH‘, indica que los Atomos de cobre en estado
’p tienen una marcada afinidad por la molécula de metano. Afinidad
que no permite al cobre excitado decaer al estado 2 Y por lo tanto
a que no se presente la fotodimerizacién del metal en matrices de
metano. La dimerizacién del cobre se asociada al decaimiento 2P --
> %p, Una consecuencia méds, es no observacién de flucrescencia
2p -->%s, A
diferencia de lo que sucede cuando se fotoexcitan &tomos de cobre

en el &tomo de cobre, ésta se asocia al decaimiento

en presencia de hidrégeno molecular en una matriz de sélida de
gases nobles. Estudios previos sobre la interaccién Cu-H, [26)
encuentran que s6lo una de las tres curvas de las que correlacionan
con Cu (2P) + Hz‘tiene car&cter atractivo, la definida por el
282 (acercamiento en simetria Cm). Esto puede estar
relacionado con el hecho seflalado por G.A. 0zin de que si

estado
matriz de gas noble es reemplazada por una matriz de metano en los

experimentos, la capaclidad de cobre para activar a la molécula de
Ha es bloqueada aparentemente por la competencia de las
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Regresando a la figura 5, se observa que la curva A’ mads baja (1
A’) conecta al sistema formado por el cobre y la moldcula de metano
ambos, en estado fundamental {(Cu (25) + CH‘), con la molécula de
CH_CuH también en estado base; siendo inicialmente repulsiva llega
a ser atractiva después de remontar una barrera de activacién de
aproximadamente 48 kcal/mol. Este comportamiento es debido a un
cruce evitado con la curva superior mds cercana, gque viene del
estado excitado °D del cobre. La altura de la barrera en esta curva
es en siI misma una explicacién inequivoca de que en los

~ experimentos ([2-3,5)], ninguna reaccién cobre-metano puede ser

observada a bajas temperaturas, a menos que el sistema sea sometido
a una fotoexcitacién con longitudes de onda en el intervalo de 300
a 325 nm, longitudes de onda necesarias para llevar a cabo la
transicién 23 --> %p del &tomo de cobre en una matriz de metano. El
que la curva 1A’ sea inicialmente repulsiva, es un resultado
esperado debido a la configuracién electrénica 1a'°48' del estado
s del cobre, la cual implica la interaccién de un orbital 4s
simplemente ocupado con el orbital o del metano que se éncuentra
doblemente ocupado.

Las curvas 2A’, 3A’ y 4A’ tienen su origen en la energlia del
sistema formado por el &tomo de cobre en su primer estado excitado
y la molécula de metano en estado fundamental (Cu (ZD) + CH‘).
Estas curvas son inicialmente repulsivas hasta que en la regién del
cruce evitado con la curva S5A’, la curva 2A’ adquiere carécter
atractivo. Las curvas 3JA’ y 4A’, oon repulsivas en la regién del
rompimiento del enlace C~H y s6lo adquieren caricter atractivo en
la regién de formacién de los enlaces Cu-H y Cu-C, donde finalmente
alcanzan respectivamente un minimo. La curva 2A’, desciende hasta
alcanzar a la curva 1lA‘, mediante un segundo cruce evitado sube
hasta alcanzar a la curva 3A’ y mediante un tercer cruce evitado
nuevamente desciende alcanzando un minimo en la regién de formacién
de los enlances Cu-H y Cu-C,

La ocupacién 3d°4s® del estado Cu(zD),r hace gue las curvas que
correlacionan con este estado sean iniclalmente repulsivas, debido
a la doble ocupacién del orbital s por un lado y por el otro a que
a grandes separaciones los orbitales d simplemente ocupados de un
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metal son menos atractivos que su orbital s simplemente ocupado.

La curva 5A’, tiene su origen en la energia del sistema formado
por el cobre en su segundo estado excitado Cu ‘p y la molécula de
metano en estado fundamental (Cu ’p + CH‘), esta curva, como ya se
mencionsé, es iniclialmente atractiva hasta alcanzar un minimo, para
después adquirir caré&cter repulsivo en virtud de un cruce evitado
con la curva 4A’. En la regién de formaciétn de los enlaces Cu~H y
C~H adquiere nuevamente carActer atractivo y alcanza su minimo
absoluto.

El an&lisis de figura 5 también permite obtener el mecanismo de
insercién del cobre fotoexcitado en el enlace C-H de la molécula de
metano. En esta figura, Bse muestra la necesidad de la
fotoexcitacién de los &tomos de cobre del estado ’s al estado °p,
para llevar a cabo el rompimiento del enlace C-H. El &tomo de cobre

en estado ’p captura eficientemente al CH,, pero como la energia"

del sistema formado desciende, éste se encuentra con las curvas que
vienen del estado °D, el sistema pasa mediante una transicién no
adiab&tica a la curva 2A’ y descendiendo por ésta llega a la regidn
del cruce evitado con la curva 1A/, a la cual pasa maediante una
nueva transicién no adiabAtica. La curva 1A', conduce al sistema a
la regién del estado fundamental de CH CuK. A través de una curva
A’ el sistema puede llegar a alcanzar tanto a los productos CH, +
CuH como a los productos CuCH, + H en estado fundamental
respectivamente (ver figura 6). Cuando eventualmente en la regién
de cruce evitado no logra pasar a la curva 1lA’, el sistema se sigue
por la curva 2A’, la cual lo conduce a un estado excitado de 1la
molécula de (H%Cuﬂ, ya sea que siga en esta curva 6 mediante otro
cruce evitado alcance una curva A’ superior, de donde mediante una
transicién decae a la curva 1A’ y se forma CHQCuH en estado
fundamental.

IV.3.6.2 Canales de salida
En la figura 6, se presentan los canales de salida de las curvas
de reaccién del metano con los tres estados mds bajos del cobre

(’s,’n y ’p), en esta figura, se observa que a partir del estado p
de &tomo de cobre se forma un complejo CHHCuH, el cual a través de
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una serie de transiciones no adiabdticas alcanzard a la curva A’
que define el estado fundamental de CH,CuH, El estado fundamental
de CH,CuH correlaciona respectivamente con los productos CH, + CuH
Yy H + CuCHa en sus estados fundamentales, mediante curvas A’/
monétonas crecientes. Como vimos en la seccién 1IV.3.4, Cu (aP) +
CH. se encuentra a 84 Kkcal/mol por encima de Cu (35) + CH, en
tanto que cu;nu{ en estado fundamental se determiné en solo 15.8
kcal/mol por encima Cu (aS) + CH . Por lo tanto, cuando el complejo
CH,CuH formado a partir de la interaccién del estado P del cobre
con metano, pasa por el minimo de la curva 1 A’, éste lleva una
energia cinética de aproximadamente 68 kcal/mol (sin considerar
pérdidas), la que es mi&s que suficiente para alcanzar los productos
CuH + CH3 Y CuCH3 + H,

Los productos hidruro de cobre en estado excitado y radical metil
en estado fundamental, no se pueden alcanzar a partir de la
interaccién cCu (aP)-CH‘, debido a restricciones energéticas: 1la
energia del sistema formado por el primer cul’ nés el CH, en estado
fundamental, se encuentra a 107 kcal por encima del sistema Cu (aS)
+ CH,, comparado con el sistema Cu (aP) + CH, que se encuentra a 87
kcal/mol.

Los experimentos (3,5) muestran, que 1la fotoexcitacién en el
intervalo de 305 a 315 de los &tomos de cobre depositados en una
matriz de metano a baja temperatura, conduce principalmente a la
formacién de CH,CuH. Lo anterior, es diferente a lo observado en
trabajos experimentales sobre la fotoexcitacién de &tomos de cobre
del estado s al %P en presencia de hidrégeno en una matriz de
argén [7]), donde la fotoexcitacién conduce a los productos CuH + H,
no observéndose la formaciédn de HCuH (CuHa).

La formacién de CH3CuH observada se puede explicar en base a dos
causas principales:

a) La interaccién del complejo CH,CuH con la red de metano.
b) La altura de la barrera existente entre CH CuH y Cu (25) + CH,.

La influencia de la matriz de metano se manifiesta desde el
espectro de absorcién de ultravioleta-visible asociado a los &tomos
de cobre; éste presenta una marcada interaccién con los metanos
circundantes [3]. La red de la matriz es capaz de absorber parte de
la energia cinética que el complejo CH,CuH gana en su descenso a
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estados mds bajos, ya sea en forma de energia vibracional de la red
(fonén), como también en energia de los modos normales de vibracién
de las moléculas individuales de metano. A su vez la red ayuda
también a transformar energia cinética en energia de vibracién y
rotacional del CH CuH. Una parte importante de 1los complejos
generados CHHCuH perderdn suficlente energia para llegar a formar
CH,CuH en estado fundamental; el resto llevarid a la formaciédn en
menor cantidad de CuH + CH, y H + CuCH,, es asi que el complejo
CH,CuH que no alcanza a perder la suficiente energia cinética
ganada en su descenso, podré disociarse directamente en algunos de
los productos arriba mencionados,

La influencia de la red en la formaclén observada del CH CuH, no
es suficiente para explicar este hecho. Es necesario tomar en
cuenta también la existencia de una barrera entre el sistema Cu
(2S) + CH‘ y el estado fundamental del CH3CuH, Y lo que es aln nés
importante, el valor de su altura., Heros encontrado que el valor de

- la altura de la barrera es mayor que el iimite de disociacién del

CH, + CuH. Esto tiene como consecuencia que un complejo CH,CuH sin

_ la suficiente energia para alcanzar a los productos CHJ + CuH, en

Bu regreso no puede tampoco llevar a la reduccién eliminativa de
dtomos de cobre. El efecto combinado de la interaccién de la red
con la altura de la barrera, llevarf a que mucho del CHJCuH formado
a partir de la recombinacién del CuH con CH, no alcancen a remontar
dicha barrera, decayendo finalmente a CH_CuH.

Iv.3.7 Calentamiento de una Matriz de Metano que Contlene los
Productos de la Foté6lisis Inducida por Atomos Excitados de Cobre

Los experimentos de recalentamiento en el intervalo de
temperaturas de 12-35 K de una matriz de metano, que contiene los
productos presentes después de la fotoexcitacién a 315 nm de los
4tomos de cobre [3]) muestran, en todos los casos estudiados, que
los espectros de absorcién infrarroja asoclade a los productos Cul,
CH, y CuCH, disminuyen después del calentamiento, mientras que,
tamblién en todos los casos, las absorciones asocladas a la molécula
de CH3CuH reaparecen. Un comportamiento semejante puede ser
observado en el espectro de absorciédn de Ultra-Vicleta visible y de
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EPR, referencia [3); adem&s se observa la falta de crecimiento
significativo de algunos otros fragmentos & especies detectadas
antes del calentamiento. En muchos casos, la cantidad de thCuH
recuperada fue menor con respecto a la recombinacién completa;
tampoco se observé un crecimiento de la absorcién de &tomos de
cobre. El Gltimo resultado indica que la eliminacién reductiva
térmica no es la causa de la obtencién de a&tomos de cobre observada
en una segunda fotélisis.

Los resultados anteriores se pueden explicar en base a las curvas
de potencial obtenidas (Figura 6). El estado fundamental de cu;nnh
como se menciond anterjiormente correlaciona con los productos CuH +
CH3 y H + CuCH3 en sus estados fundamentales respectivamente, a
través de curvas A’ monbtonas crecientes sin barrera de activacién.
La falta de una barrera es lo que pormite la recombinacién de los
productos hacia CH_CuH. .

Los productos CuH + CHS se encuentran 41 kcal/mol por encima del
Cu (25) + CH‘, en tanto que la barrera de activacién existente
entre Cu (°S) + CH y HCuCH, es de aproximadamente 48 kcal/mol.
Esto explica que ain con el recalentamiento de la matriz, el cual
proporciona una energfa menor a 1 kcal/mol, no alcance para
remontar esta barrera de activacién y el recalentamiento por lo
tanto s6lo conduce a la formacidén de HCuCHJ.

El que no se recupere todo el (ﬂ%CuH esperado, es debido a que
una parte significativa de los fragmentos CuH, CH, H y CuCH, se
han introducido profundamente en la red y por lo tanto el
recalentamiento no es suficiente para lograr su liberacién y tener
posibilidad de llegar a recombinarse para formar CH CuH. A su vez
una parte de los fragmentos liberados por el recalentamiento pueden
llegar a formar por ejemplo: metano, hidrégeno molecular, etano. En
consecuencia se tiene una disminucién sensiblemente de la cantidad
de CHSCuH recuperada.

IV.3.8 Fotoexcitaci6n Secundaria y Fotoquimica del CH,CuH
Los espectros de absorcién de luz en el ultravioleta~visible de

los productos de la fotoquimica del cobre en metano [3], muestran
que durante el curso de la foté6lisis, la disminucién del espectro
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de absorcién de 1los A&tomos de cobre, es acompafiada por el
crecimiento de una ancha absorcién alrededor de los 220 nm, asi
como del crecimiento de una absorcién muy ancha centrada en 350 nm,
ver la referencia ([3). Las nuevas absorciones exhiben dos
diferentes tipos de comportamiento, la primera cuye crecimiento
persiste (220 nm/<200 nm) se atribuye a los productos finales y la
segunda cuyo crecimiento alcanza un valor méximo para después ir
disminuyendo, se asocia a un producto intermediario, el CH,CuH,
Estos resultados llevaron a estudiar primero la fotoexcitacién con
luz de longitud de onda centrada en los 350 nm de una muestra de
metano rica en CHJCuH, encontrande como principal resultado la
fragmentacién parcial a CuH y CH3 6 (n%Cu y H y en mucho menor
proporcién la obtencién de cobre &tomico.

