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Resumen

Estudios experimentales en el cimulo de Pt;3 muestran discrepancias entre los
momentos magnéticos obtenidos a 7 K [1] y a temperaturas de nitrégeno liquido [2].
Estudios tedricos que sélo buscan encontrar el estado basal del cimulo de Pt3 no han
sido capaces de reproducir estos resultados experimentales. Un factor importante en la
descripcién del momento magnético es la alta contribucién orbital (32 %) al momen-
to magnético encontrada tanto experimentalmente como por calculos tedricos. Con lo
reportado en la presente tesis explicamos la diferencia entre los resultados experimen-
tales a distintas temperaturas y la razén por la que ni los cédlculos en el estado basal ni
una distribucion de Maxwell-Boltzmann son suficientes para explicar el experimento.
Estudios tedricos previos muestran que las transiciones no adiabéticas asociadas a un
cruzamiento intersistemas pueden alterar el comportamiento magnético de ctimulos

metélicos [3].

En el presente trabajo mostramos la existencia de un equilibrio dindmico entre
estados con distinta multiplicidad de espin a temperatura finita en el camulo de Ptq3.
Mediante calculos basados en la teoria de funcionales de la densidad se encontraron los
minimos de cada superficie de energia potencial encontrando un nuevo minimo global
no reportado anteriormente. Ademas, se encontraron los puntos de cruce de mini-
ma energia asociados a transiciones de espin de cruzamiento intersistemas entre los
estados singulete (M1), triplete (M3), quintuplete (M5) y septuplete (M7) . Se conside-
ran las transiciones asociadas a un mecanismo mediado por acoplamiento espin-orbita
(AS = 1) y se evalia la posible influencia de transiciones mediadas por un mecanismo
de acoplamiento espin-espin (AS = 2). Con los resultados obtenidos, encontramos las
constantes de velocidad canodnicas asociadas a cada transicién electrénica empleando
la probabilidad de transicion de acoplamiento débil en conjunto con la teoria del es-
tado de transicién no adiabatica para obtener finalmente la poblacién de cada estado
como funcién de la temperatura y en consecuencia, el momento magnético de espin

del sistema.

A temperaturas bajas encontramos que el tunelaje en las transiciones no adiabati-

cas es el mecanismo predominante generando una mezcla de estados de distinta multi-
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plicidad. Reportamos un mecanismo mediado por tunelaje para las transiciones entre
los estados M1, M3 y M5 mientras que la transiciéon entre M5 y M7, al no tener un
mecanismo mediado por tunelaje, no es relevante a dichas condiciones. Con esta apro-
ximacion reportamos un momento magnético debido al espin de 2.57 upg en excelente
acuerdo con el experimento a 7 K. Al incrementar la temperatura, el tunelaje pier-
de importancia y las poblaciones son mediadas por las constantes de velocidad de
las transiciones no adiabaticas de cruzamiento intersistema. Este resultado, junto con
la alta contribucién orbital, explica los resultados experimentales a temperaturas de

nitrégeno liquido.

Con esto, se ha mostrado la relevancia de las transiciones no adiabaticas y del
tunelaje al explicar el comportamiento magnético anémalo encontrado en ctimulos
metalicos. Esperamos que el estudio de transiciones no adiabaticas pueda ser empleado
posteriormente para predecir el comportamiento magnético de materiales ademas de
motivar el estudio de los mecanismos involucrados en el cruzamiento intersistemas de

cumulos metalicos.

Pt:3° = P33t = Pt)3? = pty33

v
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Capitulo 1

Introduccion

La quimica fuera de la aproximacién de Born-Oppenheimer ha adquirido una re-
novada importancia debido al estudio de la dinamica de estados excitados. En éstas
condiciones, los estudios mecanico cuanticos convencionales en los que la funcién de
onda electronica reside en una unica superficie de energia potencial, dejan de ser vali-
dos. La interaccién de dos superficies de energia potencial introduce elementos fuera
de la diagonal en el hamiltoniano adiabatico permitiendo transiciones no adiabaticas

(NA).

Los casos mas relevantes en los que dicha aproximacion deja de ser valida son
la conversién interna (IC, por sus siglas en inglés) y el cruce intersistemas (ISC). El
primero de estos, se rige inicamente por la interaccion mediante los términos de aco-
plamiento no adiabatico pues involucra transiciones a estados excitados de la misma
multiplicidad. En contraste, el ISC requiere la evaluacién de efectos relativistas no es-
calares capaces de permitir transiciones entre estados de distinta multiplicidad siendo
el mas relevante el acoplamiento espin-6rbita (SOC) el cual permite transiciones con
cambios en el momento total de espin de AS = 1. Otro efecto relativista no escalar
que podria influir en éste tipo de transiciones es el acoplamiento espin-espin (SSC) el

cual haria posibles transiciones de espin con un cambio de AS = 2.

E1 ISC se refiere a la transicion entre estados electrénicos de distinta multiplicidad
y suele presentarse en diversas reacciones fotoquimicas o en sistemas que presentan

fosforescencia. Este tipo de transiciones puede tener efectos importantes en el compor-
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tamiento magnético de ciimulos metélicos como se ha mostrado previamente [3] pues
permite la mezcla de estados de distinta multiplicidad a temperatura finita. Dichos
tipo de procesos de transicion electronica ha generado interés recientemente debido
al desarrollo de distintas metodologias que permiten el estudio tedrico y experimental
de los mecanismos involucrados en las excitaciones electrénicas asi como explicar las

poblaciones de estados electronicos de distinta multiplicidad.

Un inconveniente en el estudio del SOC, necesario para la descripcion del ISC, es
el alto costo computacional involucrado en el calculo de las integrales bielectronicas
asociadas a éste operador, sobre todo al aumentar el tamano del sistema o incluir
atomos con mayor numero atémico. La mayoria de los cédigos disponibles requieren
métodos post Hartree-Fock mediante funciones de onda provenientes de un célculo
multiconfiguracional de campo autoconsistente (MCSCF') como el método espacio ac-
tivo completo (CAS). En cuanto a programas basados en la teoria del funcional de la
densidad (DFT) el SOC es tratado mediante la aproximacién regular de orden cero
(ZORA) o combinando DFT con un método de interaccién de configuraciones multi-
rreferencial (MRCI). Recientemente se ha desarrollado un cédigo para la evaluacién
del SOC entre funciones obtenidas de forma independiente en el esquema de DFT.
Ya que el método de Kohn-Sham empleado en DFT es monodeterminantal, DFT nos
permite evaluar los elementos de matriz SO mas rapido que con otros métodos de

estructura electronica.

Las propiedades magnéticas en cimulos metalicos han sido un campo de estudio
ampliamente abordado tanto por trabajos tedricos como experimentales [1,2,4-13]. En
general, se ha mostrado que las propiedades fisicoquimicas de los cimulos metélicos
cambian drasticamente segin su simetria y el tamano del cimulo. Se ha encontrado
que el comportamiento magnético de cimulos metalicos puede verse afectado por tran-
siciones NA entre estados de distinta multiplicidad segiin un mecanismo de ISC [3]. Se
ha vuelto evidente que el estado fundamental no es suficiente para explicar el compor-
tamiento magnético de este tipo de sistemas. Se ha mostrado que la teoria del estado
de transicién no adiabatica (NA-TST) reproduce de manera satisfactoria las constan-

tes de velocidad de ISC en diversos sistemas moleculares [3,14-16]. En esta teoria se
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considera que la transicion ocurre con mayor probabilidad en el punto de cruce de
energia minima (MECP), el cual funge como un andlogo al estado de transiciéon. En
este contexto, el tunelaje se entiende como la probabilidad de que la transiciéon ocurra

antes de llegar a dicho punto.

En el caso de Ptq3 se encuentra una discrepancia importante entre mediciones ex-
perimentales realizadas a distintas temperaturas y estudios tedricos de estado basal. El
estado fundamental de Pty3 resulta ser un quintuplete (M5) con S = 2. Sin embargo,
mediciones experimentales a 7 K reportan un momento magnético de p = 3.7 £0.4up
del cual 2.5 4+ 0.4up corresponden a la contribucién por espin [1]. Contrastado a esto,
mediciones magnetométricas a temperaturas de nitrégeno liquido muestran un mo-

mento magnético de 5.9up [2].

La hipotesis para explicar dicha diferencia a distintas temperaturas es la presencia
de transiciones electronicas mediadas por un mecanismo espin-érbita que permita la
distribucién de las poblaciones de ciimulos con distinta multiplicidad para reproducir
dicho momento magnético. Por otra parte, el tunelaje debe tener una contribucién im-
portante para permitir pasar del estado fundamental M5 a otros de menor momento
magnético para poder llegar al resultado experimental a 7 K. Esto es soportado por un
trabajo previo en el que se ha observado este tipo de comportamiento en el cimulo de
Alg [3]. Con este fin, se estudiardn las transiciones no adiabéticas de ISC en el ctimulo
mencionado para esclarecer el mecanismo de transicién y explicar la discrepancia entre

los experimentos ya mencionados.

El objetivo principal del presente trabajo sera obtener los minimos en las PES para
tener un punto de partida para el estudio del ISC, posteriormente se requeriran los
puntos de cruce de energia minima (MECP) para poder conocer la cinética del ISC
segin NA-TST en conjunto con la probabilidad de transicién de acoplamiento débil
(WC) la cual incluye la contribucién por tunelaje. Finalmente, se desea obtener las
poblaciones de cada estado de espin como funcién de la temperatura con el fin de
conocer el momento magnético. En particular nos interesa esclarecer el mecanismo de

transicion y explicar cémo, a temperaturas cercanas a 0 K, se obtiene un momento



magnético distinto al del estado fundamental.

A continuacion, se presenta el marco tedrico requerido para la presente tesis en el
capitulo 2 mientras que los resultados de nuestro estudio se encuentran reportados en

el capitulo 3 y en los apéndices C y D.



Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Teoria del funcional de la densidad

Histoéricamente, los métodos empleados en quimica cudntica han utilizado como
cantidad central a la funcién de onda W, la cual contiene toda la informacion del siste-
ma. El ejemplo mas importante y en el que se basa la mayoria de métodos modernos
es el método de Hartree-Fock (HF). Dicho método trata las repulsiones electrénicas
como un campo promedio de uno de los electrones con los N — 1 electrones restantes
empleando una funcién de onda con forma de un determinante de Slater. La relevan-
cia de HF radica en la introduccion de la energia de intercambio, consecuencia de la
antisimetria de la funcién de onda [17]. Sin emabrgo, este no tiene una descripcién

completa de la correlacién electrénica.

Existen distintos tipos de corrrelacién electronica. La correlacion de Pauli o inter-
cambio que es consecuencia del principio de antisimetria, la correlacién estatica que se
refiere a la interaccion entre estados degenerados ya que la funciéon de onda en estos
puntos no puede ser descrita por un sélo determinante y la correlacion dindmica que
describe la dinamica electrénica considerando la repulsion instantanea entre los elec-

trones [18]. Hartree-Fock describe tinicamente la correlacién de Pauli.

Varias teorias basadas en el esquema de HF, llamados métodos post-HF, se han en-
focado en el tratamiento de la correlacion electronica con el fin de mejorar el resultado

de HF pero el hecho de utilizar una funcién de onda con 4N variables (tres espaciales y
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una de espin por cada electrén) complica el estudio de sistemas de interés en quimica.
El uso de una cantidad més simple que la funciéon de onda es deseable para simplificar
el calculo de las propiedades electronicas. Dicha cantidad es la densidad electrénica

p(r) que sélo depende de las coordenadas espaciales (r = (z, y, 2)).

La teoria del funcional de la densidad (DFT) como la conocemos actualmente surge
en 1964 con los teoremas de Hohenberg y Kohn. La DFT hizo posible la realizacién de
calculos rapidos de estructura electronica en sistemas polielectrénicos mediante la re-
presentacion del potencial electrostatico como un funcional de la densidad electrénica.
Esto tuvo gran éxito en los 90’s ya que previamente los calculos de quimica cuantica
estaban restringidos debido al gran tiempo de cédlculo. A pesar de tener ciertas de-
ficiencias, DFT permite incluir la energia de correlacién dindamica a un menor costo
computacional volviéndose el método mas recurrido para estructura electréonica pues

en 2014, fue usado en mas del 80 % de los articulos de quimica cudntica [19].

Teoremas de Hohenberg-Khon

El primer teorema de Hohenberg y Kohn muestra que la densidad electrénica del
estado basal determina de manera unica el Hamiltoniano hasta una constante aditiva

y con ello, todas las propiedades del sistema. El enunciado es como sigue [20]

El potencial externo V (r) es (salvo una constante) un funcional unico de la densi-
dad electrénica p(r); ya que el V(r) fija el Hamiltoniano H vemos que el estado basal

es un funcional inico de p(r).

El primer teorema de Hohenberg y Kohn puede ser representado por un diagrama
como el de la figura 2.1. El mapeo A de la figura 2.1 establece que hay una relacién
unica entre cada potencial externo y la funcién del estado basal asociada mientras
que el mapeo B indica que hay una relaciéon tnica entre la funcién del estado basal
y la densidad electrénica del estado basal. El primer teorema establece que existe un
mapeo entre la densidad del estado basal y el potencial externo. La prueba del primer
teorema de Hohenberg y Kohn se basa en comprobar que estas relaciones son ciertas

y se realiza por reduccién al absurdo [21,22].
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Figura 2.1: Relaciones entre los potenciales externos V;, los estados basales asociados
Uy v, v las densidades del estado basal poy; [21].

Un corolario importante de la existencia del mapeo B es que cualquier observable de
un estado electrénico es un funcional de la densidad. Ya que existe un funcional |¥|p])
y la funcién de onda contiene toda la informacion del sistema entonces, la densidad
electrénica contendra la misma informacién. El corolario nos lleva a que el funcional

de la densidad més importante, el de la energia, es

Elp) = (Wl 1) = Fil + [ &% via()ptr (2.1)

donde la integral depende del sistema en especifico y el funcional F'[p| es considerado
como el funcional universal para N particulas en donde se incluye su energia cinética

y la interaccién entre las mismas.

El segundo teorema de Hohenberg y Kohn establece que existe un principio de
minima energia para el funcional E[p|: para la densidad electrénica del estado basal
correspondiente a un cierto potencial externo py y una densidad distinta a la asociada

al estado basal p{, se cumple
Elpo] < Elpy] <= Ey=min E[p] (2.2)

Esto es una consecuencia directa del mapeo entre la densidad del estado basal y la

funcién de onda del mismo estado y es el equivalente en DFT del principio variacional.
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Ya que sélo son elegibles las densidades electronicas que cumplen con el mapeo estable-
cido en el primer teorema, si no tenemos una densidad electrénica que pueda asociarse

a un potencial externo entonces esta no sera elegible para el procedimiento variacional.

Esencialmente, esta restriccién nos dice que no todas las densidades electronicas
son elegibles en el contexto de los teoremas de Hohenberg y Kohn. Sélo debemos
considerar aquellas que estan asociadas a una funciéon de onda antisimétrica para
N particulas (N-representable) y a un operador Hamiltoniano con un cierto potencial
externo (V-representable) [22]. Esto se convierte en una dificultad ya que no se conocen
las condiciones que debe de cumplir una densidad electrénica para ser V-representable.
Una alternativa es el uso de densidades N-representables que surgen de una funcién de
onda antisimétrica sin la conexién explicita a un potencial externo, esta condicion es
mucho menos severa ya que casi todos los métodos DFT usan una densidad de prueba

inicial relacionada a una funcion de onda.

Método de Kohn y Sham

Los teoremas de Hohenberg-Kohn se han establecido como los teoremas fundamen-
tales de la quimica cuantica basada en la densidad electrénica. Sin embargo, no son

suficientes para el calculo de la estructura electrénica.

En 1965 Kohn y Sham desarrollaron un método para este fin. El método de Kohn-
Sham es un enfoque variacional en el que la interaccién electrén-electrén se asocia a
un funcional de la densidad para generar la menor energia y un conjunto de orbitales
@ asi como sus energias. Dichos orbitales ¢ son los orbitales de Kohn-Sham que de-
ben de generar la densidad electrénica p = >, p; = 2>, |¢i|?. La caracteristica mds
importante de este método es que usa como referencia un sistema de N electrones no
interactuantes para el funcional de la energia cinética similar al método de Hartree-

Fock. La expresién usada para la energia cinética es

N

Ts = —%Z<%|V2|S@i>- (2.3)

(2

Esta energia cinética de referencia no es igual a la verdadera energia cinética del
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sistema T'[p]. Kohn y Sham tomaron esto en cuenta usando la siguiente definicién del

funcional F[p]
Flp(r)] = Ts[p(r)] + Jlp(r)] + Exclp(r)] (2:4)

donde J[p(r)] es la interaccién coulémbica, que contiene una contribucién por autoin-
teraccion sin sentido fisico y Ex¢ es la energia de intercambio y correlacion definida
por

Exclpl = (T[p) — Tsp]) + (Eeelp] — J[p]) = Telp] + Enclp] (2.5)

La parte residual de la energia cinética T,[p] que no esta incluida en T se incluye en
la contribucién electrostatica sin andlogo clasico E,.[p]. La energia de intercambio y
correlacion en DFT ademas contiene la correccién por autointeraccion y los efectos de
intercambio y correlacién, que son contribuciones a la energia potencial del sistema. El
funcional de la energia cinética en la ecuaciéon 2.3 no parece tener una relacién directa
con la densidad electrénica, en su lugar aparecen los orbitales de Kohn-Sham de forma
similar a los usados en el método de Hartree-Fock. Al aplicar el operador Hamiltoniano

a los orbitales de Kohn-Sham se encuentra que estos cumplen con las ecuaciones
1o
—§V +Ver | @i = € (2.6)

donde el potencial efectivo se define como Vi = Vxeo + [ %dm — DA 1"Z1_i' Aqui

se incluye la interaccion coulémbica electron-electrén, electron-nticleo y el potencial

de intercambio y correlacién que es la derivada funcional de E'xc con respecto a la

densidad Vx¢c = 5%’50. €; es la energia del orbital ;. Los operadores entre paréntesis

en la ecuacion 2.6 son el equivalente al operador de Fock en DFT

Esta ecuacion se puede transformar en una ecuacién matricial basada en el método de

Roothan. Las ecuaciones de Kohn-Sham-Roothan quedan definidas por
FCi = GiSCi (28)

donde la matriz C; es la matriz de coeficientes de los orbitales moleculares, la matriz
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S representa el traslape de los orbitales de Kohn-Sham, la matriz ¢; es una matriz

diagonal con las energias orbitales y F' es la matriz con elementos

Fog = hpg + Z D,s(prlgs) + (Vxc)pg (2.9)

r,s=1
tal que D, es la matriz de densidad, (pr|gs) son las integrales bielectronicas y (Vxc)p, =
J &} (1) Veewq(r). De manera similar al método de Hartree-Fock, el método de Kohn-
Sham se resuelve por medio de un método de campo autoconsistente (SCF) con el

algoritmo

1. Tomar la informacién del sistema molecular (nimero de electrones, coordenadas

y cargas nucleares) y los orbitales moleculares de referencia iniciales.
2. Calcular las integrales bielectrénicas de la matriz de Fock.
3. Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham-Roothan.

4. Calcular la energia de intercambio y correlacién usando los orbitales dados y con

ello la energia electrénica total.

5. Comparar los orbitales y la energia total con los anteriores y luego tomarlos
como la solucién si la diferencia es menor a un valor predeterminado. Si no lo es

regresar al paso 2.

La principal diferencia entre el método SCF de Kohn-Sham y el de Hartree-Fock
es que la energia de correlacion es calculada de manera separada. Como el método
de Kohn-Sham usa un funcional aproximado de intercambio y correlacion el valor
esperado del potencial Ve no es igual a la energia exacta Ex¢. Es decir, al no tener
el funcional exacto, empleamos la densidad electrénica generada en el paso 3 a partir
de los orbitales de Kohn-Sham para poder obtener EFx¢c. En cambio, en HF, la energia

de intercambio puede ser escrita en términos de la matriz de densidad.

Funcional de intercambio y correlacion en DFT

Por desgracia la forma del funcional de intercambio y correlacién es desconocida y

por lo tanto tenemos que recurrir a distintas aproximaciones para estimar su contri-
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bucién a la energia.

A pesar de que el método de Kohn-Sham es exacto para el hipotético funcional
exacto Fx¢ no podemos decir qué tan confiable es sin considerar el funcional utilizado.
Existen varios funcionales basados en distintas aproximaciones las cuales en ocasiones
estdn restringidas para cumplir ciertos principios fisicos y son clasificados segin sus

caracteristicas [19].

Aprozimacion de densidad local (LDA): Funcionales que unicamente incluyen a

la densidad electrénica (p) considerandola como uniforme en el sistema.

» Aproximacion de gradiente generalizado (GGA): Corrigen los funcionales LDA

con el gradiente de la densidad (Vp)

» Funcionales Meta-GGA: Anaden la densidad de energfa cinética (7). Esta can-

tidad estd relacionada con el laplaciano de la densidad electrénica (VZp)

= Funcionales hibridos: Mezclan alguno de los métodos anteriores con un porcen-

taje de la integral de intercambio Hartree-Fock.

» Funcionales semiempiricos: Son desarrollados para reproducir propiedades me-
diante parametros semiempiricos. Surgen como correcciones a otros funcionales
para poder describir adecuadamente las propiedades de un sistema. Su limitacién
se encuentra en la falta de generalidad de los parametros utilizados. Son buenos

para los sistemas para los que fueron disenados.

El uso de DFT se ha popularizado en gran medida debido a que nos permite reali-
zar calculos de propiedades moleculares mucho mas rapido que con métodos post-HF'.
La calidad del resultado obtenido de un célculo de estructura electrénica con DFT
estd supeditada principalmente a la forma del funcional y, en menor medida, a la base
utilizada. Los resultados obtenidos con distintos funcionales no son iguales y, por lo

tanto, no son comparables.

Incluso con el gran éxito que ha tenido el uso de DFT en quimica cuantica se tienen
problemas en la descripcion de algunos sistemas; no podemos olvidar que a falta de

un funcional universal siempre hara falta mejorar los funcionales existentes para que

11
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sean mas completos y no estén acotados a un sélo tipo de sistemas moleculares. La

busqueda de dicho funcional universal es el equivalente al santo grial para la teoria de

DFT.

2.2. Acoplamiento espin-6rbita y acoplamiento espin-
espin

El acoplamiento espin-orbita surge de la interaccién del momento magnético intrinse-
co del electrén con su momento angular [23-25] mientras que el acoplamiento espin-
espin es el resultado de la interaccién del espin de dos electrones [26,27]. Los aco-
plamientos espin-6rbita (SOC) y espin-espin (SSC) son los responsables del desdobla-
miento de estructura fina. En este fenémeno los subniveles de un multiplete de espin
se separan energéticamente a campo cero [28]. El SOC es un efecto relativista y en
consecuencia su impacto en las propiedades moleculares aumenta con la carga nuclear
(al menos en su parte monoelectrénica). Contrario a esto el SSC no depende de la
carga nuclear y tiende a ignorarse ya que la magnitud del SOC es mucho mayor. El
SOC contiene una parte bielectrénica que no depende de la carga nuclear, por lo que

su efecto es observable incluso en sistemas con atomos ligeros.

La relevancia del SOC en quimica se encuentra en la descripcién del espectro
electrénico y en las transiciones electrénicas entre estados de distinta multiplicidad.
Los operadores de SOC y SSC acoplan estados con distinto momento angular de espin
generando nuevas reglas de seleccién, con esto se dan transiciones que estarian prohi-
bidas en el esquema no relativista. Este efecto relativista aparece de manera natural
en la teoria de Dirac pero la evaluacién de la ecuacion de Dirac es complicada y suele
requerir de aproximaciones pues el Hamiltoniano de Dirac deja de ser invariante ante
transformaciones de Lorentz al introducir el potencial electréon-electrén. Dichas aproxi-
maciones se basan en transformaciones de Foldy-Wouthuysen o de tipo Douglas-Kroll-
Hess (DKH) [29,30] para simplificar la ecuacién de Dirac desacoplando las soluciones
electronicas de las positrénicas. Una manera de evitar estos procedimientos es el uso

de Hamiltonianos pseudorelativistas con un mucho menor costo computacional.
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Este tipo de Hamiltonianos anaden los efectos relativistas a la energia potencial
como una perturbacion. La manera mas popular de incluir SOC y SSC en calculos
moleculares es usando el operador Hamiltoniano de Breit-Pauli. Dicho operador se
obtiene a partir de la transformacién de Foldy-Wouthuysen del Hamiltoniano de Breit
y, debido a que no logra desacoplar completamente los estados positronicos, solo puede
ser usado en teorfa de perturbaciones a primer orden [30]. Su conveniencia radica en
que se contribucion puede ser obtenida posteriormente sobre funciones de onda no
relativistas o a funciones de onda que incluyan efectos relativistas escalares, como lo

son las correcciones de masa-velocidad y de Darwin.

Operador Hamiltoniano espin-orbita de Breit-Pauli

El operador Hamiltoniano espin-érbita de Breit-Pauli estda dado segun

e’h Z, 1
H35 = G | 2 g (Mo X P 8= 3 ol X o) (si+25) | (210
ia U ij#i
HEY = 6’Q—FL[HSQ — H39] (2.11)
SO Im2c2 le 2e

en donde los términos monoelectrénicos y bielectronicos estan separados. La contribu-
cién bielectronica contiene tres interacciones; la del momento angular de un electron
con su mismo espin, el momento angular orbital de un electrén con el espin de otro y la
del espin del primer electron con el momento angular de los demas. Ya que los indices
son mudos y los ultimos dos términos son equivalentes numéricamente se juntan en uno
solo por lo que aparece un 2 en la ecuacion 2.10. Pauli derivé originalmente este Ha-
miltoniano considerando una molécula con un potencial escalar puramente coulémbico
y un campo magnético originado por el espin electrénico [25,28]. Este Hamiltoniano
también se puede obtener por una transformacién de la ecuacién de Dirac-Breit [31].

Una derivacién resumida del operador de Breit-Pauli se encuentra en el apéndice A.

La versatilidad del operador HEY radica en que lo podemos incluir en cualquier
calculo de quimica cuantica como una perturbacién. Se incluye en una gran variedad
de procedimientos post-HF sin embargo en DFT hay pocas maneras de evaluarlo [32].

La principal ventaja de DFT en este caso es el tiempo de calculo. Al ser un método
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perturbativo sobre un determinante el calculo de las integrales bielectrénicas es mucho

mas rapido que en un método post-HF'.

Operador Hamiltoniano espin-espin de Breit-Pauli

Usando el operador pseudorelativista de Breit-Pauli el operador correspondiente a

la contribucion SS estd definido como

HEE = glupa Z [ 8(ry)aes; + 2o B8 rj)] (2.12)

i<s ij ij
donde g, es la constante g del electron, up es el magnetén de Bohr y « es la constante
de estructura fina. La suma va hasta N que es el nimero de electrones. El primer
término en este operador se suele ignorar pues corresponde a un término de contacto
de Fermi el cual no acopla estados con distinta multiplicidad. Los otros dos términos

corresponden a interacciones dipolo-dipolo.