Los resultados anteriores indican primero la formacién de 1la
molécula CH_CuH, de la cual mediante una segunda fotoexcitacién se
lleva a cabo su fotélisis. Esta segunda fotoexcitacién conduce
mayormente a los productos observados en los experimentos.

La revisién de los datos obtenidos en su estudio de la fotélisis
secundaria del (ﬂ%CuH llevada a cabo por G,A. 0zin y colaboradores,
los motivé a retomar el estudio de la fotofragmentacién de CH_CuH.
Esta vez se cubri6 un intervalo m&s amplio de longitudes de onda,
ver referencia [5). Encontrando que la foté6lisis de CH,CuH en una
matriz de metano comienza desde longitudes de onda tan cortas como
los 270 nm y continda m&s alld de los 700 nm.

Los principales resultados de estos nuevos experimentos son: la
fotélisis secundaria del CH,Cuil entre los 270 a 500 nm produce
principalmente CH, + CuH, mientras que la produccién dominante
entre los 500 y 700 nm es de 4atomos de cobre. Por Gltimo, no se
observa la produccién de Atomos de hidrégeno entre los 450 y 700
nm.

Para llevar a cabo el estudio de la fotoexcitacién del CHJCuH, se
han determinado las coordenadas de reaccién del estado fundamental
y de los cuatro primeros estados excitados de la molécula de
CHJCuH, (ver figura 6). Como se menciona en la seccién 1IV,3.6.1, la
curva de potencial mds baja de esta figura, 1la 1 A’, une al estado
fundamental del (ﬂ%CuH por un lado con el sistema Cu (35) + CH‘ y
por el otrec con CulH + CHa. Tanto el CHJ + CuH como el Cu atémico,
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son los productos observados en un mayor 6 menor grado en la
fotoquimica de CH,CuH, dependiendo de la longitud de onda de la luz
empleada. La curva 2 A’, une al primer estado excitado de CH_CuH
por un lado con el sistema Cu (2D) + CH y por el otro con CuH( Z*)
+ CH,, debido a que en los experimentos de aislamiento matricial no
es observada la fotoagregacién del cobre, efecto que es asociado al
estado 2D, la salida a Cu ( D) + CH parece nho ser importante en
dichos experimentcs. Por otra parte los productos CuH( 2 ) + CH de
esta ruta se encuentran a 107 Kcal/mol por encima del sistema Cu
(25) + CH‘ Yy 91 Kcal/mol por encima de cuECuH en estado
fundamental, por lo tanto estos productos pueden ser alcanzados
mediante la fotoexcitacién del (ﬂgCuH en estado fundamental con
longitudes de onda desde los 314 nm (91 Kcal/mol) hacia longitudes
de onda menores. En los experimentos se ha detectado la fotblisis
del CH,CuH hacia los productos CuH + CH, hasta en longitudes de
onda de 270 nn, '

En base a la discusién anterior tenemos que en la fotoquimica
observada del CH,CuH, la salida haclia los productos CuH + CH, sélo
es a través de algunas de estas dos rutas anteriores. Por otro lado
la salida a Cu aténico s6lo es a través de la ruta 1,

Las curvas 3 A’ y 4 A', unen respectivamente al aegundo y tercero
de los estados excitados del (&ICuH con el Cu ( D) + CH por un
lado y por el otro con estados CuH ( E ) + CH SUperiores. Estas
dos curvas, presentan valles muy amplios en la reqién de sus
minimos, 10 que trae como consecuencia que se tengan muchos estados
vibracionales, los cuales se encuentran muy cercanos en energia. A
estos estados vibracionales, se suman los del segundo estado
electrénico, la curva de potencial 2 A’ define estados en el
continuo en una regién que va de las 77 a 107 Kcal/mol.

La curva 5 A’ une al cuarto de los estados excitados de CH,CuH
con Cu ( P) + CH por un lado y por el otro con un estado CuH ( E)
+ CHJ, muy alto en energia. A partir del estado electrénico
fundamental de CHJHHL este estado excitado se puede alcanzar
mediante una transicién de aproximadamente 88 Kcal/mol &6 de menores
energias si se parte de estados vibracionales superiores definidos
por la curva de potencial del estado fundamental.

La molécula de (ﬂ%CuH en estado fundamental, puede fotoexcitarse
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en un intervalo longitudes de onda que va desde el infrarrojo al
ultravioleta en algunas regiones de manera casi continua y en otras
en forma continua,

Regresando a los experimentos de la fotoexcitacién de CH,CuH, la
fotoquimica observada se puede explicar utilizando nuestros
resultados (ver la figura 6) de la siguiente manera:

1. La fotoexcitaciédn del CH,CuH con longitudes de onda menores de
los 314 nm, tiene la posibilidad de disociar CH,CuH hacia los
productos CuH (’Z*) + CH; el CuH resultante podria llegar a su
estado fundamental mediante decaimiento radiativo. Algunos de los
productos iniciales se podrian recombinar y siguiendo inicialmente
la curva 2A’, mediante cruces evitados alcanzar a salir a Cu (aS) +
CH‘.

2. Para las fotoexcitaciones de CH.CuH en donde por energia no es
posible salir a los productos CuH (2‘) + CH,, energias menores a 91
Kcal/mol (314 nm en longitud de onda), la fotogquimica conducirs a
los productos Cul + CH , ya sea mediante una decaimiento directo a
la curva 1 A’ de donde posteriormente se alcanzan a estos productos
6 a través del decaimiento a la curva 2A’, descendiendo por ésta y
en su parte inferior, debido a la cercania con la curve 1 A’ logra
pasar a esta dltima curva y sale a dichos productos. Pensando en la
matriz, una parte de estos productos podrén recombinarse vy
eventualmente remontar la barrera que conduce a los &tomos de
cobre.

3. Existe otra posibilidad m&s para obtener &tomos de cobre:
mediante una previa fotoexcitacién se alcanza la curva 2A’ de donde
se pasa a la curva 1A’ en la regién de cruce evitado y por esta
dltima curva se desciende finalmente a Cu (25) + CH,.

IV.4 Conclusiones

El &tomo de cobre en estado fundamental 2s (de455 no activa
espontineamente al enlace C-H de la molécula de metano, debido a
una barrera alta existente entre Cu (Jdm4s‘) + CH‘ y la molécula
de CH_CuH en estado fundamental,

El &tomo de cobre en estado D (3d9432) no activa espontdneamente
al enlace C-H de la molécula de metano, debido a la existencia de
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barreras altas en los caminos de reaccién gque unen a Cu (3d?432) +
CH, con estados excitados de CH,CuH correlacionados.

El &4tomo de cobre en estado °P (3dw4p') captura eficientemecnte
al CH,. La activacién del enlace C-H de CH‘ por el estado 2P, lleva
a la participacién del estado °D en la interaccién cobre-metano Y
finalmente la del estado °S. El resultando es la formacién de un
complejo CH,CuH con un exceso de energia, el cual se fragmenta ya
sea haclia los productos CuH + CH, 6 bién hacia H + CucH, . El
mecanismo de reaccién es el siguiente:

La activacién del enlace C-H del metano se inicia en la curva A’/
atractiva que correlaciona con Cu (ZP) + CH,, el complejo formado
desciende por esta curva hasta la regién de cruce mGltiple entre
dicha curva Yy las curvas A’ que vienen de Cu (20) + CH‘, de donde
mediante una transicién no adiab&tica pasa a la m&s baja de estas
curvas, la cual adquiere car&cter atractivo después de la regién de
cruce evitado, descendiendo por esta curva hasta que en la regién
de su cruce evitado con la curva que viene de Cu (28) + CH‘, pasa a
esta dltima, mediante una nueva transicién no adiab&tica; siguiendo
por esta curva llega a la regién del (ﬂgCuH en estado fundamental
con un exceso de energia qgue le permite disociarse hacia 1los
productos CuH + CH, 6 bién hacia H + CuCH,, productos que se
alcanzan mediante curvas monétonas crecientes, respectivamente,

La no existencia de una barrera entre CH,CuH vy los sistemas
finales CuH + CH, y H + CuCH, permite a estos sistemas
recombinarse a CH,CuH. Dependiendo de la energia de los sistemas
que se recombinan, se podr8 o né remontar la barrera que conduce a
cu (’s) + CH,.

Las coordenadas de reaccién determinadas permiten ver que la
molécula de (HgCuH en estado fundamental, puede ser fotolizada
hacia 1los productos CuH + CH,, H + CuCH, y Cu atémico + CH,,
dependiendo de la longitud de onda empleada.

Los resultados te6ricos aqui presentados, permiten explicar 1la
activacién del enlace C~H de la molécula de metano y la formacién
de HCuCH, observada en los experimentos de fotoexcitacién de &4tomos
de cobre en una matriz de metano a muy baja temperatura, la
recombinacién de los productos de la fotélisis por calentamiento de
la matriz que los contiene, y 1la fotoquimica observada de la

90




molécula de CH,CuH.

La formacién de la molécula de HCuCH, mediante la fotoexcitacién
Cu (25)--> Cu (2P), se explica en base a dos causas principales que
son la interaccién del complejo CH,CuH con la red de metano y la
altura de la barrera existente entre CH.CuH y Cu (28) + CH‘. La red
es capaz de absorber parte de la energia cinética que el complejo
gana en su descensc a estados de menor energia, ya sea en forma de
energia de la red, como también en energia de los modos normales de
vibracién de la moléculas de metano. A su vez la red también ayuda
a transformar energfa cinética en energfa de vibracién y rotacién
del CH,CuH. Una parte importante de los complejos CH CuH generados,
perder&n la suficiente energia para llegar a formar CH,CuH en
estado fundamental, los restantes se disociaré&n en CuH + CH3 Yy H +
CuCH,. El efecto combinado de la interaccién de la red con 1la
altura de la barrera llevar& a que mucho del CH%CUH formade por la
recombinacién de CuH con CH, ¢ la recombinacién de H con CuCH, no
alcance a remontar dicha barrera, decayendo finalmente a CHJnHL

La reformacién de CHSCuH observada para los productos de la

fot6lisis, mediante el recalentamiento en el intervalo de
temperaturas de 10 a 30 K de la matriz que los contiene, se explica
a través de un efecto combinado de la altura de la barrera hacia
cobre A&tomico, de la pérdida de energia con la red y de la poca
energia que proporciona el calentamiento de matriz.

La fotoquimica de CH,CuH observada se puede explicar mediante
procesos de fragmentacién parcial y reduccién hacia cobre atémico
que son consecuencia de la fotoexcitacién de CH CuH en estado
fundamental a los cuatro primeros estados excitados A’ de esta
molécula.

Los resultados obtenidos son consistentes con 1la observacién
experimental de dos fotoexcitaciones (una primaria y después una
secundaria) para llegar a la produccién de CuH, CHS, Hy CUCHV
cuando se fotoexcitan &tomos de cobre depositados en una matriz de
metano que se encuentra a baja temperatura.

En el siqguiente capitulo se presenta el estudio teérico de

interaccién de los tres estados mds bajos del 4tomo de zinc con la
molécula de metano. El comportamiento de los &tomos de zinc ante la

91

i '

N,
,



molécula de metano guarda un interés especial con la interaccién de

'cobre-metano debido a lo siguiente:

-~ Los A4tomos de cobre y zinc tienen 29 y 30 electrones
respectivamente.

- El estado fundamental del zinc es el ‘s(gd‘°452) y el primer
estado excitado alcanzable mediante fotoexcitacién es el
'P(Jdl°4sl4p') en tanto en el cobre, el estado fundamental es el
2S(de4sl) y el primer estado excitado alcanzable mediante
fotoexcitacién es el 2P(:!dmﬁpl). Los estados Cu(°P; 3d'°4p’) Yy
Zn(‘P; 3d'°4s'4p') se ha encontrado experimentalmente que activan
espontaneamente al enlce C~H de la molécula de metano.

El estudio de la interacciétn los estados Cu(zp) y Zn(‘P) con la
molécula de metano, permite llevar a cabo un examen m&s completo
del papel que' juegan los estados atémicos con un orbital p
simplenmente ocupado en la activacién de los enlaces de dicha
molécula.
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Capitulo V

Estudio MCSCF-MRCI-MP2 del Mecanismo de Reaccién de Zinc con Metano

V.1 Introduccién

En este capitulo se determinaron tanto las rutas de reacciédn de
la interaccién zinc-metano como el mecanismo que las gobierna; se
obtienen los valores de las barreras de activacién que separan a
los reactantes de sus productos y se compararan los resultados
obtenidos con 1los reportados en la literatura para estudios
similares, en especial con resultados experimentales.