El operador SSC de Breit Pauli ha sido previamente implementado en programas
de quimica cuantica pues es de gran interés en el calculo del desdoblamiento a campo
cero (ZFS) y en resonancia paramagnética electrénica (EPR). Una de las principales
contribuciones en este campo y siendo en la que se basan varios codigos computacio-
nales es el desarrollo presentado por McWeeny y Mizuno [27]. En dicho trabajo se
presentan los coeficientes de acoplamiento para el cédlculo de SSC en el caso de dos
estados con la misma multiplicidad de espin. El calculo de la contribucién SSC se ha
enfocado a métodos post-Hartree Fock. En este rubro cabe destacar el trabajo de Gilka
y Marian [26] en el que se desarrollan las reglas de seleccién y la implementacion del
operador SS para funciones CI entre estados de cualquier multiplicidad. En el campo
de DFT destacan los trabajos de Petrenko [33] y de Neese [34] donde aplican las ecua-
ciones de McWeeny y Mizuno empleando las densidades de espin obtenidas en DFT.
Desafortunadamente, hoy en dia no hay implementaciones que permitan la evaluacion
del SSC entre estados de distinta multiplicidad en el marco de DFT por lo que su
evaluacion queda restringida a sistemas relativamente pequenos o a la disponibilidad

de computo sumamente demandante. Por otra parte, esta contribucién suele ser al
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menos un orden de magnitud menor que el SOC [28] por lo que usualmente es descar-
tada, poniendo en duda la necesidad de la evaluacién con métodos de alta demanda

computacional.

Un problema en el uso de DFT es que al basarse en una referencia de un determi-
nante y tratar de manera aproximada Exc puede fallar en la descripcion de estados
con correlaciéon estatica. La degeneracion de estados electronicos de distinta multipli-
cidad suele ser de poca importancia ya que en mecanica cuantica no relativista estos
estados no interactiian entre si, por lo que podemos argumentar que, si no hay caracter
multiconfiguracional, la funcién de onda DFT es una buena aproximacion no relati-
vista. Ya que la correccion que acopla estos estados se introduce a posterior: entonces
no nos debe de preocupar la correlacién estatica en este caso. La funcién de onda per-
turbada, si se obtiene, incluiria las contribuciones de distintas multiplicidades segin

la magnitud de los elementos de matriz espin-orbita.

Reglas de seleccion

Los elementos de matriz espin-orbita y espin-espin estan relacionados directamente
con los del momento angular. La manera mas sencilla de obtener los elementos de
matriz es mediante el teorema de Wigner-Eckart. Para poder utilizar este teorema
vamos a introducir los operadores tensoriales. Un operador tensorial Tq(k) de rango k

es un operador con la propiedad que se transforma bajo rotaciones de acuerdo a
URTPU®R) =S DH(R)T® (2.13)

) se transforman entre si tras una rotacién.

esto implica que las componentes de Tq(k
Los coeficientes D’;q,(R) son idénticos a los obtenidos tras la rotacién de un armoénico
esférico de Yy, a Yy . Estos coeficientes son elementos de una matriz irreducible D)
con dimension 2k + 1. Se puede decir que las 2k + 1 componentes de T}W forman una
base para la representacién irreducible D*) del grupo de rotaciones SO(3). La versién
méas simple de estos operadores son los operadores escalares ya que son invariantes

ante rotaciones, los clasificamos como operadores de rango 0. Por otra parte un tensor

de rango 1, T™W es también llamado operador vector. El principal ejemplo de estos
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operadores son los operadores de momento angular [28, 35].

Ya que los operadores de momento angular son operadores tensoriales entonces
podemos aplicar el teorema de Wigner-Eckart para evaluar los elementos de matriz.
Usaremos la base de estados de momento angular |a, jm) donde j se refiere al momento
angular total y m es el valor propio en unidades atémicas asociado al operador 7, y o
se refiere al resto de nimeros cuanticos asociados al sistema. El teorema de Wigner-

Eckart para elementos de matriz de operadores tensoriales es [35]

. ~(k .
(/5T ag)

T (2.14)

(o, /[T o, jm) = (j, m; k, q|jk; 5'm’)

donde (/5'||T™a||aj) es el elemento reducido de matriz, independiente de m, m’ y ¢; g
puede tomar valores de —k a k. El primer elemento es el coeficiente de Clebsch-Gordan
(CG) para la adicién de j y k para obtener j'. Por lo tanto, las reglas de seleccién seran
las mismas que para los coeficientes CG, es decir, para que (a’,j’m’|Tq(k)|oz,jm> £ 0

se debe de cumplir

m=m'+q
(2.15)
j+k=j"=j—kl

El uso de coeficientes Clebsch-Gordan obliga a que el elemento de matriz sea cero si

las dos funciones acopladas son singuletes.

Asi para operadores tensoriales de orden cero tenemos
(o, i/ | T o, jm) £0 <= Aj=0; Am=0 (2.16)
para operadores tensoriales de primer orden
(o, jm/| TV, jm) #0 < Aj=0,£1; Am=0,=£1 (2.17)
y para operadores tensoriales de orden dos llegamos a
(@, /m/|TP|a, jm) #0 < Aj=0,£1 £2;; Am =0,%1,£2 (2.18)
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Como ya se mencioné los operadores de momento angular son operadores tensoriales
de primer orden. Como el operador de acoplamiento espin orbita contiene términos
[ - § puede ser escrito en términos de los operadores J 2, L2 y S2. Esto implica que es
también un operador tensorial de primer orden y sigue las reglas de seleccién descritas

en la ecuacién 2.17.

Una propiedad importante de los operadores tensoriales es que, al depender de los
coeficientes Clebsch-Gordan, solamente hace falta calcular uno de los elementos de ma-
triz para obtener los demés. Para el acoplamiento espin-érbita el teorema de Wigner-
Eckart nos facilita el calculo de elementos de matriz reduciendo los que tienen que ser
calculados. Podemos conocer el resto de los elementos de matriz (o, j'm/ |Tq(k)|oz7 Jjm)
con ayuda de los coeficientes Clebsh-Gordan [28] segin
jym’ sk, q|jk; j'm”)
(4. ms k. qljk; j'm/)

(o, j'm" | TP o, jm")y = (o, j'm/ TP, jm) < (2.19)
pudiendo encontrar los elementos de matriz espin-orbita de una manera eficiente. Los
programas que incluyen el calculo de la contribucién espin-érbita hacen uso del teore-
ma de Wigner-Eckart y de las relaciones de recurrencia para optimizar la evaluacion de
los elementos de matriz en métodos multirreferenciales [23] y en DFT [36]. En el caso
del SSC estas reglas también son aplicadas para el calculo de elementos de matriz. Sin

embargo, s6lo se encuentra disponible para cédlculos de interaccion de configuraciones

multirreferencial (MRCI) [26].

El céalculo de los acoplamientos SOC y SSC pareciera tener poca importancia si
pensamos en estudios convencionales de quimica cudntica. Ya que los efectos relativis-
tas suelen tener una contribuciéon relativamente pequenia en atomos ligeros, estos son
ignorados consistentemente. Sin embargo, la estructura de estos operadores permiten
transiciones electrénicas entre estados de distinta multiplicidad, en particular el SOC
permite transiciones con AS =1y SSC permite transiciones hasta AS = 2. Ademas,
la contribucién bielectronica en SOC y el operador SSC no dependen de la masa del
sistema por lo que tienen influencia inclusive en atomos ligeros explicando el desdo-
blamiento de los estados electronicos o fenémenos fotofisicos como la fosforescencia y

el ISC como se discutird a continuacion.
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2.3. Cruzamiento intersistemas

La aproximacién de Born-Oppenheimer (BO) se ha convertido en la piedra angu-
lar para el estudio mecanico cuantico de sistemas moleculares. En la aproximacion de
Born-Oppenheimer la energia nuclear y electrénica son independientes y los nicleos
se mueven en una superficie de energia potencial (PES) que es solucién a la ecuacién
de Schrodinger electronica. La PES es independiente de las masas nucleares y seria
la misma aunque haya cambios isotopicos en la molécula. En esta aproximacién los
términos de acoplamiento no adiabatico (NAC) de primer (¢;|V,[¢;) y segundo orden
(¥;|V2]1;) son iguales a cero y, por lo tanto, la forma de la funcién de onda total
estd restringida a una unica superficie electrénica [37] donde 9; es la funcién de on-
da electrénica en la representacion adiabética y V,, el gradiente con respecto a las
coordenadas nucleares. El término de acoplamiento de primer orden es cero a menos
que las funciones de onda sean espacialmente degeneradas. Estos términos de NAC
son importantes para sistemas que involucran mas de una superficie electrénica como
reacciones fotoquimicas o transiciones entre estados de distinta multiplicidad. Cuando
dos PES electrénicas se cruzan bajo la aproximaciéon adiabatica generan un punto de
cruce. Dichos cruces son evitados al pasar a la representacion no adiabéatica, separan-
do los niveles electronicos segin los términos de acoplamiento, ya sea mediante los
acoplamientos no adiabaticos mencionados anteriormente o los acoplamientos SOC y
SSC. La base asociada a la representaciéon no adiabatica es aquella que diagonaliza el
Hamiltoniano molecular al incluir los términos de acoplamiento, ésto implica combi-

naciones de los estados adiabaticos.

Frecuentemente se asume que las transiciones no radiativas en escalas de tiempo del
orden de pico o femtosegundos son debidas a la ruptura de la aproximacién de BO [38]
y en mecanica cuantica no relativista, dependen del acoplamiento entre estados con la
misma multiplicidad. Esto es cierto para los fenémenos de conversion interna (IC). Sin
embargo, el no considerar efectos relativistas, nos lleva a una descripcién incompleta
de los fendmenos fisicos presentes en estados excitados. Para muchos sistemas, inclu-
sive formados solamente por atomos ligeros como C, N y H, se presentan transiciones
no radiativas entre estados singulete y triplete [38]. Este tipo de transiciones en las

que hay un cambio de estado de espin del sistema, solamente son posibles mediante
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el SOC y en ellas radica una de las manifestaciones de efectos relativistas en quimica.
La mezcla de los estados electronicos que abre la posibilidad de dichas transiciones en
procesos fotofisicos o reacciones quimicas surge a partir de los elementos fuera de la

diagonal (en la representacion adiabética) del Hamiltoniano.

Al proceso en el que se da una transicién con cambio en el espin total se le cono-
ce como cruzamiento intersistemas (ISC). Por mucho tiempo se habia creido que los
fenomenos de IC eran mucho més rapidos que el ISC pues éste tltimo sélo es per-
mitido en un esquema relativista y su probabilidad de transicién es proporcional a
los elementos de matriz del acoplamiento espin-érbita por lo que se esperaria que en

moléculas con dtomos ligeros su efecto sea practicamente nulo.

Gracias a mediciones experimentales en moléculas compuestas por atomos lige-
ros se ha comprobado que esto no es siempre cierto. Como consecuencia, un interés
renovado por los mecanismos involucrados en procesos fotofisicos ha surgido en la co-
munidad cientifica ampliando el estudio de mecanismos de transicién en excitaciones
electronicas. Ejemplos de la importancia del ISC se encuentran en la fotoquimica,
donde se ha encontrado que la poblacién de estados excitados tripletes en cromoéforos
organicos es esencial para la descripcién de sus propiedades [39], y en el magnetismo
de cimulos metélicos [3] debido al equilibrio entre estados de distinta multiplicidad
generado por el I[SC. Esto hace evidente la relevancia del fenémeno fisico sin importar
la masa atomica, contrario a lo que se esperaria por la contribucion del acoplamiento

espin-orbita.

Los elementos que acoplan distintos estados se vuelven necesarios para la descrip-
cion de este tipo de sistemas. En este punto existe una discusion sobre qué contribu-
ciones al acoplamiento entre estados de distinta multiplicidad son necesarios para el
estudio del ISC. El tomar en cuenta inicamente los acoplamientos no adiabéticos de
primer y segundo orden nos lleva a la restriccién de un cambio nulo en el espin total
del sistema si nos encontramos en la aproximacion adiabatica. Las derivadas con res-
pecto a las coordenadas nucleares actiian sélo sobre las coordenadas espaciales dejando

las de espin intactas, prohibiendo transiciones entre estados de distinta multiplicidad.
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Es decir, para ISC dichos términos serian iguales a cero [40]. Por dicho motivo, el
calculo del SOC es una condicion necesaria para entender el ISC en la representacién
adiabatica. En la base no adiabdtica, se encontrarian los niveles de energia reales del
sistema. Los estados no adiabéticos se encuentran al diagonalizar el Hamiltoniano des-
pués de incluir los acoplamientos NA y SOC. Cuando la diferencia de energia de los
estados es grande, ambas representaciones suelen coincidir pero, cerca de los puntos de

cruce, la base de la representacion NA es una combinacién lineal de la base adiabatica.

Los elementos (1;|V,[1;) dependen inversamente de la masa del sistema y de la
diferencia de energia. En los puntos en los que las PES se cruzan la energia es de-
generada y, por lo tanto esta cantidad diverge generando problemas para cambiar de
representacion en el IC. Una solucién posible es la diabatizacién de los estados al en-
contrar los valores propios de la matriz asociada al Hamiltoniano al incluir SOC (sélo
si tratamos con funciones distintas a singuletes) o incluyendo de forma explicita aco-
plamientos entre el movimiento vibracional y el electréonico mediante los mecanismos

de acoplamiento espin-6rbita vibracional y acoplamiento espin-vibrénico [38].

El acoplamiento espin-érbita vibracional incluye el cambio de los elementos de ma-
triz del operador de SOC en una cierta coordenada asociada a la vibracion molecular
mientras que el acoplamiento espin-vibrénico considera primero una transicién me-
diante un mecanismo vibrénico (por IC) a un estado de la misma multiplicidad para
después pasar a una PES con otro estado de espin mediante el SOC. Por ejemplo,
para tratar una transicién entre un estado singulete (¢g,) y triplete (i1,) el opera-
dor espin-orbita con perturbaciones a segundo orden sobre las coordenadas nucleares

queda como [38]

A~ ] 2 ]
Hso = (s, | Hsolom) + 3 20silfsoltn) o 1 15~ 0w Hsolin) ) o
o B

0Qq 2 00,003
(s, | Hsolvr, ) (r, | Tn|vr,) Vs, | Tw|¥s,.) (¥s,. [ Hsoltr,)
2 Er, — Bs, t2 Bs, — Er,
(2.20)

donde Ty =), (%Ib@a representa la mezcla vibroénica, @), es la coordenada del mo-
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do normal de vibracién a y Ep se refiere a la energia del estado P. El primer término
corresponde al acoplamiento espin-orbita directo, los siguientes dos términos repre-
sentan el acoplamiento espin-orbita vibracional y los tltimos dos son los asociados al

acoplamiento espin-vibrénico.

Los mecanismos de acoplamiento espin-orbita vibracional y espin-vibronico sue-
len ser de poca importancia en moléculas rigidas o moléculas pesadas. Esto sugiere
que, en el caso de moléculas pequenas de atomos ligeros, los términos de NAC y el
acoplamiento vibrénico son necesarios para la descripcién del ISC. Para sistemas con
atomos pesados se puede aprovechar la dependencia inversa con la masa del NAC ha-
ciendo suficiente la inclusion de los términos de SOC directo para acoplar los estados

electrénicos en la base adiabatica.

La estructura de estos operadores ha llevado a reglas empiricas para describir la
cinética del ISC. La regla de El-Sayed que dice que la velocidad del ISC es relati-
vamente rapida si la transicion involucra un cambio en el tipo de orbital. Esta regla
empirica tiene su explicacién en la estructura del operador de SOC [39]. Sin embargo,
excepciones a esta regla se conocen desde los afios 60, en moléculas sencillas como el
benceno [38]. Existen varias aproximaciones para el estudio cinético del ISC mds alla
de las reglas empiricas. Estos incluyen aproximaciones basadas en la regla de oro de
Fermi [38,39], aproximaciones semicldsicas que resultan en expresiones similares a la
teorfa de Marcus [41], estudios dindmicos basados en el algoritmo Trajectory Surface
Hopping (TSH) o Ab initio multiple spawning (AIMS) [14] y enfoques estadisticos como
la teoria del estado de transicién no adiabatica (NA-TST) usando las probabilidades

de transicién [14,15].

2.3.1. Intersecciones conicas

Los procesos en los que no se puede aplicar la aproximacién de Born-Oppenheimer
son conocidos como procesos electronicos no adiabaticos. Estos procesos se pueden

clasificar en [42]:

= Procesos no BO: El movimiento nuclear no puede ser separado del movimiento

electronico. El acoplamiento vibronico tiene un efecto importante en la cinética
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de la transicion

= Procesos BO: En estos, aiin podemos trabajar con una PES pero el movimiento
nuclear involucra la PES de los dos estados. Se hace uso de la aproximacién de
estados electrénicos acoplados generando transiciones no radiativas tal y como
sucede en IC y ISC. La probabilidad de que ocurra la transicion aumenta cerca
de los puntos en los que las PES adiabaticas se cruzan. En los puntos de cruce se
rompe la degeneracién por los acoplamientos no adiabaticos. Si el acoplamiento
es distinto de cero entonces existe una transicion entre los estados electrénicos
y se separa la energia segin la magnitud del acoplamiento no adiabético. Si el
acoplamiento es cero entonces no hay probabilidad de transiciéon y no se rompe

la aproximacion adiabatica.

Las intersecciones de distintas PES son clasificadas segin la manera en la que
rompen la degeneracion en el punto de cruce. Cuando la energia varia linealmente
en desplazamientos pequenos cerca del punto de cruce a la interseccién se le llama
interseccién conica. Estas intersecciones forman un doble cono, de ahi su nombre. Los
puntos de las intersecciones conicas no estan aislados, al contrario, estan conectados
en una superficie adicional en la PES conocida como superficie de cruce o espacio de
costura. Dicha superficie es ortogonal a la superficie en la que interactian las PES
adiabaticas. Al minimo de la superficie de cruce se le conoce como punto de cruce de

energia minima (MECP).

La dimension de la superficie de cruce esté definida por la regla de no cruce. Segin
ésta, la dimension de la superficie de cruce es N — 2 para Hamiltonianos simétricos y
N —3 para Hamiltonianos no simétricos [43] donde NN son los grados de libertad internos
del sistema. En particular para las intersecciones cénicas en donde los coeficientes de
acoplamiento estan dados por el SOC la superficie de cruce es del orden N — 3 para un

nimero impar de electrones y N —2 para un ntimero par segin la regla de no cruce [42].

La reduccion de grados de libertad al tener un ntimero impar de electrones es debi-

da a la degeneraciéon de Kramer [43]. Esta es consecuencia de la simetria de inversion
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en el tiempo ! y obliga a que cada estado esté al menos doblemente degenerado cuando
tenemos un numero impar de electrones. Para el estudio de ISC, el MECP y la super-
ficie de cruce estan dadas por las PES adiabaticas no relativistas y el cruce prohibido
se genera por el SOC. Ademsds, los minimos de cada PES y el MECP definen un plano
en el que se da la interaccion. A este plano se le conoce como branching space o plano
g — h [42] y estd compuesto por las trayectorias de minima energia que conectan el
minimo de cada estado (o varios de estos) con el MECP. Es importante mencionar
que, aunque las probabilidades de transicién aumentan en el MECP, la probabilidad

de transicion es distinta de cero en otros puntos de la PES.

2.4. Probabilidad de transicion

Las transiciones no adiabaticas debidas al cruce de distintas PES son importantes
en la descripcién de varios mecanismos fisicos y quimicos, en particular nos interesan
las transiciones debidas a SOC. La evaluacion de la probabilidad de transiciéon se ha
ayudado sobre todo por teorias semiclasicas remontandonos a 1932 con los primeros
estudios tedricos realizados por Landau, Zener y Stueckelberg. Existen varias teorias
que describen estas transiciones y cada una de ellas lleva a distintas expresiones para la
probabilidad de transicion. Algunas de ellas son las teorias de Landau-Zener, Rosen-
Zener-Drenkov, Wentzel-Kramer-Brillouin (WKB) o de acoplamiento débil (WC) y
Zhu-Nakamura. Nos enfocaremos en las teorias de Landau-Zener y la de acoplamiento

débil.

2.4.1. Modelo de Landau-Zener

En este modelo supone que el movimiento nuclear es clasico y la dindamica electréni-
ca depende de las coordenadas nucleares. Consideremos dos estados que se cruzan como
en la figura 2.2 donde F es la pendiente de cada una de las curvas y = es una coordenada
de reaccion. Para encontrar la probabilidad de transiciéon seguiremos el procedimiento

de Wittig [45].

'El operador de inversion en el tiempo cambia t por —t [44]. El operador asociado conmuta con
el Hamiltoniano para particulas de espin semientero por lo que las soluciones con ¢ y —t deben de ser
las mismas.
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Figura 2.2: Estados ¢; acoplados por un elemento de matriz Hio, cada estado tiene
una pendiente F;. Cuando la interaccion tiende a cero la funcién de onda no adiabética
U tiende a ¢ 2, este caso se cumple para x > 0y x < 0.

La funcién de onda no adiabatica estda dada por
b = Agre 7 Brdt By [ Bad (2.21)

donde A y B son los coeficientes de expansiéon. Si introducimos esta funciéon a la

ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo obtenemos las ecuaciones acopladas

A = —ileBe%fEudt
2.22
B = —iH21Ae_%fE12dt ( )

H;j es el elemento de matriz del acoplamiento no adiabético y Eo = E;—FEs. Derivando

nuevamente con respecto al tiempo y tomando h = 1 llegamos a

A - iElgA + |H12|2A - O
. _ (2.23)
B + iE12B + ’H12|2B - O

Zener asumio6 que para dos estados que se cruzan E15 = at, donde « es una constante.
En el esquema de Landau-Zener dos PES se cruzan en un plano con una pendiente
F' constante. Por lo tanto la pendiente del estado 1 es F} y la del 2 F5, su diferencia
AF = F} — Fy. El pardmetro se define como o = —v|AF|; v es la velocidad relativa

en la superficie donde interactiian los estados 1 y 2. La ecuacion a resolver es entonces

B+ iatB + |Hy|*B = 0. (2.24)
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Dividiendo entre B, multiplicando por dt/t e integrando para obtener la solucién de

esta ecuacion diferencial llegamos a

Br p >t © dt B
; — I RE — — —— 2.25
Z“[ B ‘”'[mt letB (2.25)

La integral del lado izquierdo da In By, el limite de integracion empieza en 1 ya que
consideramos que B = 1 en un punto inicial. La primera integral del lado derecho
da £im ya que se integra sobre una circunferencia en espacio complejo pues de otra
forma no esta definida. La segunda integral falta por evaluar. Expresando de manera

explicita las constantes llegamos a

|Hip2 1 /°° B
In(B;) = + - B 2.9
WBy) =R Fe ~ ar | B (226)

La integral en esta expresion inicamente introduce una fase [45] e igual requiere ser eva-

luada en espacio complejo. La solucion de esta ecuacion es la probabilidad de Landau-

Zenner prz
o |H9|?

pLz =€ THAFR (2.27)

Esta ecuacién para el acoplamiento espin-orbita tiene la forma explicita

727T‘HSO‘2W
pLz =e€ RIAGT \/ 2(E-Eppcp) (2.28)

Donde el término con raiz cuadrada es el inverso de la velocidad [15], i es la masa
reducida asociada a la coordenada de reaccion, |AG| es la diferencia de gradientes de
las PES electronicas v Eypcp es la energia del MECP. Es importante notar que la
formula de Landau-Zener solo es aplicable para energias mayores a la del punto de
cruce. La probabilidad de transicion no adiabética es para un cruce y para un doble

cruce respectivamente

DPtrans = 1— PLz
(2.29)

Pirans = 1 —prz +prz(1 —prz) = 2(1 — pLz)
La manera de resolver este problema se simplificé ya que el factor a se considerd

como constante, que es en esencia la aproximacién de Landau-Zener. Sin embargo
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podemos encontrar expresiones para el caso general con la siguiente expresién

©idt [*idtB
Bf = 6:L'p(|H12|2/ E +/ EE) (230)

El modelo de Landau-Zener (LZ) nos da buenas primeras aproximaciones a las pro-
babilidades de transicion no adiabaticas en sistemas simples mientras que en sistemas
complejos puede llegar a ser la tinica manera posible para obtener probabilidades de
transicion. Los principales problemas de la formula de Landau-Zener son la pobre des-
cripcion cerca de la energia del MECP y la falta de tunelaje ya que sélo es valida para

E > Eygcp [46].

2.4.2. Modelo de acoplamiento débil

En general las predicciones de Landau-Zener son aceptables excepto para las regio-
nes cercanas a la energfa de cruce [47,48]. Ademas la férmula de LZ no toma en cuenta
tunelaje a través de la barrera ni la interferencia entre distintas trayectorias para la
transicion. Una forma de tomar en cuenta esto es la formula de acoplamiento débil que
toma en cuenta el tunelaje y la interferencia entre las distintas rutas de reaccién [15].

La teoria de acoplamiento débil (WC) mejora la descripcién en donde LZ falla.

Esta teoria, al igual que LZ, considera que los niicleos siguen una trayectoria clasica
mientras que el movimiento electrénico se describe por la ecuacion de Schrodinger. El

modelo LZ requiere ciertas condiciones [49]:

1. Linealidad de la energia con respecto al movimiento nuclear en el plano g-h.
2. Acoplamiento constante entre los estados electrénicos.
3. Velocidad nuclear constante.

4. Estas condiciones se cumplen en un intervalo lo suficientemente grande para

llegar a un tiempo infinito.

Las primeras tres condiciones en el modelo WC son sustituidas por expansiones

en series de Taylor a segundo orden [49]. En WC se emplean soluciones para los
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estados electrénicos que cumplen con la aproximacién de Wentzel-Kramer-Brillouin,

i R / /
es decir, son del tipo ¥*(R) = ﬁeiﬁf% P(R)dR y son validas bajo la condicién
P

mh]%\ < 1 siendo p el momento lineal, R una coordenada arbitraria y U'(R) la
derivada del potencial con respecto al tiempo [50]. Se obtienen ecuaciones acopladas
para los estados de la misma forma que se hizo en el modelo de LZ cuya solucién nos

lleva a la probabilidad de transicién de acoplamiento débil, que es

2

2
PVC (E — Eypep) = 47r2H§O( o )3 x A

2,u|AG|2>§
trans h2G|AG|

— (£ - EMECP)( STl

(2.31)
donde AG es la diferencia de los gradientes de cada superficie G; — Ga, G es el pro-
medio geométrico de los gradientes en la PES, G = /GG, y Ai(x) es la funcién de
Airy definida por Ai(z) = [, cos(t®/3 + xt)dt. Esta ecuacién mejora la descripcion
en transiciones no adiabéticas como se demostré por Delos et al [47]. Esta férmu-
la sélo se puede aplicar en acoplamientos débiles y se debe de cumplir la condicién
24/37:0.5357 Ho (W) ? < 1. El factor 0.5357 es el méximo de la funcién de Airy.
Esta condicién es para asegurar que la probabilidad esté entre cero y uno. Este va-
lor es el cuadrado de la maxima probabilidad de transicion WC. Un defecto de esta
solucién es que genera una matriz de dispersion no unitaria [49]. A pesar de esto, la
aproximaciéon de WKB ha sido empleada ampliamente para descripcion de transiciones

electrénicas mas alld del modelo de LZ [3,14,47,49, 51].

2.5. Teoria del estado de transicion no adiabatica

El estudio cinético de las transiciones no adiabaticas se puede realizar mediante la
teoria del estado de transicién no adiabéatica (NA-TST). En ésta consideramos que el
cruce entre sistemas de distinta multiplicidad ocurre en el minimo de la superficie de
cruce (MECP). Segiin NA-TST podemos escribir la constante de velocidad canénica

para una reacciéon unimolecular como

k(T) = %&E)T) /0 ) Pirans(€)e”de (2.32)

donde Qyecp v Qr son las funciones de particion en el ensamble canénico del MECP

y de los reactivos respectivamente, Pj...s es la probabilidad de transicién entre los
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estados involucrados como funcién de la energia, g = kBLT y € se refiere a la energia
en la trayectoria que conecta los minimos de cada PES con el MECP. P, se puede

tomar de la probabilidad de LZ o la de WC.