Estudios sobre la interaccién de metales de transicién en estados
excitados con hidrégeno (1-12] e hidrocarburos (principalmente
alcanos) y en particular metano [13~33]) se han llevado a cabo de
manera intensa a partir de la década de los ochenta. Existe una
gama muy amplia de temas, desde estudios experimentales de
fotoexcitaciones de metales en matrices de alcanos a muy 'bajas
temperaturas (13,20}, estudios de la fotoexcitacién de vapores de
metales en presencia de alcanos ([21-22] a temperaturas altas,
colisiones impulsadas por dispersién laser [23-24), a experimentos
de colisiones de rayos de iones dirigidos contra moléculas de
hidr6geno y alcanos (25], entre otros., En lo que concierne a
estudios tebéricos mediante métodos ab initio de la activacién de
los enlaces H~H y C-H, se inician con los trabajos que sobre la
interaccién del &tomo de niquel con la molécula de hidr6geno (1] y
metano [26] llevaron a cabo P.M.E Siegbahn y colaboradores en 1983,
En estos trabajos ya se puede observar el papel destacado que
juegan los estados excitados de los metales en la interaccién
metal-metano y metal-alcanos en general. Este papel se mantiene en
la activaci6n del metano por iones de metales de transicién (25].
Por Qltimo, en un articulo muy reciente ([33) se presenta la
activacién del enlace C~H del metano debida a un estado excitado
del Atomo de rodio (ZD).

Gran parte de los trabajos experimentales realizados sobre la
interacci6on de un metal de transicién en estado excitado con metano
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se deben a G.A, 0zin y colaboradores [14-20], quienes han estudiado
las reacciones que se desencadenan al irradiar una muestra que
contiene dtomos de un metal de transicién (cobre, fierro, manganeso
y aluminio) depositado en una matriz de metano que se encuentra a
muy baja temperatura, con 1luz de longitud de onda igual a la
resonancia que lleva del estado fundamental del metal al primer
estado excitado alcanzable por transicién dipolar. En la discusién
que acompafia a los anteriores estudios experimentales, se presentan
valores para las energias relativas entre reactantes y productos,
los cuales son obtenidos a partir de valores experimentales de las
energias de disociacién de enlaces (BDE). La posicién relativa de
la molécula H(H)CHJ viene estimada en base al estado electrénico
que aparentemente presenta el metal de transicién (M) en dicha
molécula. Se discuten los diagramas de correlacién entre estados
moleculares de reactantes, productos intermedios y productos
finales, bosquejando las posibles rutas de reaccién y estimando la
altura de las barreras de activacién debido a que las trayectorias
de reaccién no habjfan sido aGn calculadas. En el presente trabajo
se incluyen las rutas y el mecanismo de reaccién de la interaccién
zinc-metano, adem&s de los aspectos propiamente energéticos vy
configuracionales.

En 1980 W.E. Billups publicé un articulo (13), en donde se
presentan resultados experimentales que muestran que la
fotoexcitacién de &tomos de zinc en estado fundamental al estado 'P
en presencia de metano, activan al enlace C~-H de esta molécula,
observéndose la formacién de la molécula HZnCHa, la cual es
identificada mediante espectroscopia infrarroja. Este resultado
experimental dié la pauta para llevar a cabo 1la presente
investigacién teérica.

V.2 Método de CAlculo

El estudio de la interaccidon del &tomo de zinc con la mélecula de
metano se llevé a cabo en la simetria C (ver la fiqura 1); el
&tomo de Zn se acerca al enlace C-H en el plano de reflexién (plano
x-y). La manera de acercar el Atomo zinc al enlace C-H del metano
en este trabajo, es parecida a las considerada en trabajos
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acercamiento C
2v

Trayectoria Cg

Trayectoria que sique el atomo
de zinc en el estado excitado
ey Jdm As! 4p1) en su interaccién
con la molécuta de melano, resul
tando la formacion de la molécuta

HZnCHl.
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anterjores (26,28,32,33). El acercamiento del metal de transicién
al metano se llevé a cabo en dos etapas: la primera es la captura
del metano por el metal siguiendo una trayectoria C_cercana a la
C,,» en donde se mantiene fija la geometria de esta molécula; en la
segunda etapa, alejédndose definitivamente de la simetria C, 0
rompe al enlace C~H para llegar a formar los enlaces C~-Zn y Zn-H de
la molécula de HZnCH,, la cual presenta una estructura geométrica
de simetria C,+ A partir de HZnCH3 se llega a los productos HZn +
CH, y H + 2ZnCH,, moléculas cuyas geometrias fueron también

3
calculadas.

se

Los célculos llevados a cabo son de tipo ab initio Hartree-Fock
autoconsistentes (HF-SCF), haciendo uso de pseudopotenciales para
representar el carozo de los &tomos de Zn y C. La contribucién de
la energia de correlacién electrénica es calculada a través de
interaccitn de configuraciones con cdlculos multirreferenciales
(MRCI) variacionales y perturbativos a segundo orden en
M8ller-Plesset haciendo uso del algoritmo CIPSI {34,35). La parte
variacional se lleva a cabo en un espacio S de determinantes el
cual es obtenido a través de un proceso iterativo incluyendo los
encontrados en perturbacién. Asi, desde unos pocos determinantes
que describen al estado molecular a tratar, se crea el espacio
multirreferencial variacional. La contribucién perturbativa se
lleva a cabo en un espacio P de determinantes exteriores al espacio
$. Con los espacios S y P ya definidos, 1los célculos pueden
refinarse mediante una extensién del espacio variacional de S a $§ +
M, donde M es tomada del espacio P. Extensién que es seleccionada
mediante un umbral de contribucién perturbativa. El1 tamafio del
espacio varjiacional $§ es del orden de 100 determinantes para
después ampliarse a un espacio $§ + M de alrededor de 1.5x%10"
determinantes, en tanto que el espacio P consta de mé&s de 6x10°
configuraciones. La contribucién perturbativa es del orden de 8%
del total de la energia de correlacién recuperada.

Las funciones utilizadas como bases &tomicas para Zn y C en este
trabajo son del tipo gaussianas, contraldas a doble zeta y fueron
tomadas de la 1literatura ([36); para el 2Zn se incluyerén dos
funciones p de polarizacién. Los pseudopotenciales utilizados en el
presente trabajo se tomaron de la misma referencia ([36); la base
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del hidrégeno se tom6 de (2], esta base incluye una funcién p de
polarizacién.

V.3 Enlace y estructura de la molécula de HZnCH3

Los c8lculos realizados determinan una simetria ¢, Ppara la
geometria mé&s estable de la molécula de HZnCH,, con un estado
electrénico fundamental 'Al. Los par8metros de esta geometria se
muestran en la tabla 1. Los valores reportados son el resultado de
optimizacién a nivel MRCI. La configuracién molecular viene dada
por 7af$e‘4e‘8af5e‘9af10a?, donde  Je=(dxz,dyz),  4e=(dsy,ds’-y"),
aa‘=Uh2). Los orbitales 5e enlazan al carbono con los hidrégeno de
la parte metilica, el 9al es un orbital ¢ que enlaza al P, del
carbono con el 4s del zinc (con rastros de df) y a &ste con el s
del hidrégeno del eje, finalmente 10a es un orbital ¢ que enlaza a
los tres centros del eje, mediante el orbital P, del carbono, el P,
del zinc y el s del hidrégeno. En el estado fundamental de 1la
molécula de HZnCH,, el metal presenta una configuracién electroénica
3a”*%%48%°%4p°* ¥, que corresponde aproximadamente a un 2zZn (II).
Se puede ver que los orbitales d son parte del carozo del metal
cuando forman parte de esta molécula.

Tabla 1

Geonetria de la molécula de HZnCHa calculada nivel MRCI.
( las distancia en A y el &ngulo en grados )

Zn-C 2.0
Zn-H 1.6
C~-H 1.09

< HCZn 113.0

V.4 Enlace y estructura de la molécula ZnCHJ

La geometria m&s estable para la molécula de ZnCH3 corresponde a
un estado 2A:; los pardmetros de esta geometria se muastran en la
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tabla 2. La configuracién Molecular viene dada por
7af3e'4e‘8af5&‘9af10a‘, donde JEn(dxy,dxz-yz), 4e=(dxz,dyz),
Ba‘-(dzz). Los orbitales 5e enlazan al carbhono con los hidrégenos,
el 9a  es un orbital ¢ que enlaza al carbono (p,) con el zinc (8) ¥y
finalmente 10a, es un orbital o poco ligante, formado por el
orbital sp(-s -p,) del carbono con el orbital sp(s + p,) del zinc.
La estructura de equilibrio de la molécula de ZnCH, ha sido
recientemente reportada en la literatura [37] por H. Preuss y
colaboradores, Los pardmetros geométricos determinados por nuestros
cdlculos son muy cercanos a los encontrados por estos autores. Por
0ltimo, cabe mencionar que la geometria del catién ZnCH: fué
obtenida por W. A. Goddard III y colaboradores ([38); su geometria
es ligeramente diferente de la de ZnCH_ . El &ngulo HCZn es igual a
106.3° y la distancia C-H es de 1.94 A, las distancias Zn-C
determinadas son aproximadamente iguales el ZnCH, y su ion
positive. La diferencia en el &ngulo se puede explicar debido una
carga positiva ‘mayor en los hidrégenos de la parte metilica del
ZnCH: . '

Tabla 2

Geometria de la molécula de ZnCH, calculada nivel MRCI.
( las distancias en A y el &ngulo en grados )

zn-c 2-0
C-H 1.1
£ HCZn lo8.5

V.5 Enlace y estructura de la molécula de ZnH

La geometria mi&s estable para la molécula de ZnH corresponde a un
estado 22', con una distancia calculada Zn-H igual 3.015 u.a. que
es muy cercana al valor experimental ([39]). La configuracién
molecular viene dada por 602,26',26n',702,ao', donde SG-th),
26-(d.2-y2, dxy), 28n=(dxz,dyz), el orbital 7¢c es el que enlaza al
zinc sd(s+ di°) con el hidrégeno (s) y finalmente 8¢ es el orbital
que enlaza al zinc sp(s + p,) con el hidrégeno s.
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V.6 Resultados y Discusién

En la figura 2, se muestran las posiciones relativas que guardan
los participantes de la interaccién zinc-metano en base al valor
calculado de sus energias en este trabajo , asi como la posaicién
que presentan en base a valores experimentales reportados en la
literatura.

Las energias de disoclacién de enlaces (BDE) de reactantes y de

~los productos permiten hacer un anélisis energético de la reaccién,

por un lado, y por el otro, proporcionan una prueba sobre los
cflculos realizados en la determinacién de las geometrias de los
participantes en la reaccién y de los caminos de reaccién.

El valor de la BDE del C-H de la molécula de metano es igual a
105 kcal/mol en tanto que la energia de disociacién experimental de
la molécula de ZnH es de 19.6 kcal/mol {39). Estos valores permiten
determinar la energia relativa experimental entre los productos ZnH
+'CH3 y el sistema 2n ('s ) + CH; el resultado es que estos
productos se encuentran 85.4 kcal/mol por encima de los reactantes;
el valor obtenido con nuestros c8lculos es de 82.9 kcal/mol. El
valor experimental de la energia de disociacién del enlace Zn-C en
la molécula de chua esta determinado con menos precisién que las
BDE anteriores, valor que cae alrededor de las 19 t 4 kcal/mol
(40), por lo que la posicién relativa del sistema H + ZnCH, se
encuentra en el intervalo de 82-90 kcal/mol por encima del 2n ('8)
+ CH‘: el valor calculado por nosotros es de 91.5 kcal/mol. En lo
gque respecta a la espectroscopia del &tomo de zinc, el estado P
(3d'°43'4p') se encuentra experimentalmente [41) 92.3 Kkcal/mol
arriba del 2zn (‘S ); nuestros cdlculos proporcionan un valor de
92.4 kcal/mol., El1 &tomo de zinc en el estado p (3d1°4s'4p') se
encuentra experimentalmente [41] 133 kcal/mol por arriba del Zn (‘s

) en tanto que nuestros cédlculos proporcionan un valor de 141

kcal/mol. La diferencia de 8 kcal/mol entre la energla experimental
de transicién del estado 'S al estado 'P Y la que proporcionan
nuestros cflculos se puede reducir tomando una base atdémica més
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extensa y completa que describa al &tomo de zinc. Los efectos de
esta diferencia no alteran esencialmente los cilculos de las rutas
de reacciédn. Nuestros resultados muestran que la molécula de HZnCHa
se encuentra a sélo 24.8 kcal/mol por arriba de los reactantes en
estado fundamental. La fortaleza del enlace Zn~C formado se debe a
que el zinc en esta molécula tiene la configuracién de Zn(II). Los
resultados anteriormente expuestos hacen ver la necesidad de
proporcionar energia al sistema Zn(lS) + CH‘ para 1llegar a 1la
formacién de la molécula de HZnCH, y de los productos finales ZnH +
CH, y H + ZnCH,.