Supongamos una funcién en la que la probabilidad de transicién tienda a 1 cualquier
valor de energia £ > Eypop y 0 para el resto de energias. En este caso la probabilidad
de transiciéon se aproxima a una funcion escaléon H en E = Eygeop. La transformada

de Laplace de esta funcién nos lleva a

00 e~ BEmECP
/ He — Byrpop)e—de — (2.33)
0 B
con lo que la constante candnica queda
k(T) = Qupcr(T >k: Te PPupcp (2.34)

hQr(T)

que es idéntica a la ecuacién en teoria del estado de transicién.

Utilizando la probabilidad de transicién de doble paso para la férmula de Landau-

Zener la constante de velocidad es

KL2(T T TQMECP 7T3/256_EMECP/kBT (2.35)
B .
hQr 2\/ €0
AG 4Hs/z u 1/2 . L
CON €0 = 57—V S = A (m> . Por otra parte para la probabilidad de transicion

de acoplamiento débil tenemos que la constante de velocidad es [51]

T) 7325
kWC T) = QMECP( [lenT —Eynpcp/ksT
( ) hQR(T) ple X — 2\/_

Con esto lo inico que nos hace falta para poder obtener la constante de velocidad

(1 + 1ews?<’wﬂeo>‘°‘) (2.36)

son las funciones de particion Qyepcp v Qr. Para moléculas, la funcion de particién se
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puede tomar como el producto de las funciones de particiéon vibracionales y rotacionales

Qtot = Qvierot

, _ _Eyp/kpT _ hBriy-1
R o
29k T)3/2
Qrot(T) = 8Tt 7Th3B ) (lwly12>1/2

donde v; son las frecuencias vibracionales, E;p es la energia de punto cero y [; son
los momentos de inercia de la molécula. La funcién de particién vibracional emplea
la aproximacién de osciladores armonicos mientras la funcién de particiéon rotacional
es la utilizada usualmente para moléculas asimétricas no lineales. Estas cantidades
se pueden obtener de un andlisis vibracional en practicamente cualquier programa de
quimica cudntica. El andlisis para la funciéon de particion de los reactivos es trivial, se
tienen 3N — 6 frecuencias y no puede haber frecuencias imaginarias ya que estamos
en un minimo.Para ()y/gcp surge una complicacion, como no es un punto estacionario
de la PES entonces el andlisis vibracional estandar no es valido ya que tenemos dos
Hessianos, H; y H, interactuando en el punto de cruce y debemos de proyectar las
coordenadas a la superficie de cruce [14]. El MECP si es un minimo en la superficie
de cruce de dimension 3N — 7 [52,53] por lo que obtendremos un Hessiando con 3N-7

frecuencias. Esto nos lleva a definir un Hessiano efectivo H/,

< AG

(2.38)

G, son los gradientes en cada una de las superficies adiabaticas, estos son equivalentes
a las F' introducidas en la seccion anterior. Sin embargo, cambiamos la notacion para
diferenciar entre NA-TST y las probabilidades de transicién. El signo mas se usa para
GG,y < 0y el menos para G1Gg > 0. Este Hessiano Héf todavia contiene los 3N — 6
grados de libertad vibracionales por lo que falta proyectar fuera la superficie de la

coordenada de reaccion. El Hessiano proyectado queda como

AG AG
H,—(1- = |, [1- 22 2.
“f ( |AG|> ef< |AG\) (2.59)

Este Hessiano final es diagonalizado para obtener las 3N — 7 frecuencias arméni-

cas en la superficie de cruce. Ademaés sirve para analizar si hemos encontrado o no el
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MECP. Para este punto se debe de cumplir que no existan frecuencias imaginarias en
las 3N — 7 obtenidas con el Hessiano proyectado H.s. De otra forma estamos en un
punto de silla o un punto no estacionario en la superficie de cruce. De cualquier forma,
en distintos puntos de la superficie de cruce se puede dar la transicién ademas de que

puede suceder antes o después del MECP.

Es importante incluir el tunelaje en las expresiones de la constante de velocidad
ya que de otra forma estariamos subestimando las constantes de velocidad y, con ello,
alterando las poblaciones de los estados. Dependiendo de la altura de la barrera y la
diferencia entre los gradientes, la contribucién por tunelaje serd mas o menos impor-
tante. Hay que notar que la constante de velocidad obtenida, inclusive con tunelaje,
subestimara la constante de velocidad real ya que no tomamos en cuenta todos los
puntos de cruce energéticamente disponibles a una temperatura T. La principal venta-
ja de esta teoria es que nos permite el estudio de transiciones en ISC con informacién
de 3 puntos de la superficie de energia potencial, en contraste con métodos dindmicos

con alto costo computacional como TSH o AIMS.
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Capitulo 3

Transiciones de espin en Ptq3

Mediciones experimentales en ctimulos de Pt;3 dispersos en una zeolita [1,2] indican
que el estado de espin del sistema corresponde a S = 2 — 3 por lo que se esperaria un
momento magnético por cimulo (g.1/S(S + 1)) de entre 4.89-6.93 5 0 un momento
promedio de (i) = mg—1 entre 4—6 pug. Mediante mediciones magnetométricas de este
sistema a temperaturas de nitréogeno liquido Liu et al. reportan un momento magnético
por cimulo de 5.9u5 [2]. En contraste, el espectro de dicroismo circular magnético de
rayos X (XMCD) obtenido a 7 K por Bartolomé et al. indica un momento magnéti-
co de pp = 3.7+ 0.4up del cual un 32% se atribuye a la contribucién orbital [1,54].
Ambos resultados experimentales son indicativos de una mezcla de estados de distinta
multiplicidad al no coincidir con el momento magnético esperado para un estado puro
a pesar de estar a bajas temperaturas. Bartolomé y colaboradores indican que tan
sélo un 15% de los cimulos disponibles presentan un estado magnético y estos son
los responsables del comportamiento magnético. Se ha demostrado que la mayoria de
los cimulos de Pty3 en el sistema presentan un comportamiento no magnético al es-
tar embebidos en las cavidades de la zeolita, presentando geometrias icosaédricas [54].
Ademas, los cimulos en las cavidades son los responsables de un comportamiento dia-

magnético a temperatura ambiente debido a su cardcter de superdtomo [55].

A pesar de esto, a bajas temperaturas se encuentra un comportamiento para-
magnético [1, 2,55, 56]. El comportamiento paramagnético se puede atribuir a los
cumulos que se encuentran ya sea libres en el medio al realizar las mediciones o a

los cimulos que se encuentran en la superficie del material. Estudios tedricos pre-
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vios [57] reportan un estado basal magnético para el Pt;3 pero el momento magnético
correspondiente no reproduce los resultados experimentales. Una mezcla entre estados
de distinta multiplicidad generada por un equilibrio dinamico mediado por un meca-
nismo de SOC podria explicar el momento magnético encontrado tal y como se ha

encontrado previamente para el cimulo de Alg [3].

A continuacién presentamos el estudio de las transiciones de espin producidas por
un mecanismo espin-érbita (AS = 1) mediante la teoria del estado de transicién no
adiabatica (NA-TST) en el esquema de DFT para el cimulo de Pt;3. Con este fin,
se buscaron minimos en la superficie de energfa potencial (PES) de cada multiplici-
dad de interés para posteriormente encontrar los puntos de cruce de energia minima
(MECP) y finalmente llegar a la cinética de la transicién junto con las poblaciones
de cada estado como funcién de la temperatura. Se evaltia la posible contribucién de
transiciones mediadas por un mecanismo espin-espin (AS = 2). Encontramos que un
mecanismo mediado por tunelaje a bajas temperaturas es responsable del momento
magnético reportado en experimentos de XMCD mientras que el comportamiento a
mayor temperatura se puede explicar de manera equivalente mediante una distribucion

de Maxwell-Boltzmann o con las soluciones estacionarias de las ecuaciones cinéticas.

3.1. Metodologia y detalles computacionales

La metodologia empleada se encuentra resumida en la Figura 3.1. A continuacién

se enlistan los detalles computacionales empleados en este trabajo.

Usando DF'T se realizaron optimizaciones de geometria sin restriccion por simetria
para minimos en la PES y para puntos de cruce de energia minima. En todos los célcu-
los realizados se empled el funcional GGA de Perdew, Burke, Ernzerhof (PBE) [58]. Se
ha mostrado previamente que este funcional reproduce de manera adecuada parame-
tros estructurales y barreras energéticas para compuestos de platino [57], energias de
cohesién en cumulos [59], siendo mucho més importantes los efectos de la base y el

pseudopotencial [60]. Para la optimizacién de minimos en la PES recurrimos al pseu-
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dopotencial no relativista de Stuttgart-Dresden (MHF60) como primera aproximacion
y a los pseudopotenciales relativistas SBK-JC con su respectiva base doble zeta [61]
y MDF60 combinado con su base cc-pwCVDZ-PP [62] en las multiplicidades singu-
lete (M1), triplete (M3), quintuplete (M5), septuplete (M7) y nonete (M9). Para el
pseudopotencial MDF60 se optimizd con la base doble zeta y se realizaron calculos de

punto simple con las otras bases.

Se parte de geometrias
cercanas a los minimos para
la busqueda de MECP

Distribucion de Maxwell-
Boltzmann para generar
poblaciones

INICIO

Optimizacion de
geometria. Llegar a
minimos de cada PES

Momento magnético a

Busqueda de MECP

partir de las EC
poblaciones de cada para cada transicion
estado electronica

Poblaciones Comprobar
como que se
funcion de la - encontro un
temperatura MetOdOIOQ Ia minimo en la

superficie de
cruce

Calculo de constantes
de velocidad y
poblaciones de cada
estado

Calculo de SOC en
cada MECP

Obtener probabilidad de
transicion WC

Forma canénica de la constante
de velocidad k(T) y escribir
ecuaciones cinéticas para
obtener poblaciones

Calculo de gradientes
de cada PES en los
MECP

Figura 3.1: Esquema de la metodologia empleada en el presente trabajo.

El uso de bases con correlacion consistente en el esquema de DFT ha sido un tema
de controversia que parece ser resuelto al aumentar la precisién para las integrales bie-
lectronicas y evitar transformaciones del estilo Davidson para acelerar la evaluacion
de las integrales en programas de estructura electrénica [63]. Por este motivo se redujo
el criterio para la transformacion de la base (BasisTransform=6) en Gaussian 16 [64]
y se incrementoé la precision en las integrales bielectronicas como se ha sugerido. La

eliminacion de las transformaciones en la base resulta en calculos de punto simple con
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un costo computacional excesivo sin una sustancial mejora en la energia. Las estructu-
ras de los minimos fueron optimizadas en Gaussian16 [64]. En cada punto obtenido se
verificé la contaminaciéon de espin. Los calculos de capa abierta se obtuvieron en el es-
quema Kohn-Sham no restringido (UKS) mientras que los singuletes se obtuvieron con
funciones restringidas (RKS) debido a la alta contaminacién de espin que se encontro,
como se discutira posteriormente. Para las funciones triplete con alta contaminacion de
espin se recalcularon las energias con un esquema de capa abierta restringido siguiendo
el método de Kohn-Sham no restringido con restricciones (C-UKS) implementado en
GAMESS [65] que genera un resultado equivalente a un calculo restringido de capa

abierta (RO) con menor dificultad en la convergencia del SCF.

En cuanto a los MECP se utilizé el algoritmo implementado en el codigo GA-
MESS [65] con el mismo funcional y el pseudopotencial SBK-JC. Se buscaron los
MECP para las transiciones mediadas por un mecanismo SO (AS = 1). Estos son los
cruces entre singulete y triplete (M1-M3), triplete y quintuplete (M3-M5) y quintu-
plete y septuplete (M5-M7). También se tomaron en cuenta los cruces con AS = 2,
singulete-quintuplete (M1-M5) y triplete-quintuplete (M3-M7). De igual forma, los
puntos de cruce que presentaron una alta contaminaciéon de espin fueron obtenidos
nuevamente en el esquema C-UKS. Para garantizar que los puntos encontrados eran
en efecto minimos en la superficie de cruce se realizé un anélisis de frecuencias en la
superficie de dimensién 3N — 7 verificando que no haya frecuencias imaginarias en el
Hessiano proyectado. Para esto recurrimos al cédigo GLOWfreq [66] que ademds nos
da la informacién necesaria de los gradientes para el cédlculo de la probabilidad de

transicion y la constante de velocidad.

En las geometrias de los MECP se calcul6 el acoplamiento espin-érbita entre los
estados de interés con el operador de Breit-Pauli en el cédigo MolSOC [32, 36, 67|
usando las bases DZP [68] y mDZP [60] para platino. Estas bases se usaron ya que
el codigo MolSOC no admite funciones con pseudopotenciales en su implementacion
actual. Obtuvimos las constantes de velocidad candnicas para la transicion electrénica
partiendo de la probabilidad de transicion de WC basada en la teoria de WKB tal y

como se ha descrito en el marco tedrico.
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3.2. Minimos de la superficie de energia potencial

Los resultados obtenidos al nivel PBE/SD sirvieron como una aproximacion inicial
al estudio del sistema, los resultados obtenidos con este método se encuentran repor-
tados en las Tablas D.1 y D.2 asi como la Figura D.1. Las geometrias encontradas
fueron consistentes con estudios tedricos previos sobre cimulos metalicos de 13 ato-
mos. Se encontré que las funciones con M1 UKS presentan una alta contaminacién de
espin en la gran mayoria de las estructuras como se puede observar en la Tabla D.2
por lo que el estudio se limit6 a funciones RKS para los estados M1. Con esto se pro-
cedié a reoptimizar las geometrias encontradas a los niveles de teoria PBE/SBK-JC
y PBE/MDF60/cc-pwCVDZ-PP en los estados M1, M3, M5, M7 y M9. La notacién
para describir estas estructuras en este trabajo es ‘g, /im donde i se refiere a la multi-
plicidad M; en la que se realizé la optimizacién y el subindice gs/Im indica un minimo
global o un minimo local en la PES. Las coordenadas optimizadas en ambos métodos
se encuentran en el apéndice B. En las Figuras 3.2 y 3.3 se muestran las geometrias

optimizadas de algunos puntos de interés optimizadas al nivel PBE/SBK-JC.