Los caminos de reaccién del &tomo de zinc con la molécula de
metano se presentan en la figura 3. En donde se muestra que el
Sftomo de zinc en el estado excitado 'P, captura espont&neamente al
metano y es capaz de romper al enlace C-H de esta molécula. La
interaccién del &tomo zinc excitado 'P con el metano se inicia en
la curva A’ (curva 2A’) atractiva que correlaciona con el sistema
Zn ('P) + CH, de donde pasa a la curva 1A' mediante una transicién
no adiab&tica en la regién de cruce evitado de estas dos curvas. La
curva 1A’ viene a su vez del sistema Zn ('S) + CH,, inicialmente es
repulsiva y s6lo adquiere carfcter atractivo después de salir de 1la
regién del cruce evitado; esta curva presenta una barrera de
activacién de 108 kcal/mol. El camino de reaccién que define 1la
curva 1A’ conduce al estado fundamental de la molécula de HZnCH3
cuya posicién de equilibrio se encuentra s6lo 24.8 kcal/mol por
arriba de los reactantes iniciales., A partir de HZnCH, se pueden
alcanzar tanto a los productos 2ZnH + CH: como H + ZnCHa en Bsus
estados fundamentales (ver la figura 4), Los productos ZnH + CH3 se
encuentran 58.1 kcal/mol por arriba de HZnCH3 y estos productos se
alcanzan por un camino sin barrera de activacién. Los productos
ZnCH5+ H se encuentran 67.6 kcal/mol por arriba de la molécula de
H2nCH,; al igual que los productos anteriores, estos tamblén se
alcanzan por un canmino sin barrera de activacidn. La curva 2A’
después de cruce evitado sube monétonamente hasta alcanzar al
sistema 2nH 'E*+ CHJ. Los resultados anteriores hacen ver la
necesidad de proporcionar energia al sistema Zn(‘S) + CH‘ para
llegar a la formacién de la molécula de HZnCHS y de los productos
ZnH + CH3 y H + ZnCHJ, ya sea remontando la barrera que conduce a
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HZnCHa, 6 bién para alcanzar al sistema Zn(ﬁﬂ + CH4 y de alli a
cualquiera de los productos pasando por HZnCHa (ver la figura 5).

Los resultados tefricos obtenidos explican lo encontrado en los
experimentos de fotoexcitacién del &tomo de zinc depositado en una
matriz de metano a muy baja temperatura. Es necesaria una previa
excitacién ('S) ~=> ('P) de &tomos de zinc en una matriz de metano
para llegar a la formacién de la molécula de HZnCHS. Los célculos
muestran que los sistemas 2ZnH + CH, y H + ZnCH, también pueden ser
alcanzados, sin embargo ambos productos finalmente decaen a 1la
molécula HZnCHa, debido a que, por un lado, no existe una barrera
gque lo impida y por el otro, la altura de la barrera hacia 2n ('S )
+ CH‘ es bastante alta y no se puede remontar puesto que hay una
pérdida de energia en la regién que va de los productos finales al
HZnCH,, debido a la interacciétn de los radicales con la red de
metano.

La curva ‘A’ (figura 6) correlaciona con el sistema 2n (°P) + CH‘
en el limite de fragmentos libres; esta curva no presenta captura
de la molécula de metano. Inicialmente ticne caracter repulsivo,
después una barrera de activacién de 21 kcal/mol alcanza un minimo
(alrededor de los 88 grados). Lo anterior significa que el estado
) del &tomo de zinc no activa espontfneamente a la molécula de
metano.

A continuacién se presenta el estudio de 1la interaccién
zinc-metano, desde el punto de vista de los orbitales moleculares y
la transferencia de carga para las rutas de reaccién A’ de los
singulotes,

La interacciébn zinc 'P (3d'°4s'4p') con la molécula de metano se
inicia en 1la ruta 2A’ con la captura de esta molécula., Los
orbitales P,YP del &tomo de zinc interaccionan con el orbital o'
de molécula de metano formando un enlace atractivo. Esta
interaccién de orbitales fué propuesto anteriormente por R. Poirier
[(27] para el ataque lateral al enlace C-H (Side-On) del metano por
un &tomo de cobre excitado P (3d'%p'). G.A. 0zin proporciona en
la referencia [17) una amplia discusién sobre este mecanismo para
el Fe, Cu as] como para Zn que es el gque nos ocupa. Por Gltimo este
resultado es semejante a la interaccién que se da entre el orbital
P, simplemente ocupado del estado excitado atémico con el enlace e
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de la molécula de hidrégeno [2~5,12]. Es necesario resaltar agqui la
participacién en la regién de acercamiento del zinc al metano,
tanto dei orbital P, como del P, de)l metal de transiciédn con el
enlace o para formar un enlace atractivo, a diferencia de la
interacciétn nmetal de transicién-hidrégeno en la que participa un
solo orbital p. En la ruta 1A’, el orbital 4s del zinc se encuentra
doblemente ocupado en tanto que el enlace C~H se encuentra atn
intacto por 1lo que no existe posibilidad de interaccién entre
ellos., Para la ruta 2A’, en la regitén del rompimiento del enlace
C-H, se tiene el fortalecimiento del enlace atractivo formado por
la interaccién del orbital P, con el orbital o' del metano cuya
formaci6én se inicié en el paso anterior; este orbital se encuentra
simplemente ocupado. En esta regién comienza 1la interaccién
atractiva del orbital s del zinc con el orbital ¢ del metano. El
comportamiento antes descrito para la curva 2A’ es vflido hasta la
regién de su minimo. En lo que concierne a la ruta 1A’, este camino
siguo siendo repulsive en la regiétn del rompimiento del enlace C-H
debido a que el orbital 4s del zinc atn permanece inerte. o

Continuando en la curva 1A’ se tiene que en la regién del cruce
evitado con la curva 2A’ comienza a manifestarse la formacién de un
enlace atractivo debido a la interaccién del orbital p del zinc
con el orbital C({ P,) - H{(s) (reminiscencia del enlace ¢ de metano
) vy la formacién de un enlace atractivo resultado de la interaccién
del orbital s del zinc con el orbital C(pl) + H(s) (orbital o),
enlaces que ya existen en la ruta 2A’., Después del cruce evitado
los anterjiores enlaces se refuerzan hasta que se.llega finalmente a
la molécula de HZnCHJ en donde estos orbitales dan como resultado a
los enlaces 9a, Y 10’:' Como ya se vio anteriormente, el 9al e8 un
orbital ¢ que enlaza al carbono p, con el zinc d4s con rastros de
a’ y a éste con el hidr6geno s del eje y finalmente 108, es un
orbital ¢ que enlaza los tres centros: carhono (pz), zinc (pl) é
hidrégeno (s). Finalmente para la curva 2A’, en la regién inmediata
que sigue al minimo, siguen manteniendose 1los dos orbitales
formados an la regién anterior. De estos enlaces, el debido a la
interaccién del orbital p, del zinc con el orbital p, de carbono y
el orbital s del hidrégeno se encuentra simplemente ocupado; el
otro orbital molecular simplemente ocupado esta formado b&sicamente
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por el orbital P, del zinc; éste interacciona débilmente con el
orbital P, del carbono y el orbital s del hidrégeno.

El estado 'P (3d1°4s‘4p') del 2n es un estado que tiene
caracteristicas especiales con respecto a la interaccién del Zn con
la molécula de metano pues es el estado excitado m&s cercano con
igual espin gque la molécula de HZnCH3 en estado fundamental. A su
vez la configuracién electrénica de los orbitales s y p hace que
éste tenga la capacidad de interaccionar con los orbitales o y o*
del metano; el orbital P, interacciona con el orbital e
compartiendo su carga; esta atraccién modula la repulsién debida a
la interacciétn del orbital s con el orbital ¢ del metano, la
primera caracteristica sefialada ha sido ya reportada por M.R.A.
Blomberg et al. ([33]) para el estado atémico de rodio que
interacciona con 1la molécula de metano casi sin barrera de
activacién.

El estado 'P (3d“ﬁa'4p‘) del zinc es el més bajo de los estados
excitados alcanzables mediante 1la fotoexcitacién del estado
fundamental 'S (3dm432), en tanto que en el cobre es el estado %p
Cuf°4p‘), el m&s bajo de 1los estados excitados alcanzables
mediante la fotoexcitacién su estado fundamental %g (3d“ﬁsl).
Considerando la ocupacién electrénica de los anteriores estados del
zinc y cobre, se observa en ambos metales:
~ Las confiquraciones electrénicas de los estados del zinc y del
cobre mantienen a la capa 3d llena.

- Los estados excitados tienen simplemente ocupadas las capa 4p Y
mientraas que en el zinc la capa s esta simplemente ocupada, ésto no
sucede en el cobre.

Las observaciones anteriores permiten esperar necesariamente
ciertas caracteristicas comunes en ambos metales al interaccinar
con el metano, y que también mantengan ciertas Qiferencias. A
continuacién se presenta una comparacién entre las interacciones
zinc-metano y cobre-metano. Esta se da con base a los resultados
zinc~metano ya expuestos en este trabajo y a los obtenidos por
nosotros en la inf:eracciédn cobre-metano reportada en [31,32] junto
con los resultados recientes obtenidos sobre esta interaccién.

Las caracteristicas en comln son:
1.~ Tanto para el zinc como para el cobre, los estados
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fundamentales no interacttan con la molécula de metano.

2.- Ambas interacciones, presentan rompimiento del enlace C-H por
el primer estado excitado alcanzable por fotoexcitacién a partir
del fundamental, llegando a la formacién de la molécula de HHCHa.
J.- La molécula de HHCHJ se encuentra energéticamente por encima
del sistema formado por el metal mé&s metano, ambos en estado
fundamental.

4.- Los aistemas HM + CH, y H + MCH, son alcanzables mediante dicho

primer estado excitado, siendo la reaccién exotérmica. La reaccién

es més exotérmica para los sistemas HM + CH, que para H + MCH,.
5.- Los sistemas HM + CH, pueden decaer a la molécula de HMCH, sin
una barrera gue se lo impida. .
6.~ Los sistemas H + MCH, pueden decaer a la mol&cula de HMCH, sin
una barrera que se lo impida.
7.- La formacién de la molécula de HMCH, se alcanza por cruces
evitados.
6.- En ambos &tomos el primer estado excitado (para el Cu ?p Yy el
Zn P) no rompe ¢l enlace CH en el metano. El gque esto suceda se
puede atribuir a la doble ocupacién del orbital 4s, que hace que su
interaccién con el orbital o de metano sea repulsiva, la cual no
llega a ser atenuada por la interaccién de los orbitales d con el
orbital ¢ del metano. Este resultado estd en acuerdo con lo
apuntado por Armentrout [25), en donde se sefiala que los metales
que tienen ocupados los orbitales 4s o 3d parecen no insertarse en
los enlaces H-H y C-H. Por otra parte siguiendo las ideas de M.R.A.
Blomberg et al. [33] acerca de la interaccién de estados excitados
de &tomos de ocupacién s y d con la molécula de metano, el estado
D es repulsivo debido a que no existe un estado cercano a &1 que
pueda presentar hibridacién sde con el cual tenga la posibilidad
de mezclarse en su interaccién con metano, atenuando asi 1la
repulsién debida a. la ocupacién del orbital d4s.

La diferencia entre los metales Zn y Cu es!
La barrera que conecta a 2n { S) + CH con HZnCH es més alta que
la que conecta a Cu { S) + CH, con HCuCH » Esto se atribuye a la
doble ocupacién del orbital 45 del zinc, lo que dificulta su
interaccién inicial con el orbital o del metano y también a que el
estado 'P se encuentra energéticamente muy alto, comparado con la
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ocupacién simple del orbital 48 y la cercania relativa del estado
%p para el cobre.

V.7 Conclusiones

El &tomo de zinc en estado fundamental 's (3dw482) no es capaz
de activar esponténeamente al enlace C-H de la molécula de metano,
debide a la muy alta barrera existente entre zn 's (3d'%4s’) + cH,
Y la molécula de HZnCHa.

El estado atémico 'P (3d‘°4s'4p’) de zinc es el responsable del
rompimiento del enlace C-H del metano, de donde se puede llegar a
los productos 2ZnH + CH3 y H + ZnCH3 en estado fundamental
respectivamente.

La reaccién se desencadena debido a la interaccién del estado
excitado 'P (3d'°4s'4p') del &tomo de zinc con la molécula de
metano, conduciendo a la formacién de la molécula de HZnCHf
mediante una transicién no adiab&tica desde la curva A’ que
correlaciona con este estado a la curva A’ que correlaciona con el
estado 'S (Jd“Hsa). Se pueden alcanzar los sistemas ZnH + Cll3 y H

~+ 2nCH, a partir de la molécula de HZnCH, mediante curvas lisas

mondétonas crecientes. En términos de orbitales se puede decir que
la interaccién de los orbitales P, Y P de Atomo de zino con el
orbital a* del metano desencadena el rompimiento del enlace C-H.

La curva que correlaciona con el estado % del &tomo de zinc en
la interacciédn de este &tomo con la molécula de metano presenta una
barrera de activacién alta, por lo que este estado no activa
esponténeamente al metano.

Los resultados teéricos aquf presentados permiten explicar 1la
reaccién que se presenta en el experimento sobre la fotoexcitacién
de Atomos de zinc depositados en una matriz de metano a muy baja
temperatura. Es necesaria la fotoexcitacién 2n (‘S) ~=> Zn ('P)
para llegar a la formacién de la molécula de HZnCHa. Los sistemas
Znk + CH, y H + 2ZnCH, también son alcanzados a partir de dicha
fotoexcitacién; sin embargo ambos productos decaen finalmente a 1la
molécula de HZnCH, dobido a que, por un lado, no existe una
barrera que lo impida y por el otro, la altura de la barrera hacia
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Zn ('S) + CH‘ es bastante alta y no se puede remontar puesto gque
hay una pérdida de energia en la regién que va de los productos
finales al HZnCHa, debido a la interacclén de los radicales con 1la
red de metano.

Ee necesario proporcionar energia al sistema formado por el
estado fundamental del Zn y la molécula de metano para llegar a la
formacién de la molécula de HZnCH, como de los sistemas ZnH + CH, ¥y
H + ZnCHS.
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Capitulo VI
Conclusiones Generales

Se presenta el primer estudio tedrico realizado sobre 1la
activacién de los enlaces C-H de la molécula de metano por &tomos
fotoexcitados de cobre y zinc. El estudio se llevdé a cabo mediante
la determinacién de las rutas de reaccién que gobiernan dichas
activaciones. Las rutas de reaccién se obtuvieron con c&lculos ab
initio Hartree-Fock autoconsistentes a loe que Be les agrega
efectos de correlacién electrénica a través de célculos de
interaccién de configuraciones multiconfiguracionales.

Los estudios cuénticos realizados sobre las interacciones de los
estados del cobre 28(3(1'048";, 2D(3d9452) y 2P(3d‘°4p') con la
molécula de metano nos han permitido encontrar el mecanismo de
reaccién que las gobierna. A su vez los estudios realizados sobre
las interacciones” de 1los estados del zinc 'S(dedsz),
3P(3d'°4s‘4p') y 1P(:!d“’4s'«lp') con metano, dan una descripcién
completa del mecanismo de reaccién que cumplen estas interacciones.

Se determina el papel que desempefian los estados excitados P
(i"_P=31:!"’4pl para el cobre y p: :id"’&ls'l!pl para el zinc) en las
interacciones metal-metano estudiadas, papel que también ha sido
enconhtrado en su contraparte metal~-hidrégeno molecular.

Especificamente las conclusiones mis importantes de sefialar son:
En la interaccién cobre-metano, las rutas de reacciédn obtenidas
muestran que la interaccién del &tomo de cobre en estado °P con la
molécula de metano lleva, mediante una serie de transiciones no
adiab&ticas, a la formacién de la molécula de CH,CuH en estado
fundamental, la cual se disocia a los productos Cul + CH3 6 hacia H
+ CuCH, debido al exceso de energia cinética adquirido; los canales
de salida hacia los productos finales son curvas lisas y monbtonas
crecientes, lo que permite la recombinacién a CH_CuH.

El &tomo de cobre en estado 20(3d9482) no activa esponté&neamente
al enlace C-H de la molécula de metano. La falta de activacidén se
debe a la existencia de barreras en los caminos de reaccién que
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unen al Cu(ab; 3d9452) + CH‘ con los estados excitados de ClIJCuH
correlacionados.

El &tomo de cobre en estado fundamental 2S(:’icl"’ds') no activa
espont&neamente al enlace C-H de la molécula de umetano, debido a
una barrera alta existente entre Cu(zs;ad'°4s’) + CH‘ y la molécula
de cn;mui en estado fundamental. La altura de esta barrera junto
con la posibilidad gque tienen los productos CuH + CH, y H + CuCH,
por recombinarse a CHJCuH, explica la formacién observada de CH3CuH
en los experimentos del calentamiento de una matriz de metano que
contiene a dichos productos.

El estudio realizado lleva a concluir que la interacciédn de cobre
en estado ‘P desencadena la activacién del enlace C-H del metano,
en la cual posteriormente participan los estados °D y °5 de este
metal por medio de una serie de cruces evitados.

Las curvas de potencial definidas por los estados excitados de la
molécula de CH,CuH muestran que, dependiendo de la longitud de onda
enpleada, la molécula de CH;ﬂﬂi en estudo fundamental puede ser
fotolizada hacia los productos CuH + CH3, H + CuCHa o hacia'Cu(ZS)
+ CH‘.

El mecanismo de reaccién obtenido para la interaccién
cobre-metano, es consistente con los resultados experimentales
publicados en la literatura, Bobre la fotélisis inducida por 1la
fotoexcitacién de Atomos de cobre del estado 2S al °P depositados
en una matriz s6lida de metano a muy baja temperatura (12 K) y con
la fotorreaccién observada en una matriz rica en CH,CuH. El
mecanismo obtenido es consistente con la observacién experimental
de dos fotoexcitaciones (una fotoexcitacién primaria y después una
secundaria) para llegar a la producciétn de CuH, CH,, H y CuCH,.

Las rutas de reaccién calculadas para la interaccién zinc-metano,
muestran que el 4tomo de zinc en estado 'P inicia el rompimiento
del enlace C-H de la molécula de metano. La formacién de 1la
molécula de HZnCHa se alcanza mediante upa transicién no
adiab&tica. Esta molécula se disocia a los productos ZnH + CH, Y H
+ ZnCHa, ambos en estado fundamental, La no existencia de una
barrera entre HInCH, y los sistemas ZnH + CH, y H + 2nCH, significa
que estos sistemas se pueden recombinar a H2ZnCH_.

El &tomo de zinc en estado fundamental 'S(:d“ﬁsz) no es capaz de
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activar esponténeamente al enlace C-H de la molécula de metano,
debido a la alta barrera existente entre Zn('s; 3d'°4sa) + CH‘ Yy la
molécula de HZnCH, en estado fundamental. La altura de esta barrera
junto con la posibilidad que tienen los productos ZnH + CH, y H +
ZnCH, por recombinarse a CH ZnH, permiten predecir la formacidn de
CH,ZnH cuando se realicen experimentos de calentamiento de una
matriz de metano que contenga a dichos productos.

El estado °P del &tomo de zinc no activa esponténeamente a la
molécula de metano,

La eficiencia mostrada por los Atomos fotoexcitados de cobre y de
zinc en activar al enlace C-H del metano, se debe la avidez de los
estados P por capturar a la molécula de metano.

El trabajo teérico realizado, ademi&s de proporcionar resultados
consistentes con los encontrados en los estudios experimentales
previos sobre 1las dos interacciones consideradas, 1lleva a
resultados que los experimentos no pueden determinar bién, como son
la geometria de la molécula de CH,MH, las alturas de las harreras
de activacién, la posicién energética relativa de las moléculas
CHJﬂiy'el carfcter electrénico del metal en estas moléculas,

Nuestra contribucién permite conocer el mecanismo de reaccién que
gobierna a 1las interacciones cobre-metano y zinc-metano. Los
estudios presentados se encuentran entre los m&s completos de los
hasta ahora realizados sobre este tipo de interacciones. Durante su
desarrollo hemos obtenido las ¢geometrias y configuraciones
electrénicas de las moléculas participantes; la trayectoria que
sigue el metal en su acercamiento e insercidén en el enlace C-H
hacia de formacién de la molécula de Cﬂami. En lo que respecta a
las curvas de potencial, se han determinado los canales de entrada,
las barreras de activacién entre reactantes y productos
intermedios, y los canales de salida hacia los productos de 1la
reaccién MH + CH 6 MCH_ + H.

El trabajo llevado a cabo nos ha permitido desarrollar una
metodologia para estudiar las interacciones metal-metano, la que
también se utilizaré en los metales: Paladio, Magnesio, Aluminio,
Cadmio, Rutenio, etc.
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Abstract 4

Using computational SCF and MCSCF followed by extensive variational and perturbational ¢t calculations,
we study the insertion routes of a copper atom into the carbon-hydrogen bond of a methane molecule,
Here we show the importance of the initial reaction routes of the interaction for obtsining the final
products of maximal probability. Because of the initial conditions of this reaction, our study shows that
not all of the HCuCH;, intermediate complex dissaciation channels in Pan [ can be easily reached,
Another important result presented is the nonlinearity of the intermediate product HCuCH,. Finally,
the results are discussed in light of low temperature matrix photoexcitation experiments and a comparison
of this Cu-CH, interaction with previous studics of the activation of the hydrogen molecule by copper
is presented.

Introduction

In a previous paper [ 1] we presented an ab initio study of the interaction between

methane and a copper atom by means of multireference vaniational and pesturbative
configuration intesaction (C1) calculations within the relativistic effective core pseu-
dopotential framework. The geometrical structures of reactants, intermediate species,
and products were studied using single and multireference calculations. Various
reactions pathways from the photoactivation of the intermediate to the final product
were analyzed. We found that the following reaction channel is favored:

Cu + CH, = HCuCH, - CuH + CH, . (1)

In this multiconfiguration self-consistent field (MC-SCF) followed by a extensive
multireference variational and perturbative Ct study, we focus our attention on the
insertion of the copper atom into the carbon-hydrogen bond of methane and the
possible initial reaction channels alternatively starting from copper in its ground
state or one of its two Jowest excited state Cu *D{(d’?®) or Cu *P(d"°p'). Also, the
most stable HCuCH; intermediate states and the final products were included, thus
encompassing the complete process of the reaction mechanism: '

hv (320 nm)
Cu(’S) - Cu(®*P) (2)
Cu(*P) + CH, = HCuCH, (3)
HCuCH, - CuH + CH, 4)
HCuCH, - CuCH; + H (5)

Intemnational Journa) of Quantum Chemistry: Quantum Chemistry Symposium 25, 577-585 (1991)
© 1991 John Wiley & Sons, Inc. CCC 0020-7608/91/010577-09504.00
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Details of Calculations

SCF and MCSCF calculations followed by extensive multireference vanational and
perturbative configuration interaction calculations (C1) using the PSHONDO-CIPSI
[2] suite of programs were carried out for the whole process of eqs. (2)-(5). For the
C1 process first we consider a selected number of mono- and diexcitation (not less
than a few hundred), followed by an extensive perturbation process, where we
include & large space {(over a million configurations). Even though these programs
have been described previously, we find it appropriate to further elaborate somewhat
the process.

Once the vectors and integrals are generated in the MCSCF process, CIPSI first
performs a variational CI calculation spanning the space S, which enters as the
zeroth-order perturbation function for the second-order perturbation C1 process,
thus leading to a new set of determinants which can be selected and included in
the original variational space S. The calculation goes on in an iterative manner.

Furthermore, energy calculations were performed using exicnsive variational
- muijtireference configuration interaction (MRCI) to investigate the quality of our
previous calculations. For comparison reasons, the same relativistic pseudopotentials
and basis functions set were used. For the MRCI work the coupled PSHF-GMCP: -
CIPSI-MOYEN package was uscd [2). '

We adapted the program package to the Stardent Titan 3000 vector-parallel
computer, The use of a relativistic core pseudopotential (RECP) in molecular cal-
culations including copper has been well established (see Ref. [1] and references
therein); the one used here is taken from Ref. [3).

The main idea is to replace the core electrons of the copper by an argon-type
core and then the calculation is reduced to representing the interaction of the copper
ejpctrons explicitly by 11 valence electrons and the core electrons by an ad hoc
qperator. This approximation is well justified since for this reaction the core electrons
are not very important, and their presence in the calculations would be quite time-
Qonsuming.

Due 1o the fact that this paper is the continuation of Part 1, the calcula.ions
reported here are comparable in quality to those previously reported, even though
MRCI calculations were performed for the lowest states of the insertion part of the
reaction path. Although, in a few aspects, a similar qualitative behavior was obtained
with both methods, we have not yet finished the study of the whole reaction pathway
with MRCI, We here present mostly the results at the same level of approximation
as in Part 1. More careful calculations are being done.

The valence electrons of the copper, carbon, and hydrogen atoms are represented
by a double-zeta basis set with polarization functions, the same basis sels used in
Part I

The parameters of the RECP for copper and carbon are also the same used in
Part I and were determined by using the technique and methodology developed by
Durand and Bagthelat [4] and optimized together with the basis sets to reproduce
the energies given by an all-electron calculation for the ground and first two excited
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states of the copper atom and the ground state of carbon. The pseudopotential
parameters used for copper and carbon were included in Part I,

The symmetry considered for the HCuCH; molecule in the calculations is C,,
i.e., one single plane of symmetry.

Experimental Facts

In a series of three papers, Ozin et al. [5~7] describe the experimental facts related
to the photolysis of copper atoms at 305-325 nm ?S — ?P resonance absorption
in methane matrices at 12 K. These authors found that this e¢nergy interval was
crucial in the formation of methylcopper hydride followed by desorption from the
metal atom,

The process was characterized by a combination of IR, UV-vis, and ESR spec-
troscopy with 'H, ?H, and '*C isotope-labeling experiments. The mechanism for
the photoinduced reaction of copper with methane is described in egs. (2)-(5).

They also observed that a second narrow band photolysis at 350 nm is interpreted
as a necessary condition for the fragmentation of HCuCH; into CH,, H, Cu, CuCH;,
and CuH with the subsequent depletion of methylcopper hydride. The mechanism
for the secondary photolysis of HCuCH, and the total and partial fragmentation
was also discussed by us in Pant |.

Additionally those authors performed a recombination of the fragments by means
of thermal annealing at 10-30 K. The matrices containing fragments reformed
methylcopper hydride. These experimental results were also in very good agreement
with our calculations,

Related to the insertion of copper into the carbon-hydrogen bond of methane
these authors provide a model which has many steps: first the excitation of the
copper from the ground state S to the P excited state, next the capture of a methane
molecule by the copper atom in C, symmetry, and then the relaxation of the C—
H bond, obtaining a copper inserted into the C-—H bond.

These authors also note that the intermediary product HCuCH, initially formed
from {Cu(*P) + CH,) correlates adiabatically with the final product (CH; + CuH)
excited states that arc energetically inaccessible, but does not correlate directly with
the (CH; + CuH) ground states because of avoided-crossing symmetry restrictions.
Hence the reactions must proceed by way of a nonadibatic transition corresponding
to an electronic relaxation process of HCuCH; in its initially formed excited state

to its electronic ground state [8].