Tabla 3.1: Valores de S? despties de la eliminacién de la primer componente de conta-
minacién de espin para los minimos encontrados al nivel de teorfa PBE/SBK-JC. La
notacion indica la multiplicidad en la que se realizo la optimizacién como superindice.

Geometria M3 M5 M7 M9
L9 2.0003 6.0002 12.0002 20.0001
% Gs 2.0005 6.0002 12.0001 20.0001
% Gys 3.0588 6.0091 12.0001 20.0001
"Gy 2.5288 6.0001 12.0001 20.0001
2945 5.9987 6.1866 12.0003 20.0001
L Gim 2.0004 6.0003 12.0002 20.0001
3 Gim 2.0006 6.0003 12.0003 20.0001
% Jim—1 2.0029 6.0002 12.0002 20.0001
T Gim—1 3.2858 6.0002 12.0001 20.0001
9 Gim 2.3183 6.0003 12.0002 20.0001
% Gim—2 2.0573 6.0007 12.0002 20.0001
" Gim—2 2.1436 6.0007 12.0003 20.0002

Las energias de cada geometria optimizada junto con la energia proveniente del
calculo de punto simple en estados de las multiplicidades de interés se encuentran en
la Tabla 3.2. En las geometrias ®gys, "gys, "Gim ¥ "ggs la contaminacién de espin del

estado M3 era significativa como se puede observar en la Tabla 3.1. Debido a esto la
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energia UKS no era apta para el analisis de la PES. En dichas geometrias se realizaron
calculos de punto simple en M3 en el esquema C-UKS y las energias de M3 en estas

geometrias mostradas en este trabajo son las obtenidas con dicho método.

Figura 3.2: Ejemplo de las geometrias en competencia para el cimulo de Pt;3. Se mues-
tran las estructuras de menor energia de cada tipo de geometria al nivel PBE/SBK-JC.
La notacién indica como superindice la multiplicidad en la que se realiz6 la optimiza-
cién. La etiqueta gs se refiere a un minimo global y Im a un minimo local. Todas las
distancias se encuentran reportadas en A. Se indica el grupo puntual de cada tipo de
geometria en la parte inferior.

A partir de estos resultados encontramos tres principales tipos de estructura que
podrian estar en competencia a temperatura finita, ejemplos de estos se encuentran
en la Figura 3.2. La estructura que reportamos como el estado basal es un arreglo
con forma de corazén con una simetria cercana a Cs,, ejemplos de dicha geometria
son las estructuras ®ggs, "ggs v “gim- En esta estructura se favorecen los estados de
mayor multiplicidad, en especial el estado M5 que seria el estado basal del sistema. La
segunda estructura de menor energia esta formada por un prisma pentagonal con un
atomo adicionado en una de las aristas de la base quedando una base de 6 atomos y
una parte superior de 5 atomos. Los dos atomos restantes se encuentran adicionados
uno en la cara superior del prisma y otro en la cara inferior generando una estructura
con simetria cercana a C,. Los minimos encontrados con este tipo de geometria son
1g987 39987 5glm717 7glm71 y gggs- En este caso se favorecen las estructuras de menor
multiplicidad al alejarse de la simetria C,, los estados de mayor multiplicidad se acercan
més a la simetrfa Cs como se ve en la estructura %g,,. La tltima de estas estructuras en
competencia mantiene la estructura anterior pero los dos atomos adicionados al final se

encuentran uno en la cara superior y otro en una cara lateral del prisma produciendo
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3.2. MINIMOS DE LA SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

Figura 3.3: Geometrias de interés correspondientes a minimos en la PES al nivel
PBE/SBK-JC. Todas las distancias se encuentran reportadas en A.

una estructura con simetria C;. Las estructuras ‘¢, v g, pertenecen a esta tltima
geometria. Al igual que en el caso anterior se observé que al tener menor simetria el
cumulo se favorecieron los estados de baja multiplicidad. Otras geometrias encontradas
se observan en °g,_s v "gim—2 siendo la primera una estructura con simetria cercana

a Cy, v la segunda una version distorsionada de la geometria con Cy.

En cuanto al andlisis energético de estos puntos estacionarios en la PES, encontra-
mos que el estado M9 no se estabiliza lo suficiente en ninguna geometria como para
poder ser tomado en cuenta en la competencia de espin. El nonete de menor energia
se encuentra a 8.68 kcal /mol por encima vy, siendo éste el minimo, se esperaria que el
cruce con cualquier otra PES de distinta multiplicidad se encuentre a energias mayo-
res. Ya que estos cruces fungen como altura de una barrera segtiin NA-TST, la cinética

serd 6rdenes de magnitud menor que las posibles transiciones entre otros estados. Por
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Tabla 3.2: Energias relativas en kcal/mol para los minimos globales y locales encon-
trados asi como sus respectivos calculos de punto simple en distintas multiplicidades
al nivel PBE/SBK-JC. La notacién indica la multiplicidad en la que se realiz6 la op-
timizacion como superindice. Los subindices ¢gs y Im indican un minimo global y un
minimo local respectivamente. Todas las energias estdn referidas a la geometria °g,q
en quintuplete. Las energias de los minimos globales se indican con negritas y las de
los minimos locales aparecen subrayadas. Las energias del triplete (M3) para las geo-
metrias °gys, "Ggss Gim Y "ggs S€ obtuvieron en el esquema C-UKS debido a la alta
contaminacién de espin.

Geometry M1 M3 M5 M7 M9

T 00s 2.95 1.86 7.48 14.64 23.68
3 0s 3.08 1.23 741 14.80 23.69
5 g 11.64 5.04 0.00 2.13 9.20
"Gys 880 575 035 1.35 9.14
9 g 18.25 15.76 11.13 9.73 8.68
L im 3.45 458 9.08 16.20 24.86
3 Gim 7.29 213 7.0l 1510 22.77
®Gim-1 488 296 558 1215 21.75
" Gm—1 18.68 25.44 715 6.30 16.16
*Gim 12.67 504 396 6.90 9.88
5 G2 1040 851 925 15.69 25.30
7

Jim—2 1796 10.38 9.84 10.88 17.74

este motivo solamente consideramos la interaccion entre los estados M1, M3, M5 y M7.

En la Figura 3.4 se resume graficamente la energética de los estados en los minimos
encontrados. Esto nos ayuda a tener una idea de la forma de las PES y funge como una
buena primera aproximacion para encontrar MECP necesarios para obtener la cinéti-
ca de la transicion electronica dentro de NA-TST. Es importante notar que cambios
pequenos en la geometria generan un cambio importante en la estructura electrénica
y en consecuencia, en el ordenamiento entre los estados. Esto se observa al pasar de
L gim a 3gum. En dicho caso, observamos que en la estructura !g;, la cara superior del
cimulo se encuentra casi plana pero al pasar a g, hay una piramidilizacién del to-
mo marcado con la etiqueta 8 en 3.2 y 3.3. Dicha estabilizaciéon de un estado triplete
debido a la piramidilizaciéon de un atomo es un fenémeno frecuente en varios sistemas
organicos, como en los tiofenos. Por esta razon se espera que el MECP entre el estado

M1 y M3 se encuentre cercano a estas geometrias.
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3.2. MINIMOS DE LA SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL

En el presente trabajo encontramos un nuevo minimo para el cimulo de Ptys.
La geometria °g,s no ha sido reportada anteriormente en estudios de ciimulos de 13
atomos como el de Piotrowski [57] ni en otros estudios tedricos del ciimulo [54]. La es-
tructura mas cercana reportada es un arreglo con simetria Cs, [57]. El estado de espin
correspondiente en este caso es M5, en concordancia con lo propuesto experimental-
mente [1,2]. Observamos en la Figura 3.5 la densidad de espin en el estado basal. Se
encuentra que los dtomos con mayor densidad 8 (y por lo tanto menor densidad de

espin) se encuentran en la parte superior del arreglo en forma de corazon.

< g

Figura 3.5: Densidad de espin y poblacién de espin del estado M5 en la geometria ° g,
obtenida al nivel PBE/SBK-JC. Densidad de corte de 0.001 au™®. Las superficies en
azul y verde corresponden a una densidad de espin positiva y negativa respectivamente.

Las optimizaciones realizadas con el pseudopotencial MDF60 no mostraron cambios
significativos con respecto a los resultados obtenidos con SBK-JC. La mayor diferencia
se encuentra en las distancias de enlace como se puede observar en la Figura 3.6.
Se encontré que en todos los casos las distancias de enlace son menores en MDFG0
comparadas con los resultados generados con SBK-JC. A pesar de estas diferencias
estructurales las energias relativas se mantienen muy similares a las obtenidas en SBK-
JC como lo muestra la Tabla 3.3. En este caso se mantuvo la notacion empleada
anteriormente con fines de comparacién a pesar de que el estado basal del estado M9
a este nivel de teoria probablemente tenga una geometria cercana al minimo C,, que

encontramos. En este caso no se realizaron calculos C-UKS en las funciones M3 con
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alta contaminacion de espin, éstas son, al igual que con SBK-JC las funciones M3 en
las geometrias °gys, "ggss Gim ¥ *ggs- En la Tabla 3.3 las energfas de los estados triplete
que tienen un asterisco corresponden al resultado de funciones con alta contaminacién
de espin. Debido a la poca importancia de las diferencias de energia encontradas con

este método y SBK-JC se procedié con la busqueda de los MECP tnicamente al nivel

PBE/SBK-JC.

Tabla 3.3: Energias relativas en kcal/mol para los minimos globales y locales encon-
trados asi como sus respectivos calculos de punto simple en distintas multiplicidades
al nivel PBE/MDF /cc-pwCVDZ-PP. La notacién indica la multiplicidad en la que se
realizé la optimizacién como superindice. Los subindices gs y Im indican un mini-
mo global y un minimo local respectivamente. Todas las energias estan referidas a la
geometria °g,s en quintuplete. Las energfas de los minimos globales se indican con
negritas y las de los minimos locales aparecen subrayadas. *Energia de funciones con
alta contaminacion de espin.

Geometria M1 M3 M5 M7 M9

TGgs 2.61 201 747 1495 24.90
3 0s 3.80 1.29 7.33 1513 25.03
5 s 11.58 0.72¥ 0.00 1.64 8.88
T s 11.60  0.07% 021 0.74 8.79
9 gs 18.87 11.36% 12.15 10.61 9.48
L im 290 522 10.37 17.14 26.55
3 Gim 505 257 818 16.17 23.96
®Gim-1 460  3.13 5.6 12.08 21.80
7 Gimt 1820 6.13%* 6.70 5.94 16.48
9 Gim 1335 595 415 8.00 10.93
% Gim—2 1153 9.93 9.90 17.27 26.68
"Gim—2 1828 12.91 12.22 13.04 20.56

Figura 3.6: Geometrias de menor energia obtenidas al nivel PBE/MF60/cc-pwCVDZ-
PP. Todas las distancias se encuentran reportadas en A.
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3.3. Puntos de cruce de minima energia

Para obtener la cinética de una transicion electréonica entre estados de distinta mul-
tiplicidad M; y M; es necesario encontrar los MECP y obtener la informacién de los
gradientes de cada estado en dicho punto asi como el acoplamiento entre los estados
involucrados. Los MECP entre estados con AS = 1 se muestran en la Figura 3.7 y los
MECP con con AS = 2 en la Figura 3.8. Se verificaron las frecuencias en el hessiano
proyectado tal y como se describe en el marco tedérico de la presente tesis para garan-
tizar que, en efecto, se encontré el minimo en la superficie de cruce.

Para todos los cruces se emplea la notacién gg]f,_Mj siendo el superindice un in-
dicador de los estados que se cruzan en dicho MECP. Es importante revisar que la
funcién obtenida representa de manera adecuada el espin total del sistema por lo que
se revisé la contaminacion de espin en cada punto. Sélo se encontraron valores ligera-
mente por encima de lo esperado en los puntos de cruce ggﬁ’—M by g%@s_M 7. Por ello,
se requirio realizar nuevamente la bisqueda del cruce bajo un esquema C-UKS. Los
nuevos MECP encontrados se indican con la notaciéon *g%i_Mj. La energia de cada

punto de cruce se reporta en la Tabla 3.4 y se muestra en la Figura 3.9.

Tabla 3.4: Energias relativas en kcal/mol para los puntos de cruce de minima energia
(MECP) al nivel PBE/SBK-JC. Todas las energfas estdn referidas a °g,s en quintuplete
(M5). La notacién indica qué estados M; y M, se cruzan. Un asterisco indica los puntos
de cruce obtenidos en el esquema C-UKS. Las energias de los MECP se indican con
negritas.

Geometry M1 M3 M5 M7 M9
gol M3 3.61 3.61 8.13 15.54 23.89
gols~M5 1380 6.77 6.77 7.43 12.70
gels~MT 1842 816 6.79 6.79 12.10
goth—Me 5.66 3.44 5.67 12.12 21.28
golsMT 1320 6.25 7.08 6.25 12.01
xgen M2 774 2,93 2,93 506 7.82
sgo M7 0980 3.81 2.69 3.81 8.02

Para el punto de cruce géﬂ%_M ® tenemos una energia relativa de 3.61 kcal /mol. Es-

tructuralmente, se observa una estructura similar a la geometria C;, esto va de acuerdo
a lo esperado ya que la estructura de los minimos sugeria que una piramidalizacion

era la responsable del cruce entre estos estados. La geometria se encuentra bastante
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* M3-MS5
dcp

Figura 3.7: Geometrias de los puntos de cruce de minima energia con AS = 1 al
nivel PBE/SBK-JC. La notacién indica como superindice los estados que se crucen en
cada punto de cruce. Todas las distancias se encuentran reportadas en A. Un asterisco
indica que esa geometria se encontré en el esquema C-UKS.

M3-M7 * M3—-M7
dcp dcp

Figura 3.8: Geometrias de los puntos de cruce de minima energia con AS = 2 al
nivel PBE/SBK-JC. La notacién indica como superindice los estados que se crucen en
cada punto de cruce. Todas las distancias se encuentran reportadas en A. Un asterisco
indica que esa geometria se encontr6 en el esquema C-UKS.
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Figura 3.9: Energias relativas para los puntos de cruce de minima energia al nivel
PBE/SBK-JC. Todas las energfas estdn referidas a ®g,, en quintuplete (M5). La no-
tacion indica qué estados M; y M; se cruzan. Un asterisco indica los puntos de cruce
obtenidos en el esquema C-UKS.

cercana a 1g;,. La Figura 3.10 muestra la trayectoria de minima energfa que conecta
el punto de cruce con minimos locales cercanos a esta geometria. En efecto en esta
trayectoria presenta una piramidalizacién que estabiliza el estado triplete. Esto trae
ademas una mayor deslocalizacién de los orbitales 3, evidencia de esto es el aumento
de la densidad § en mas atomos del cumulo.

En gg;”M ® se presenta de igual manera una piramidalizacién de la estructura con

geometria C; y estd relacionada con los minimos *g,s v °gim—1. El dtomo 4 en gé/[;’_M >
3.7 es el responsable de la piramidalizacién con respecto a la geometria 3g,s como se
puede apreciar en las Figuras 3.7 y 3.2. Para llegar al minimo ®g;,_; uno de los 4to-
mos (7 en 3.7 y 12 en 3.3) pasa de una arista al centro de la cara. Esto sugiere que la
piramidalizacién primero estabiliza el estado M5 y seguido a esto el rearreglo estruc-
tural nos lleva a ®g,,_1. Para el punto de cruce encontrado con C-UKS (*gg[g’M %) se
llega a una geometria cercana a Cy, en este caso, en lugar de una piramidalizacién, se
encuentra que el desplazamiento de un atomo de la capa superior a la inferior es lo
que desestabiliza el estado triplete. Esa coordenada podria llevarnos al minimo global

del estado M5 tras un rearreglo estructural, por ejemplo, el movimiento del atomo 13

Figura 3.7) hacia el centro del cimulo para llegar a la geometria °g,s. Debido a la
9
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Figura 3.10: Trayectoria de minima energia desde gICW}%’M:” en los estados M1 y M3
obtenidos al nivel PBE/SBK-JC. La trayectoria fue obtenida con un tamano de paso
0.05 ua. Se muestran las densidades de espin del estado M3 al inicio y al final de la
trayectoria a una densidad de corte de 0.001 au=3.
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Figura 3.11: Trayectoria de minima energia desde gglg_M7 en los estados M5 y M7
obtenidos al nivel PBE/SBK-JC. La trayectoria fue obtenida con un tamano de paso
0.05 ua. Se muestran las densidades de espin del estado M5 al inicio y al final de la
trayectoria a una densidad de corte de 0.001 au~3.

complejidad de la PES y a que hay una variedad de minimos locales cercanos no se ha

podido definir una trayectoria de minima energia.
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M5—MT7 : L M3—M5 .
dop presenta un comportamiento similar a g p . La geometria se acerca a

la estructura Cs y en el MECP se tiene una ligera piramidalizacion del a&tomo 4 en la
Figura 3.7. Observamos en la trayectoria del MECP hacia el minimo 7g;,,_; (Figura
3.11) que el paso al arreglo de mayor simetria beneficia el estado M7. En contraste,
M5 se desestabiliza por la mayor deslocalizacién de los orbitales 3 sobre el cumulo,
esto va de acuerdo a reportes previos en donde el estado M5 presenta un momento
magnético negativo localizado en uno de los dtomos en el minimo [57]. La comparacién
de estas geometrias y las posibles trayectorias nos permite sugerir que la transicion
M3-M5 sera mas importante que M5-M7 ya que el cambio estructural es similar pe-

ro el estado M3 se encuentra a menor energia en C, siendo favorecido para la transicion.

Para los MECP en donde la transicién involucra un cambio de espin AS = 2
b M1—M5 , . e 77 . 5 .
observamos que g p presenta una geometria casi idéntica a °g;,,_» mientras que

M3—M7 M3—MT . o y

los puntos de cruce g p Y *gop tienen estructuras similares entre si y cer-
canas a *gCM;’*ME’. Ya que el acoplamiento espin-espin suele tener una contribucién
mucho menor que el acoplamiento espin-érbita, sélo se reportan dichas estructuras
como referencia y por completitud previo a evaluar si pueden afectar realmente el

comportamiento magnético del cimulo o no.

3.4. Acoplamiento espin-6rbita

El célculo del acoplamiento espin orbita requiere del uso de bases que incluyen
todos los electrones por lo que se realizaron céalculos de punto simple en las geometrias
de los MECP con AS = 1 con las bases DZP y mDZP para Pt. No se realizaron
calculos del acoplamiento entre los estados con AS = 2 ya que las reglas de seleccién
indican que el acoplamiento espin-orbita entre estos es igual a cero pues éste es un
operador tensorial de rango 1. La energia obtenida en cada geometria se muestra en
la Tabla 3.5. Observamos que, en general, la diferencia de energia entre estos estados
es pequena como es de esperarse para una geometria de MECP a pesar de cambiar
de metodologia. Las diferencias de las energias relativas de un estado con respecto al

otro se encuentran cercanas a 1 kcal/mol, siendo éste el valor de la precisién quimica
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3.4. ACOPLAMIENTO ESPIN-ORBITA

Tabla 3.5: Energia de los puntos de cruce al nivel PBE/DZP y PBE/mDZP. La etiqueta
M, se refiere al estado de menor multiplicidad mientras que la etiqueta M; se asigna
al de mayor multiplicidad. Se presenta la diferencia de energia en kcal /mol como valor
absoluto.

DZP |AE| ke
g?{;—M?’ 1.92
9k s 0
*Goip 1.07
mDZP  |AE] ke
g%]g_M7 1.66
gep 0.98
*geL3 1.51

posible; entonces tomamos este resultado como bueno.

El acoplamiento entre estados requerido para obtener la probabilidad de transicion

se define como

[(SMg|Hgo|S' Mp)|?

Ho= Y Z

Mg=—8 M4=

(3.1)

Por esto se reporta inicamente esta cantidad como medida del SOC en lugar de todos
los elementos de matriz para cada caso, el cual se encuentra en la Tabla 3.6. Tenemos
que el valor del SOC es menor en DZP para todas las geometrias de MECP con AS =1
salvo para *gcp M3=M5 La diferencia maxima entre el SOC obtenido con estas bases fue
de 90 em™! =0.25 kcal/mol. Debido a esta pequena diferencia decidimos emplear
para la evaluacion de la probabilidad de transicién y, posteriormente, la cinética de la

transicién, los resultados obtenidos al nivel PBE/mDZP.

Tabla 3.6: Acoplamiento espin-érbita a los niveles PBE/DZP y PBE/mDZP. Valores
reportados en cm™'. Las etiquetas M; y M; muestran los estados entre los que se
evaluo el acoplamiento.

Hso (em™)  DZP  mDZP
gol M3 170.46  228.96
gola—M>s 73.26  145.18
gerpMT 217.90 304.31
gy MP 175.86 148.73
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3.5. Probabilidad de transicion

Consideramos en esta seccion inicamente las transiciones entre estados con AS = 1
debido a la mayor contribucion de SOC sobre SSC. Se empled la probabilidad de
transicién de acoplamiento débil (ecuacién 2.31 del marco teérico). Los pardmetros
para el cédlculo de la probabilidad de transicién asi como el maximo de la misma se
encuentran en la Tabla 3.7. Tenemos que para la transiciéon de M1 a M3 a través del
MECP gg[ﬁ_M 3 es la que presenta menores energfas de activacién. Una gran variedad
de factores influyen en la importancia del tunelaje en transiciones electronicas. Dentro
de la aproximacion de WC, la diferencia de gradientes contribuye de manera signifi-
cativa a este efecto [3]. Una menor diferencia de gradientes AG implica un cruce con
pendientes menos pronunciadas, es decir, en las vecindades del MECP la diferencia de
energia sigue siendo pequena favoreciendo la transicién electronica por tunelaje segui-
da de un relajamiento al minimo. Una mayor AG produce un cruce pronunciado en el
que un cambio pequeno en el plano g-h genera un cambio importante en la diferencia

de energia entre los estados adiabéticos inhibiendo este efecto.

En Pt;3 observamos que el paso entre los estados M3 y M) por gé‘f;’_M > tiene el
menor valor de gg;”M ® por lo que se esperarfa que haya una contribucién importante
por tunelaje a pesar de la alta energia de activacién. La misma transicion pero pasando
por *gé/[;’_M 5 también tiene un valor pequeiio de AG manteniendo un valor similar del
gradiente promedio G y de Hgp. Por este motivo se espera una menor contribucién

3

por tunelaje comparado con ggP’M ® El tnico caso donde el tunelaje podria ser de

poca importancia es en gé/[;’_M7 pues es la que tiene el mayor AG.

Para poder evaluar de mejor manera la importancia del tunelaje en estas transicio-
nes electronicas graficamos la probabilidad de transicion como funcién de la energia
en la coordenada definida por el plano g-h. Es importante notar que esto define una
trayectoria efectiva en una sola dimensién por lo que se decidié que la transicion de
M; a M; con ¢ < j definiera la direccién positiva. La probabilidad de transicién se
muestra en la Figura 3.12. De 3.12a)-c) se muestra la probabilidad de transicién en las
dos direcciones posibles mientras que 3.12d) s6lo muestra la probabilidad de transicién

de M3* a M5* para ejemplificar el comportamiento oscilatorio de la probabilidad de
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3.5. PROBABILIDAD DE TRANSICION

Tabla 3.7: Pardmetros para el célculo de la probabilidad de transicién y la constante de
velocidad en la teoria de estado de transicién no adiabatica entre estados con AS =1
para el cimulo de Pty3 al nivel de teoria PBE/SBK-JC. La masa reducida (u) es
194.9648 au. Se reporta el acoplamiento espin-érbita obtenido al nivel PBE/mDZP.
Energias de activacién en kcal/mol, el superindice LS — H.S se refiere a la energia de
activacion para la transicion del estado de menor multiplicidad al de mayor mientras
que LS < HS se refiere al caso contrario.

MECP G (au.) |AG| (au.) Hso (em™) Max(Pyc) FELS7HS pLSCHS
gola M 1.31x1072 0.0102 228.96 0.25 0.66 2.38
golyMs9.44x1073 0.0043 145.18 0.22 5.54 6.77
gl MT 6.53x1073 0.0183  304.31 0.30 6.79 5.42
xgern M2 6.35%1073 0.0118 148.73 0.16 1.70 2.93

transicion. En la imagen se muestra como una linea vertical sélida la energia del MECP
con respecto a M; mientras que la linea vertical punteada indica la misma informacion
pero con respecto a M;. Para las transiciones de M; a M, simplemente se cambi6 el

signo de la funcion de Airy en la ecuacién 3.2.

Es importante aclarar que el méaximo de la probabilidad de transicién no esta re-
lacionada con el tunelaje a través de la barrera. El maximo de la funciéon de Airy se
encuentra a energias mayores a la del punto de cruce siempre pero la energia de acti-
vacién y los gradientes influyen en la probabilidad a energias menores. Al respecto, la
transicion de M5 a M7 por gg/lﬁ_M " tiene la mayor probabilidad de ocurrir siempre y
cuando se llegue a la energia del punto de cruce. Notemos que dicha energia de acti-
vacion es la mayor con respecto a todas las transiciones consideradas. Para este cruce
la alta diferencia de los gradientes es compensada con un alto valor de acoplamiento
entre los estados. La probabilidad de transicién es similar para todos los casos con la

excepcion del paso de M3 a M5 por *g%ﬂ’_M ® donde el aumento de la diferencia de

gradiente provoca que disminuya esta cantidad.
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Figura 3.12: a) Probabilidad de transicién entre los estados M1 y M3. b)Probabilidad
de transicién entre los estados M3 y M5. c¢)Probabilidad de transicién entre los esta-
dos M5 y M7. d)Probabilidad de transicién entre los estados M3* y M5*. Las lineas
verticales sélidas indican la energfa de activacién EX9=H5 mientras que las punteadas
corresponden a EHAS7LS,

Una buena medida para evaluar cualitativamente qué tan importante sera el tune-
laje en la cinética de la transicién electrénica es la probabilidad de transicion a energia

0. Observamos que todos los casos salvo g?fg_M T presentan una probabilidad distinta

de cero. La transicion que pasa por *gg[g_MS tiene una contribucién por tunelaje en
ese punto a pesar de que la probabilidad maxima se ve disminuida. Esto significa que
para las transiciones de M1 a M3, de M3 a M5 y viceversa, el tunelaje tendra efectos
considerables para la cinética a bajas temperaturas siendo el primer par de transicio-

nes mas afectado por el tunelaje que el segundo. Para confirmar estas suposiciones

pasamos al calculo de las constantes de velocidad candnicas.
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3.6. Cinética de las transiciones de espin y pobla-
ciones de los estados de espin

Para la cinética de las transiciones de espin se empleé la constante de velocidad ob-
tenida a partir de la probabilidad de transiciéon WC (ecuacién 2.36 del marco tedrico).
Ya que tenemos dos posibles MECP para la transicién entre M3 y M5 se presentara
el andlisis por separado. Primero se analizard la cinética tomando en cuenta el MECP
gé/[;’_M ® y posteriormente con *gg[g_M 5 A partir de la probabilidad de transicién sabe-
mos que el comportamiento de la transicion con estos puntos no tendra modificaciones
considerables. En la Figura 3.13 se muestran las constantes de velocidad para las tran-

siciones electrénicas con la notacién k;;, donde el subindice 5 se refiere a la transicion

de Mz a Mj.

Tal y como se esperaba, la transicién entre los estados M5 y M7 no tiene una contri-
bucién importante por tunelaje, incluso a bajas temperaturas tal y como se ve en ks7 y
k5. Para el resto de las transiciones la contribucién por tunelaje domina la constante
de velocidad y regula las transiciones electrénicas a bajas temperaturas (menores a 30
K). Como se ha mencionado, dicho comportamiento es consecuencia de la diferencia
de gradientes en los MECP relevantes para cada una de estas transiciones. A mayores
temperaturas vemos que las transiciones entre singulete y triplete son las mas rapidas
mientras que la transicion de Mb a M7 y de M5 a M3 son las que tienen menores
valores como se ve en k57 v ks3. Estas tltimas constantes de velocidad se vuelven de
orden comparable y son en un amplio rango de temperaturas érdenes de magnitud me-
nores que las constantes de velocidad para el resto de transiciones electrénicas. Como
consecuencia el paso del estado M5 a otras multiplicidades se vuelve el paso limitante
en las transiciones electrénicas con cambio de mutiplicidad, esto era de esperarse pues

recordemos que el estado fundamental encontrado en este trabajo es M5.