Results and Discussion

The potential energy curves leading from the capture of the CHy molecule by
the three lowest-lying states of copper to the formation of the stable intermediate
complex HCuCH; arc presented in Figure 1. These curves depict the copper-meth-
ane interaction in the 2A’ representation of the C, group. These representations are
quite relevant because the intcraction is basically in the XY-plane of reflexion, even
though the *A” representation should not be ruled out altogether. In Figure 2 one
such 2A" curve is depicted, the onc that stems from the methane—copper (°P) state
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interaction. This 2A” curve is likewise attractive, which may help to explain the fact
that the 2D ~+ S decay is not observed [5-7) when Cu is deposited on methane
matrices. As both symmetrics associated with the Cu(*P) + CH, imply rather im-
portant attractions, we may say that the photoexcited copper shows marked affinity
for methane. Previous studies on Cu-H, [9-11], on the other hand, show only one
curve (?B, symmetry for a C;, reaction) to be attractive stemming from the Cu(*P)
state, This may relate to the fact pointed out by Ozin that, if a noble-gas matrix is
replaced by a methane matrix in Cu photoexcitation experiments, the capacity of
copper (o activate the H; molecule is decisively hampered [12], apparenlly by the
competing Cu~CH, interactions,

Going back to Figurc 1, we observe that the lowest curve, the one connecting
the ground-statc copper and methane rcactants to the intermediate complex, is
clearly repulsive at first, becoming attractive alier overcoming an activation barrier
of about 32-35 kcal/mol. This was only due to avoided crossing with a higher-
lying curve deriving from a Cu-excited state. The high barrier of this ground state
curve is in itself an unequivocal explanation why in the experiment of Ozin et al,
[5-7] no copper-methahe reaction can be observed at low temperatures unless the
system is subjected to a photoexcitation with 320 nm photons (i.e., the amount of
encrgy necessary to send Cu onto its a ’P state. .

Another very intercsting aspect of Figure'l lies in the multiple crossings present
as the three A’ symmetry curves derived from the methane interaction with the
(2D) state of copper. They are originally attractive with a shallow well; then they
became repulsive and go to up to meet the descending 2A’ (2 P) curve, Al this point
the multiple avoided crossings repel the (*P) upwards and the Jowest A’ (’D) curve
goes sharply down until, as discussed above, it meets the lowest A’ curve at the
apex of activation barrier. The mult:ple crossings occur at a coppcr—mclhane min-
imal separation of ~2.0 A, which is a similar separation as that of the Cu + H;
reaction [ 10] and, furthermore, only onc of the 2A’ sternming from (D) is rcp-cllcd
downwards (in CuH; only one 2D curve has the correct symmetry ’B; to be repelicd).
The other two curves continue to go up after the multiple crossing but eventuatly
(after an surmountable high barrier, which, however, will be shown to be acccsslble
by the second-photon mechanism [7]) g0 down in the region where the new Cu—
H and Cu—CH, bonds of the 1HCuCH, complex are formgd So do all the other
curves that take part in the above-discussed multiple crossings: the A’ stemming
from the (*P) state of copper and the lowest 2A’ from (D). The latter has a very
interesting cvolution after the crossing; it first dips. and meets the ground state-
copper curve which'is repclled downward while it itself goes upward until it again
is repelled downwards by the other A’ curves, all four of them renchmg minima
for the HCuCH, complex. '

The ground-state A’ curve itself reaches its minimum at a bent H-Cu-CH; angle
(~138°). As this is our equilibrium configuration we are led to the conclusion that
the HCuCH, intermediary is bent: A similar situation was found for CuH, {8-i1]),
even though another state of that complex has a deep minima precisely at 180°,
For 1{CuCl{,, other singlc-reference calculations [8,13] and experiments [ 7] assume
a C,, symmetry. However, the concerted reductive-elimination pathway proposed
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in [7] requires a bent HCuCH; molecule, implying that this question is of enough
importance in itself that it deserves further calculations from our part. At the present
moment, we can say that our actual MRCI calculations do not change the results.

In any case, the photoexcited copper plus nicthane reaction may be now described
from Figute 1. The copper atom originally in its (°P) state [5~7] captures CH,
efficiently, but as the energy of the forming complex descends it meet the (D)
derived curves. Nonadiabatic transitions make the system reach cither the relative
minima associated with the (°P) and (’D) curves or more probably, via a final
nonadiabatic crossing, reach the lowest state of the HCuCH; correlating with Cu(®S).
We have not calculated the transition probabilitics for all of these curve crossings
but a similar nonadiabatic transition for the Culd; system has been reported [11])
to have a surprisingly high probability. Thus, we assign the foriation of the inter-
mediatc complex to a CH, capture by the Cu(*P) state (we recall that experimentally
no radiative transitions to the other Cu states are observed during the process [5-
71) followed by two avoided crossings and the concomitant nonradiative transitions
that lead the system to the ground state of the complex.

Naturally, HCuCH; is an intermediate and in Part | we have cxplained how it
leads to two sets of different products (CuCH; + H or alternatively CuH + CH;)
whose encrgies lie some 4 kcal/mol apart. But as Figure 2 in Part I shows, the H +
CuCH; products are not only slightly higher, but, more importantly, they arc sep-
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arated from the intermediate complex by an imposing activation barrier, while the
curve connecting the complex with the products CuH + Cl; is smooth. This was
interpreted in Part | as the theoretical explanation to the fact [5~7] that the latter
products are 80 times more abundant than H + CuCH,. To continue the discussion
on the way that the complex may dissociate we present, in Figure 3 the overall
reaction coordinate, from the CH, capture leading to the HCuCH; complex {shown
earlier in Fig. 1) and, then, onto the CuH 4+ CH, products. In Parl 1, we already
had commented that the energy balance afler the excitation of Cu to its (°P) state
would imply that the intermediate complex would be formed with enough internal
energy to dissociate spontancously to these particular products in absence of any
barrier. However, it was noted that the process from complex to products would
be reversible, allowing the most stable structure HCuCH; to prevail. This would
be the reason that Ozin et al. [5-7) observe that only a second-photon process (now
a 350 nm photon (7]) will produce the CuH + CIH, moieties, which lie 40 kcal/
mol above the ground state of the Cu(?S) + CH, reactants, a predictioh recently
confirmed experimentally by Parnis and Ozin [14). This also is supported by the
thermal annealing results in [6], which show that the products simply disappear
reforming the intermediate complex HCuCH,, thus implying that the destruction
of the matrix traps allows CuH and CHj to *'slide down™ our curve in Figure 3.
Also reported in [14] is the fact that irradiation with 450-700 nm photons allows
HCuCH, to dissociate into Cu(*S) + CH, reactants (considering that this corresponds
to encrgies greater or equal than 40 kcal/inol which are precisely the values that
allow the barrier separating these species to be overcome, see Fig. 3). Finally no
trace of hydrogen atom yields are observed [14] when irradiating with photons
between 450 and 700 nm, a fact easily explained by the high barrier to this product
discussed above and reported in Part 1.

Now, a few final comments on the comparison between the process described
here and the theoretical studies [9-11] on the photochemical reaction of supported
Cu atoms and H,, Despite several cvident similarities between both reactions [the
role played by the photoexcited Cu(’P) state in triggering the CH, or H; species,
the avoided crossings making repulsive curves stemming from the (3D) and (’S)
states become attractive, the absolute incapacity of the copper ground state to capture
without the photoactivation, etc.}, some notable differences appear. First, during
the present reaction, no D — S emission lines or other evidence of radiative decay
from the IP state is observed [5-7), which was not the case with the Cu + H,
reaction. In that case [9-11], it was shown that even if these decays occurred, the
reaction could proceed efficiently in spite of the barriers encountered in the routes
involving the (D) and (?S) states, due to the kinetic encrgy gain derived from the
radiation decay. That this does not occur here is logical on two grounds: The use
of a methane support instead of a noble gas matrix would hinder the conversion
of the energy gained from the transition to kinetic energy solely of the copper atom,
the methane matrix would share some of it. More importantly, the fact that in all
symmetry states derived from the Cu(?P) state (A’ and A” alike) capture H; efficiently
allows this state to dominate the whole process; we recall that for Cu + H; [9-11]
only one (3P") state (*B;) was attractive.
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The most notable difference, however, was pointed out by Parnis and Ozin [14}):
The HCuCH; intermediate is quite stable as discussed above. The equivalent CuH,
intermediate complex in the other reaction is simply never observed or captured.
They correctly point out that HCuCH, has many vibrational modes over which the
important vibrational energy gained from its formation (sece Fig. 3) would be divided.
CuH; would only have the dissociative mode on which energy would concentrate.
Perhaps more importantly, the different supports used (methane in the present case,
xenon or krypton for Cu + H,) evidently may play a completely different role. Many
vibrational modes of HCuCH; are very similar to those of CH, and eneigy transfer
to the matrix should be very efficient, immobilizing HCuCHj; much more effectively

-than Xe atoms could possibly do for CuH;. Finally, we have shown herc that the

barrier to reductive elimination of the intermediate complex that would repopulate
the reactant ground states is between 32 and 35 kcal/mol for the HCuCH; complex
and between 24 and 27 kcal/mol for CuH;. In fact, the inverse reaction from
CuH + H to Cu + H; was shown to be [14] very efficient, precisely due to the small
barrier from CuH, to Cu + H;. A glimpse at Figure 3 will convince the reader that
this is not the case here and, in fact, Parnis and Ozin [ {4] have shown that only high-
frequency radiation can make HCuCH, go into the reactants valley, '
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Abstract

Using computational 5CF and MCSCF followed by eatensive variztional and perturbational ¢t calculations,
we study the insertion routes of a copper atom into the carbon-hydrogen bond of a methane molecuie.
Here we show the importance of the initia) reaction routes of the interaction for obtaining the final
preducts of maximal probability. Because of the initial conditions of this reaction, our study shows that
not all of the HCuCH, intermediate complex dissociation channels in Part | can be easily reached.
Another important result presented is the nonlineanty of the intermediate product HCuCH,. Finally,
the results are discussed in light of low temperature matrix photoexcitation experiments and a comparison
of this Cu-CHy interaction with previous sludies of the activation of the hydrogen molecule by copper
is presented.

Introduction

In a previous paper [ 1] we presented an ab initio study of the interaction between
methane and a copper atom by mcans of multireference variational and perturbative
configuration interaction (C1) calculations within the relativistic effective core pseu-
dopotential frmmework. The geomelrical structures of reactants, intermediate species,
and products were studied using single and multireference calculations, Various
reactions pathways from the photoactivation of the intermediate to the final product
were analyzed. We found that the following reaction channel is favored:

Cu + CH; = HCuCH; =+ CuH + CH;, : (1)

In this multiconfiguration self-consistent ficld (MC-SCF) followed by a éxtensive
multireference variational and perturbative Ct study, we focus our altention on the
insertion of the copper atom into the carbon-hydrogen bond of methane and the
possible initial reaction channels alternatively starting from copper in its ground
state or one of its two lowest excited state Cu *D{d"s?) or Cu *P(d'%'). Also, the
most stable HCuCHj, intermediate states and the fina! products were included, thus
encompassing the complete process of the reaction mechanism: .

hv (320 nm)

Cu(’s) Cu(’P) (2)
Cu(®P) + CH; - HCuCH, (3)
HCuCll; - Cull + CH, (4
“CUCHJ -+ CuCl, + H (5)
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| Details of Calculations

SCF and MCSCF calculations followed by extensive multireference variational and
perturbative configuration interaction calculations (C1) using the PSHONDO-CIPSI
[2] suite of programs were carried out for the whole process of eqs. (2)-(5). For the
Ci process first we consider a selected number of mono- and diexcitation (not less
than a few hundred), followed by an extensive perturbation process, where we
include a large space (over a million configurations). Even though these programs
have been described prcv:ously, we find it appropriate to further elaborate somewhat
the process,

Once the vectors and integrals are gcncmted in the MCSCF process, CIPSI first
performs a variational Ci calculation spanning the space S, which cnters as the
zeroth-order perturbation function for the second-order perturbation CI process,
thus leading to a new set of determinants which can be selected and included in
the original variational space §. The calculation goes on in an iterative manner.

Furthermore, enemgy calculations were performed using cxtensive variational
multireference configuration interaction (MRCI) to investigate the quality of our
previous calculations, For comparison reasons, the same relativistic pseudopotentials
and basis functions set were used, For the MRC1 work the coupled PSHF-GMCP-
CIPSI-MOYEN package was used [2].

We adapted the program package to the Stardent Titan 3000 vector-parallel
computer. The use of a relativistic core pseudopotential (RECP) in molecular cal-
culations including copper has been weli established (see Ref. [1] and references
therein); the one used here is taken from Ref. {3). . . ‘

The main idea is to replace the core elcctrons of the coppcr by an argon-type
core and then the calculnuon is reduced to representing the interaction of the copper
electrons explicitly by 1} valence electrons and the core electrons by an ad hoc
operator, This approximation is well justified since for this reaction the core electrons
are not very |mportant, and lhclr presence in the calculations would be quite time-
consuming.

.Due to the fact that this paper is the continuation of Part 1, the calculations
reported here are compamble in quality to those previously reported, even though
MRCI calculations were performed for the lowest states of the insertion part of the
reaction path. Although, in a few aspects, a similar qualitative behavior was obtained -
with both methods, we have not yet finished the study of the whole reaction pathway
with MRCI. We here present mostly the results at the same level of approximation
as in Part §. More carelul calculations are being done. ,

The valence electrons ol the copper, carbon, and hydrogen atoms are represented
by a double-zeta basis set with polarization functions, the same basis sets used in
Part .

The parameters of the RECP for copper and carbon are also the same used in
Part | and were determined by using the technique and methodology developed by
Durand and Barthelat [4] and optimized together with the basis sets to reproduce
the energies given by an all-electron calculation for the ground and first two excited
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states ol the copper atom and the ground state of carbon. The pseudopotential
parameters used lor copper and carbon were included in Part I,

The symmetry considered for the HCuCH, molecule in the calculauons is C,,
i.c., one single plane of symmetry.

Experimental Facts

In a series of three papers, Ozin et al. [5-7) describe the experimental facts related

to the photolysis of copper atoms at 305-325 nm ?S — ?P resonance absorption
in methane matrices at 12 K, These authors found that this energy interval was
crucial in the formation of methylcopper hydride followed by desorption from the
metal atom.

The process was characterized by a combination of IR, UV-vis, and ESR spec-
troscopy with 'H, *H, and "’C isotope-labeling experiments. The mechanism for
the photoinduced reaction of copper with methane is described in egs. (2)~(5).

They also observed that a second narrow band photolysis at 350 nm is interpreted
as a necessary condition for the fragmentation of HCuCH, into CHy, H, Cu, CuCH;,
and CuH with the subsequent depletion of methylcopper hydride. The mechanism
for the secondary phololysls of HCuCH, and the total and partial fragmentation
was also discussed by us in Part I,

Additionally those authors performed a recombination of the fragments by means
of thermal annealing at 10-30 K. The matrices contamlng fragments rerormed
methylcopper hydride. These experimental results were also in very good asreement
with our calculations;

. Related to the insertion of copper into the carbon-hydrogen bond of methane

these authors provide a model which has many steps: first the cxcitation of the
copper from the ground state S to the 2P excited state, next the capture of a methane
molecule by the copper atom in C, symmetry, and then the relaxation of the C-—-
H bond, obtaining a copper inserted into the C—H bond.

These authors also note that the intermediary product HCuCH, initially rormcd
from (Cu(?P) + CH,) correlates adiabatically with the final product (CH; + CuBR)
excited states that are energetically inaccessible, but does not correlate directly with
the (CHjy + CuH) ground states because of avoided-crossing symmetry restrictions.
Hence the reactions must proceed by way of a nonadibatic transition corresponding
to an electronic relaxation process of HCuCH, in its initially formed excited state
to its electronic ground state [8]. ‘

Results and Discussion

The potential energy curves leading from the capture of the CH; molecule by
the three lowest-lying states of copper to the formation of the stable intermediate
complex HCuCH, are presented in Figure |, These curves depict the copper-meth-
ane interaction in the 2A’ representation of the C, group. These representations are
quite relevant because the interaction is basically in the X Y-plane of reflexion, even
though the 2A* representation should not be ruled out altogether. In Figure 2 one
such 2A” curve is depicted, the one that stems from the methane—copper (2P) state
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interaction. This *A” curve is likewise attractive, which may help to explain the fact
that the D -+ °S decay is not observed [$-7] when Cu is deposited on methane
matrices. As both symmetries associated with the Cu(*P) + CH, imply rather im-
portant attractions, we may say that the photoexcited copper shows marked affinity
for methane. Previous studies on Cu-H, [9-11]. on the other hand, show only one
curve (*B; symmetry for a C,, reaction) to be attractive stemming from the Cu(’P)
state. This may relate to the fact pointed out by Ozin that, if a noble-gas matrix is
replaced by a methane matrix in Cu photoexcitation experiments, the capacity of
copper 1o aclivate the H; molecule is decisively hampered [12), apparently by the
competing Cu-CH, interactions.

Going back to Figure 1, we observe that the lowest curve, the one connecting
the ground-state copper and methanc reactants to the intermediate complex, is
clearly repulsive at first, becoming attractive after overcoming an activation barrier
of about 32-35 kcal/mol. This was only due to avoided crossing with a higher-
lying curve deriving from a Cu-excited state. The high barrier of this ground state
curve is in itself an unequivocal explanation why in the experiment of Ozin et al.
[5-7) no copper-mcthane reaction can be observed at low temperatures unless the

system is subjected to a photoexcitation with 320 nm photons (i.e., the amount of

energy necessary to send Cu onto its a P state.

Another very interesting aspect of Figure 1 lies in the muluplc crossingsy pmenl
as the three 2A’ symmetry curves derived from the methane interaction with the
(’D) state of copper. They are originally attractive with a shallow well; then they
became repulsive and go to up to meet the descending 2A’ (*P) curve, At this point
the multiple avoided crossings repel the (*P) upwards and the lowest *A’ (*D) curve
goes sharply down until, as discussed above, it meets the lowest ?A’ curve at the
apex of activation barrier. The multiple crossings occur at a copper-methane min-
imal separation of ~2.0 A, which is a similar separation as that of the Cu + H,
reaction [10] and, furthermore, only one of the A’ stemming from (°D) is repelled
downwards (in CuH. only one ?D curve has the correct symmetry B, to be repelled).
The other two curves continue to go up after the multiple crossing but eventually
(after an surmountable high barrier, which, however, will be shown to be accessible
by the sccond-photon mechanism [7]) go down in the region where the new Cu—
H and Cu—CH; bonds of the HCuCH, complex are formed. So do all the other
curves that take part in the above-discussed multiple crossings: the A’ stemming
from the (*P) state of copper and the lowest A’ from (°D). The latter has a very
interesting evolution afler the crossing: it first dips, and meets the ground state-

copper curve which is repelled downward while it itself goes upward until it again -

is repelled downwards by the other ?A’ curves, all four of them reaching minima
for the HCuCH, complex.

The ground-state A’ curve itself reaches its minimum at a bent H-Cu-CHj angle -
{~138°), As this is our equilibrium configuration we are led to the conclusion that :
the HCuCH, intermediary is bent: A similar situation was found for CuH, [8-11],’

even though another state of that complex has a deep minima precisely at 180°,

For HCuCH;, other single-reference calculations [8.13] and experiments | 7] assume: :
a C;, symmetry. However, the concerted reductive-elimination pathway proposed :
]
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in {7] requires a bent HCuCH; molecule, implying that this question is of enough
importance in itself that it deserves further calculations from our parnt. At the present
moment, we can say that our actual MRCI calculations do not change the results.

In any case, the photoexcited copper plus methane reaction may be now described
from Figure 1. The copper atom originally in its (*P) state [5~7) captures CH,
efficiently, but as the energy of the forming complex descends it meet the (‘D)
derived curves. Nonadiabatic transitions make the system reach either the relative
minima associated with the (*P) and (*D) curves or more probably, via a final
nonadiabatic crossing, reach the lowest state of the HCuCH; correlating with Cu(?S).
We have not calculated the transition probabilities for all of these curve crossings
but a similar nonadiabatic transition for the CuH; system has been reported [11)
to have a surprisingly high probability. Thus, we assign the formation of the inter-
mediate complex to a CH, capture by the Cu(*P) state (we recall that experimentally
no radiative transitions to the other Cu states are observed during the process [5-
7)) followed by two avoided crossings and the concomitant nonradiative transitions
that lead the system to the ground state of the complex,

Naturally, HCuCH,; is an intermediate and in Part I we have explained how it
leads to two sets of different products (CuCH, + H or altemmatively CuH + CHj)
whose energies lie some 4 kcal/mol apant. But as Figure 2 in Part I shows, the H +
CuCH; products are not only slightly higher, but, morc importantly, they are sep-
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Figure 2. A energy curve stemming from the copper (*P) photoexcited state approaching
a CH, molecule. R is the minimal separation from the Cu (*P) atom to the C—H bond
s to be activated.
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arated from the intermediate complex by an imposing activation barrier, while the
curve connecting the complex with the products CuH + CH, is smooth. This was
interpreted in Part 1 as the theoretical explanation to the fact [5-7] that the latter
products are 80 times more abundant than H + CuCHj;. To continue the discussion
on the way that the complex may dissociate we present, in Figure 3 the overall
reaction coordinate, from the CH, capture leading to the HCuCH, complex (shown
earlier in Fig. 1) and, then, onto the CuH + CH, products. In Part |, we alrcady
had commented that the energy balance afier the excitation of Cu to its (*P) state
would imply that the intermediate complex would be formed with enough internal
energy to dissociate spontanecously to these particular products in absence of any
barrier. However, it was noted that the process from complex to products would
be reversible, allowing the most stable structure HCuCHj to prevail. This would
be the reason that Ozin et al. [5-7) observe that only a second-photon process (now
a 350 nm photon [7)) will produce the CuH + CH, moieties, which lic 40 kcal/
mol above the ground state of the Cu(*S) + CH, reactants, a prediction recently
confirmed experimentally by Pamis and Ozin [14]. This also is supported by the
thermal annealing results in {6], which show that the products simply disappear
refornming the intermediate complex HCuCH,, thus implying that the destruction
of the matrix traps allows CuH and CH, to “slide down" our curve in Figure 3.
Also reported in [14] is the fact that irradiation with 450-700 nm photons allows
HCuCH; to dissociate into Cu(’S) + CH, reactants (considering that this corresponds
to encrgics greater or equal than 40 kcal/mol which are precisely the values that
allow the barrier separating these species to be overcome, see Fig. 3). Finally no
trace of hydrogen atom yields are observed [14] when imradiating with photons
between 450 and 700 nm, a fact casily explained by the high barrier to this product
discussed above and reported in Part [.

Now, a few final comments on the comparison between the process described
here and the theoretical studies [9-11] on the photochemical reaction of supported
Cu atoms and H,. Despite several evident similarities between both reactions [the
role played by the photoexcited Cu(*P) state in triggering the CH, or H, species,
the avoided crossings making repulsive curves stemming from the (*D) and (’S)
states become attractive, the absolute incapacity of the copper ground state to capture
without the photoactivation, etc.], some notable differences appear. First, during
the present reaction, no °D —+ S emission linesor other evidence of radiative decay
from the P state is observed [5-7], which was not the case with the Cu + H;
reaction. In that case {9~11), it was shown that even il these decays occurred, the
reaction could proceed efficiently in spite of the barriers encountered in the routes
involving the (D) and (°S) states, due to the kinetic energy gain derived from the
radiation decay. That this does not occur here is logical on two grounds; The use
of a methane support instead of a noble gas matrix would hinder the conversion
of the enargy gained from the transition to kinetic energy solely of the copper atom,
the methane matrix would share some of it. More importantly, the fact that in all
symmetry states derived from the Cu(*P) state (A’ and A" alike) capture H; efficiently
allows this statt to dominate the whole process; we recall that for Cu + H; [9-11)
only one (°P) state (*B;) was attractive,
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The most notable difference, however, was pointed out by Pamis and Ozin [14}:
The HCuCH, intermediate is quite stable as discussed above. The equivalent CuH,
intermediate complex in the other reaction is simply never observed or captured.
They correctly point out that HCuCH; has many vibrational modes over which the
important vibrational energy gained from its formation (see Fig, 3) would be divided.
CuH:; would only have the dissociative mode on which energy would concentrate,
Perhaps more importantly, the different supports used (mcthane in the present case,
xenon or krypton for Cu + H,) evidently may play a completely different role. Many
vibrational modes of HCuCHj are very similar to those of CH, and energy transfer
to the matrix should be very efficient, immobilizing HCuCHj much more effectively
than Xe atoms could possibly do for CuH,. Finally, we have shown here that the
barrier to reductive elimination of the intermediate complex that would repopulate
the reactant ground states is between 32 and 35 kcal/mol for the HCuCHj; complex
and between 24 and 27 kcal/mol for CuHa, In fact, the inverse reaction from
CuH + H to Cu + H, was shown to be [14] very efficient, precisely due to the small
barmer from CuH. to Cu + H,. A glimpse at Figure 3 will convince the reader that
this is not the case here and, in fact, Parnis and Ozin {14] have shown that only high-
frequency radiation can make HCuCH, go into the reactants valley,
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S A,

recognize the controlling factors at work in these fundamental
chemical reactions. In their theoretical discussion these authors
use the correlation diagrams for the molecular states of reactants,
transition states and products, thus proposing reaction pathways
and estimating the height of activation barriers. Nevertheless, the
reaction paths are never explicitly calculated by these authors.

In the work of our group on some of these systems (27-30,32,33] we

obtained the relevant potential energy surfaces from which the re-

action paths and activation barriers are derived and compared to the

experiments of Ozin et al. The aim of the present work is to study
the Zn + CH, reaction theoretically to obtain the reaction paths as
vell as their governing mechanisms, to determine the height of the
activation barriers (if any) that separate the reactants from the
products and compare our results with previous theoretical work and
with available experimental data (1).

We have studied the Zn-CH, interaction in the C_ symmetry (see
figure 1 and appendix 1). The Zn atom approaches the C-H bond in
the reflection plane (x-y plane). This approach was done in two
stages: firstly the metal atom follows a'c. trajectory close to the
c,, one, keeping the CH, geometry fixed; in the second stage a C-H
bond is relaxed and two new bonde (C-Zn and H-Zn) are formed to
obtain the HZnCH, molecule in c,, symmetry. This mechanism is
similar to that followed in previous ab~initio studies (19~20]). The
paths leading to the HZn + CH, and H + ZnCHJ fragments that can be
attained from HZqFHJ were separately studied and their geometries
vere also optimized in order to estimate relative energy

‘differences.

The next section is devoted to the computational details of the
calculations. Section III presents the molecular and electronic
structure of the optimized reactants, products and intermediate
complex,

A discussion of the reaction mechanism and its features is followed
by a comparision of the present reaction with the Cu + CH, reaction
stressing the similarities and differences between them. Finally,
in sect. IV we present our conclusions,.




B

IXI, METHOD

The SCF calculations were performed with the PSHF code ({34], a
modified version of the HONDO program ([35] which includes the
non-empirical Relativistic Effective Core Pseudopotential (RECP)
method of Durand et al [36~39). The calculations have been made
with an argon-type RECP for zinc and a helium-type RECP for carbon,
leaving us with 20 electrons to deal with explicitly. The double~{
gaussian basis sets and RECP parameters have been taken from raf
(40].

The electronic correlation effects have been taken into account in
two stages. The non-dynamic correlation has been accounted for by
MCSCF calculations [41] including a few of the most important
configurations for each studied state. Dynamic correlation effects
were included using the CIPSI algorithm [42] in its three class
version {43). Firstly a small multireference space S (containing
approximately 100 determinants in this work) is diagonalized and is
used to generate the perturbational space P through the second
order M8ller~Plesset scheme. P contains from six to seven million
determinants. Then a much larger variational space M (containing
approximately 20 000 determinants) is constructed by choosing the
determinants in P having the largest MP2 coefficients in the
perturbational wave function. Then the total energy is calculted
substracting the contribution of M from the MP2 energy obtained for
P: E . = EF (5 + M) + E”(P - M) where E'”(P-M) stands for the
second order contribution of the determinants belonging to ¥ but
not to M,

All geometries and energies have been optimized using this MRCI-MP2
scheme.

III RESULTS AND DISCUSSION

A. Molecular structure of HZnCH,
The most stable geometry of HZnCHJ has .. symmetry and corresponds
to a 'A1 electronic state. The geometrical parameters appear in

table 1. The 'A‘ electronic configuration 1is given by

T —— e
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78]3e'de'sa’se'9a’10a" where de ->  (dxz,dyz), de  =>  (dwy,d’-y)
and Ba‘ -> (de’). The S5e orbitals bind the hydrogen atoms to
carbon, 9a, is a o orbital that 1links 2p_(C), 4s(Zn) and 18(H)
whereas in the 10al MO the 4s(2Zn) component is replaced by the
4px(2n) and has a noge on the metal atom. The Mulliken electronic
population of the molecule reveals a 3d”°" 4s8%'%4p*® charge
distribution on .zn which corresponds approximately to the (°s)
gtate of zZn (II).

B. Molecular structure of chna.

The moat stable geometry of ZnCH, corresponds to a C,, conformation
with a ZAI electronic configuration given by
7af39‘4e‘8n:5e‘9a310a:. The molecular orbitals coincide essentially
with those given in the previous section for HZnCH , except that
the 9a, and 10a, orbitals do not have the 1s components belonging
to the hydrogen atom on the c, axis (which is missing).

Recently, Kaupp et al ([44] have optimized the geometry of the
methylzinc molecule using the SDCI + Q and CEPA 1 methods; our
figures closely match their reported values for the geometrical
paramaters. | |

C. The ZnH molecule.
The equilibrium distance of ZnH was found to be 3,015 a.u. which is
in exqpilent agreement with the experimental R of 3.013 a.u. [45].
The “E' electronic ground state has a 60°28%28n*70%0"
configuration. The 7c MO mixes 4s and 3dc on Zn with the s AO on

- hydrogen while the 8¢ MO mixes 4s and 4p, {(Zn) with the hydrogen

1s.

D. Energetics of the Zn + CH, ~> HZnCH, reaction.

Figure 2 presents the relative energies of the reactants, the
HZnCHJ comnplex and the HzZn + CH, or zZnCH,6 + H products. We prﬁsent
there our calculated values (full 1lines) as well as available
experimental data (dotted lines).

The experimental Bond Disociation Energies (BDE), on the one hand
allow us to perform an analysis of energetics of the reaction and,
on the other hand, they will be used to generate reliable energy
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differences against which our calculated values can be compared.
The experimental BDE of the C-H bond in methane is 105 kcal/mol
whereas that of the Zn-H bond is 19.6 kcal/mol (46]). These figures
allow us to calculate that the Yexperimental" energy difference
between the ZInH + CH, products and the Zn ('S) + CH, reactants is
85.4 kcal/mol; our MRCI-MP2 value for this difference is in very
good agreement and was found to be 82.9 kcal/mol. The BDE for the
2n-C bond of ZnCH, has been determined by Georgiadis and Armentrout
{46}. Unfortunately, this value is more difficult to obtain and
they have found it to be 19 % 4 kcal/mol. This means that the
experimental energy difference between the H + ZnCH3 products and
the 2n (IS) + CH‘ reactants is somewhere between 82 and 90
kcal/mol. Our calculated value is again in reasonable agreement
(91.5 kcal/mol). As far as the spectroscopy of the zinc atom
concerns, the experimental transition energies (T.) between the P
(3d'°4s‘4p') and ‘P (3d‘°4s'4p‘) excited states and the 's
(3d'°492) ground state are 92.3 kcal/mol and 133 Kcal/mol. Our
calculated T are 92.4 and 141 kcal/mol respectively.

The 8 kcal/mol error of the 'p =5 's transition can be reduced by
using larger basis sets. However, this difference remecins
relatively constant along the calculated reaction path and does not
have any considerable effect on our discussion.

The optimized HZInCH, complex was calculated to lie 24.8 kcal/mol
above the Zn('S) + CH‘ reactants, Figure 3 shows the reaction paths
followed by the system to form the HZnCHj complex, One can see
there that the 2n ('P) excited atom spontaneously binds to methane
and that it is capable of activating the C-H bond, (and insert in
it). This attractive interaction starts at the left end of curve
2A’ that corresponds to the 2Zn ('P) + CH‘ fragments, and then the
system goes to the 1A’ curve that correlates with the 2n ('8) + CH,
fragments via a non-adiabatic transition in the avoided crossing
region. Note that the 1A’ curve (s initially repulsive and that it
becomes attractive only after the avoided crossing has taken place.
This curve has an activation barrier of 108 kcal/mol.

E. Energetics of the HiZnCH dissociation towards the products.
In Fig. 4 the reactions pathways corresponding to the dissociation
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of HZnCH 6 are depicted. The HZnCH, complex is shown to dissociate,
without any activation barrier, into the HZn + CH, products when
furnished with 58.1 kcal/mol or to the H + ZnCH, products when
given 67.6 kcal/mol. The 2A’ curve becomes monotonically increasing
after the avoided crossing with the 1A’ curve and leads eventually
to the excited ZnH (°¢') + CH, fragment.

The experimental picture presented in ref [1) can be explained by
our theoretical results. A cryogenically trapped zinc atom in a
methane matrix must be photoexcited from the ground state of Zn to
the first dipolarly allowed excited state, namely, the 'p
(3d‘°4s'4p') state which spontanecusly inserts itself into the
methane molecule to form the HZnCH3 complex. The ZnH + c“a and the
H + ZnCH, products can also be formed since they lie 55 kcal/mol
below the initial active reactants. Nevertheless, these products
evantually«recombine to form the HZnCH:l nolecule, since there is no
barrier separating them from the complex and there is a high
barrier separating HZnCH, from the zn('s) + CH, fragments that
cannot be surmounted if there is a loss of kinetic energy in the
HZnCHa-products region, due to their interaction with the
supporting cryogenic matrix.

The 'p (3d'°4s' 4p') excited state of Zn has two special features
with respect to the Zn + CH‘ interaction: it is the lowest excited
state that has the same spin multiplicity as the resulting stable
HZnCH, complex and its electronic confiquration allows it to
interact favorably with the ¢ and ¢’ molecular orbitals of methane.
To clear this last point we must say that the 4ap, orbital of 2n
admixes with the ¢’ orbitals of methane sharing its charge and this
attraction balances the existing repulsion between the 4s (2n) and
o(CH,) orbitals. The fi¥st characteristic has already been pointed
out by Blomberg et al [15] for the excited state of rhodium
responsible for the methane activation.

F. The M + CH, -> HMCH, reaction for M = Cu, 2n.
This subsection will be based on the complete reaction pathway of
the activation of methane by Zn depicted in Fig. 5 and the similar
pathways [19-20] derived earlier for the case of copper.
The features shared by these two reactions are:
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1) The ground states of both metals, copper and zinc, are inert
with respect to CH,, i.e., these metals in the ground state do not
activate the C-H bond of methane.

2) Both reactions break the C-H bond via an interaction of methane
with the first excited state of the metal atom attainable through a
dipolar allowed transition, leading to the formation of the HMCH,,
molecule, which is very stable. From the M* + CH, fragments, the
reactions towards the HMCH, complex is exothernmic.

3) The HM + CH, and H + MCH, products can be formed exothermically
from the M + CH  reactants. The first channel 1liberates more
energy than the latter.

4) The HM + CHJ products can recombine to form the HHCHJ molecule
without an activation barrier.

5) The H + HCH3 products can recombine to form the HHCH3 molecule
without an activation barrier,.

6) The formation of the HMCH, molecule is governed by avoided
crossings,

7) In both cases, the first excited state of the metal atom, the °d

(3d9452) for copper and ’p (3d'°4s'4p’) for zinc, does not break

the C-H bond of methane. The second case is illustrated in Fig. 6,
which shows a high activation barrier for the P state of 2Zn + CH,.

The only difference 1is that the activation barrier that
separates zn('s) + CH, from the HZnCH, molecule is higher than the
ocne separating Cu(ES) + CH, from the HCucCH, molecule. This can be
explained by the doubly occupied 4s orbitals on Zn which produces a
repulsive interaction with the o orbitals of methane as compared
with the singly occupied 4s orbital of Cu (25).

IV, CONCLUSION

SCF and MCSCF calculations followed by extensive variational
and perturbational multireference CI (MRCI-MP2) calculations were
performed to study the 2Zn + CH, reaction. The theoretical results
explain the experimental behavior of a zinc atom trapped in a
cryogenic methane matrix observed by Billups and co-workers [1].
zinc in its 's ground state is not capable of activating the
methane molecule and needs to be photoexcited to the p
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(3d"ﬁs‘4pU state, which was found to be responsible for the C-H
bond activation and relaxation process involved in the formation
of the HZnCH, molecule, As with the Cu + CH, reaction, the
formation of the HZnCH, takes place through an avoided crossing of
A’ curves. In this case the lower lying repulsive 1A’ curve
diabatically correlated to the ground state Zn(ls) + CH, reactants
meets the attractive 2A’ curve arising from the excited 2Zn (lP) +
CH, reactants leading to the formation of the HZnCH, molecule. This
molecule can be dissociated without activation barriers to the HZn
+ CH, or H + ZnCH, products if it is furnished with at least 58 and
67 kcal/mol respectively.

Finally, the 1In p (3d1q4s'4p') + CH, reaction presents a high
activation barrier (see Fig.6) and therefore this excited state
which is forbidden through dipolar transitions by spin
multiplicity,cannot activate the C-H bond of methane in matrix
isolation experiments, '

All of the above is seen to coincide perfectly well with the data
obtained experimentally by Billups et al. (1) and our theoretical
predictions are detailed enough to merit a new experimental study
on photoactivation of methane by matrix-isolated zinc atoms.
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Table 1

Geometry of the HZnCHa molecule,
Distances in §, angle in degrees.

Zn=C 2.0

Zn-H 1.6

C-H 1.09
<HCZn 113.0

Table 2

Goomdtry of the ZnCHa molecule.
Distances in f, angle in degrees.

zn-c 2 ] 0
Zn~-H 1.1
<HCZn 108.5
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Appendix 1
Molecular configurations during the sequence of steps describing
the 2Zn + CH --> HZnCH, reaction pathway with C, symmetry ( see
Fig. 1 ).

Reaction R(C-Zn) a(tilt) B(H1-Zn-C) R(Zn-H) R(C-H) R(C-H)

steps (&) (°) (") &) &) ()
1l 2.5 54.7 24.7 . 1.09 1.09
2 2.35 52.8 27.2 . 1.09 1.09
3 2.38 49.3 40.7 . 1.55 1.09
4 2,30 46.0 57.9 2.0 1.09
5 2.21 41.7 78.3 . 2.5 1.09
6 2,18 31.0 103.8 . 3.0 1.09
7 2.03 23.0 126.8 . 3.25 1.09
8 2.0 12.1 152.7 . 3.5 1,09
9 2.0 0.0 180.0 1.6 3.6 1.09
14



4.
5.

FIGURE CAPTIONS

Reaction path followed by the zinc atom (*P:3a'%s'ap") leading to
the formation of the HZnCH, molecule.

Diagram of the relative energetic position of the reactants, the
intermediate HZnCH, molecule and the products. Dotted lines
indicate experimental values and full 1lines represent calculated
figures.

Potential energy curves of the interaction of Zn ('s) and ('P) with
methane vs. insertion angle towards the HZnCH, intermediate.
Dissociation curves of HZnCH, towards ZnH + CH, and H + ZnCH,.
Potential energy curves of 2Zn ('S) and ('P) with methane vs.

full reaction coordinates.

Potential energy curve of the interaction of Zn (3P) with methane
ve. insertion angle. ‘
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