Por este motivo, seria razonable pensar que en un amplio rango de temperaturas
el estado del sistema serda M5 y el momento magnético seria el correspondiente a
este estado tal y como se ha reportado previamente [57]. Sin embargo, tenemos que

considerar la alta contribucion por tunelaje a bajas temperaturas. Entre més disminuye
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ESTADOS DE ESPIN

la temperatura, la contribucion por tunelaje en ki3, k31, k35 v ks3 domina la constante
de velocidad por lo que se tienen que hacer consideraciones adicionales que se discutiran

mas adelante.
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Figura 3.13: Constantes de velocidad para las transiciones de espin en el cimulo de

Pt13. kij es la constante de velocidad para la transicién del estado M; a M. Se considerd
M3—M5

la transiciéon de M3 a M5 con el punto de cruce gqp

Al aumentar la temperatura, la contribucién por tunelaje deja de dominar la cons-
tante de velocidad y podemos obtener las poblaciones de cada estado como funcién
de la temperatura. Consideremos una serie de reacciones sucesivas de primer orden
para el paso entre estados de distinta multiplicidad como se ve en la Figura 3.13. Las

ecuaciones de velocidad nos llevan al sistema de ecuaciones

ks1x3 — kizry = o) (3.2)
kizx1 — (kg1 + kss)xs + ksszs = af (3.3)
kssxs — (ks + ks7)xs + krszr = af (3.4)
ksrxs — krsxr = af (3.5)
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donde k;; es la constante de velocidad, z; es la poblacién del estado Mi y z su
derivada con respecto al tiempo. El igualar cada z; = 0 nos lleva a la solucién de
estado estacionario del sistema mientras que la solucion del sistema de ecuaciones
diferenciales nos lleva a la soluciéon dinamica o de estado transiente. Se debe tomar
en cuenta que ) . x; = 1 Debido a los altos valores de las constantes de velocidad,
las soluciones dinamicas convergen a la solucién de estado estacionario rdpidamente
por lo que no seran discutidas en este trabajo. Las soluciones en estado estacionario

generan las poblaciones como funcion de la temperatura mostradas en la Figura 3.14.
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Figura 3.14: Poblaciones al equilibrio como funcién de la temperatura en el cimulo de

Pty3. Se consideré la transicion de M3 a M5 con el punto de cruce g%ﬁ’M‘S. La grafica

empieza en 40 K.

El estado M5, en temperaturas en las que el tunelaje deja de dominar la cinética
de la transicion, tiene una poblacién cercana a 1, dicho rango es entre 50 y 100 K.
Al aumentar la temperatura, el resto de los estados se empieza a poblar como conse-
cuencia de las constantes de velocidad acercando las poblaciones entre si. Ya que la
constante k57 y ks3 son del mismo orden las poblaciones de los estados M3 y M7 se

mantienen cercanas en un amplio rango de temperaturas. El estado M1 es el que tiene
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una menor poblacién debido a la transicion no adiabatica de M1 a M3 pues ésta es la
que tiene la mayor constante de velocidad k3.
, - M3—M5 M3—M5
Ahora veamos el efecto que tendria considerar xg en lugar de g~ p . Para
este caso se espera una menor contribuciéon por tunelaje ya que la diferencia de gra-

. M3—M5 M3
dientes es mayor en *gqp comparado con g p

M5 Esto implica que la pendiente
de las PES cerca del MECP sea mas pronunciada permitiendo tunelaje solo a energias
cercanas a Eypcp. En cuanto al efecto energético, se tiene una energia de activacion
considerablemente menor, lo cudl incrementaria la constante de velocidad. El resultado
obtenido se muestra en la Figura 3.15. Las constantes ki3, k31, k57 y k75 son las mismas
reportadas anteriormente. A temperaturas mayores a 100 K, la constante de velocidad
k35 aumenta considerablemente con respecto a lo obtenido en la Figura 3.13 y se man-
tiene en valores similares a k3;. Por otra parte, k53 igual aumenta como consecuencia
de la menor energia de activacion. Esta constante de velocidad se acerca en magnitud a

ks conforme aumenta la temperatura por lo que se espera una disminuciéon a menores

temperaturas de la poblacion de M5 para favorecer el resto de los estados.

10%
102
10"
TVJ
4
109 }
kg3 —-
k3 ——
1071 ¢ Kys —
Kg3 ——
Ks7
10720 J . g ks —
0 200 400 600 800 1000

T (K)

Figura 3.15: Constantes de velocidad para las transiciones de espin en el cumulo de
Pti3. kij es la constante de velocidad para la transicion del estado M; a M. Se considerd

la transicion de M3 a M5 con el punto de cruce *ggg_M5.
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En cuanto a la contribucion por tunelaje, si hay una disminucion considerable
< .y M3—M5 . . ..

comparado con la transicion por gqp . Sin embargo, se mantiene el dominio del
tunelaje como mecanismo de transicion a bajas temperaturas, volviendo equivalentes
ambos casos a muy baja temperatura (=< 40 K). Las poblaciones obtenidas al resolver
las ecuaciones en estado estacionario 3.4-3.7 para este punto de cruce se muestran en
la Figura 3.16. En comparacion con el resultado anterior se ve una disminucién de M5
generando un aumento en la poblacién de M 1. El hecho de que la constante de velocidad

kss se acerca bastante a ks; produce un paso mayor de estados de alta multiplicidad al

estado no magnético M1. Es decir, la transicién Pt13°=2 — Pt13°=! —Pt13°=° es mds

rapida si se pasa por *ggg’_M5 en lugar de gg[;’_M5.
1 T T T T T
N\ Ml ——

C 'e,
§ \.\
2 04t —
0.2 | =
e —_
/tf'w/'/
0 —e—" | ! I I

200 400 600 800 1000 1200
T (K)

Figura 3.16: Poblaciones al equilibrio como funcién de la temperatura en el cimulo de
Ptq3. Se considerd la transiciéon de M3 a M5 con el punto de cruce *ggjpg_M 5 La grafica
empieza en 40 K.

3.6.1. Influencia de transiciones con AS = 2

Actualmente, no existe ningtin cédigo que permita la evaluacion del acoplamiento
espin-espin entre estados de distinta multiplicidad en el contexto de DFT. El calculo
del acoplamiento espin-espin se limita en DFT a estados con la misma multiplicidad
siguiendo el esquema sugerido por McWeeny y Mizuno [27] mientras que la evaluacién
para estados con distinto S requiere métodos de interacciéon de configuraciones multi-

rreferenciales [26] con un muy elevado costo computacional.
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Sin embargo, podemos realizar estimaciones de la magnitud del SSC partiendo del
SOC, dado que el primero suele ser cercano al 10 % del segundo [28]. Para descartar
la importancia de este tipo de transiciones tomaremos un valor arbitrario exagerado
para el acoplamiento para poder obtener la probabilidad de transicion. En particular
consideramos el valor de 100 cm ™. Este valor es del mismo orden de magnitud que el
SOC en nuestro sistema y sirve como una tentativa cota superior. Los demés parame-

tros necesarios para la probabilidad de transicion se reportan en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8: Pardametros para el calculo de la probabilidad de transicion y la constante
de velocidad en la teoria de estado de transicion no adiabatica entre estados con
AS = 2 para el cimulo de Pty3 al nivel de teoria PBE/SBK-JC. La masa reducida
(1) es 194.9648 au. El acoplamiento espin-espin es estimado. Energias de activacién
en kcal/mol, el superindice LS — HS se refiere a la energia de activacién para la
transicion del estado de menor multiplicidad al de mayor mientras que LS < HS se
refiere al caso contrario.

MECP G (au.) |AG| (au.) Hgg (em™) Max(Pyo) FELFS7HS  pELSCHS
gl M 9.51x1073 0.0175 100 0.03 2.22 5.66
golEMT 1.19x1072 0.0179 100 0.04 4.91 5.02
xgern M7 1.05%1072 0.0183 100 0.04 2.45 2.58

Observamos que la méaxima probabilidad de transicién para este caso exagerado
de acoplamiento espin-espin es un orden de magnitud menor a las probabilidades de
transicion obtenidas para las transiciones con AS = 1, ademas la diferencia entre
los gradientes es considerablemente mayor a los valores anteriormente reportados. En
estas condiciones se observa que habra una contribucion por tunelaje a bajas tempe-
raturas pues hay una probabilidad distinta de cero a la energia cero. Sin embargo, este
mecanismo puede ser descartado facilmente debido a que en estos puntos la probabili-
dad de transicién es cercana a 0.005 lo cual es despreciable. La transicién a través de

*g%g’M " no se muestra pues los valores de gradiente y probabilidad de transicién son

casi idénticos a gpp M7

Con esto podemos descartar, a falta de una mejor metodologia, la contribucién de
transiciones con AS = 2 mediadas por un mecanismo espin-espin y enfocarnos tinica-

mente en las transiciones debidas al acoplamiento espin-orbita. Con este mecanismo
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descartado podemos decir que las poblaciones encontradas son suficientes para la des-

cripcion de nuestro problema y podemos enfocarnos en los efectos que tienen estas

a)

0.

Ptrans

transiciones en el comportamiento magnético de Pty3.
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Figura 3.17: a) Probabilidad de transicién entre los estados M1 y M5. b)Probabilidad

de transicion entre los estados M3 y M7.

3.7.

Efectos en el comportamiento magnético y me-

canismo de transicion

Con las poblaciones obtenidas anteriormente se obtuvo el momento magnético pro-

medio de s6lo espin como funcién de la temperatura como aparece en las Figuras 3.18

nido a partir de las poblaciones de una distribucién de Maxwell-Boltzmann (MB) para

y 3.19. En estas Figuras presentamos como comparacion el momento magnético obte-

comparar con nuestro desarrollo a partir de transiciones no adiabaticas de espin (NA).
M3—M5
cP

3
P

mientras que en 3.19 se toma en cuenta el MECP *gg

En la Figura 3.18 se considera para la transicién de M3 a M5 el punto de cruce g
~M5 E] momento magnético
promedio es obtenido como (u) = Y. p;(M; — 1)up siendo p; la poblacién del estado

M3=M5 o5 que la

M; obtenido ya sea de las ecuaciones de velocidad o de la distribucién MB.
cp

Como muestra la Figura 3.19, el considerar el punto de cruce g
caida del momento magnético con la temperatura es menor comparada con los resul-

tados al emplear ggg_M ® Esto se debe al aumento de las poblaciones de M3 y M7 con

respecto a M5. A pesar de que M1 tiene una mayor contribucién en las transiciones con

3

*ggP_M ® la mayor contribucién al momento magnético de M7 compensa este efecto
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En este caso las poblaciones MB y NA son equivalentes a temperaturas menores a 300

K.

45 NA ——
MB ——

Momento magnético (lp)

200 400 600 800 1000 1200
T(K)

Figura 3.18: Momento magnético para el cimulo de Pt;3 como funcién de la tem-
peratura. En rojo se muestra el momento magnético encontrado con las poblaciones
resultantes de las ecuaciones de velocidad no adiabaticas (NA) y en azul el momento

magnético resultante de una distribucién de Maxwell-Boltzmann (MB). Se consideré

la transicién de M3 a M5 con el punto de cruce gia— 5.

Para el caso que considera g%ﬁ’M ® atemperaturas menores a 500 K las poblaciones

y por lo tanto el momento magnético promedio, de NA y MB son bastante similares.
La principal diferencia entre el desarrollo mostrado (NA) y la distribucién de MB es
que en MB el estado M1 empieza a poblarse al aumentar la temperatura. En NA la
constante de velocidad ki3 es la de mayor magnitud provocando que la poblacién M1

disminuya para favorecer M3.

Uno esperaria que cerca de 0 K la poblacién del estado fundamental (M5) deberia
de ser exactamente 1 y como resultado no habria contribucién al momento magnético
de otros estados de espin. La importancia de la contribucién del tunelaje a las constan-
tes de velocidad es evidente en este punto. Como se mencioné anteriormente ki3, ks,
kss v ks3 v tal cual se observa en 3.13 la constante de velocidad tiende asintoticamente
hacia infinito. En dichas condiciones, la constante de velocidad llega a perder sentido

fisico pues la transiciéon ocurriria de manera instantanea y en lugar de tener valores
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Figura 3.19: Momento magnético para el cimulo de Pt;3 como funcién de la tem-
peratura. En rojo se muestra el momento magnético encontrado con las poblaciones
resultantes de las ecuaciones de velocidad no adiabdticas (NA) y en azul el momento

magnético resultante de una distribucién de Maxwell-Boltzmann (MB). Se considerd
M3—M5

la transiciéon de M3 a M5 con el punto de cruce *g.p
distintos para la constante de velocidad, podemos asumir que éstas llegan a un valor
maximo que se mantiene para toda transicion electréonica. Es decir, las constantes de

velocidad ki3, k31, k35 v ks3 son iguales en estas condiciones.

Ya que k57 v k75 van a cero, las ecuaciones de velocidad 3.2 se reducen a un sistema
de 3 ecuaciones con 3 incégnitas donde los valores de la constante de velocidad son

iguales entre si. Este sistema es

kxs — kxy = 2} (3.6)

kxy — 2kxs + kxs = 25 (3.7)

kxs — kxs = ay (3.8)

y tiene soluciéon para estados estacionarios 1 = x3 = x5 = %, recordando que
sum;x; = 1. El momento magnético de sélo espin asociado a esta distribucion se

obtiene de ps = ge Y, pin/Si(S; + 1) y resulta ser 2.57 up.

Bartolomé et al. [1] reportan un momento magnético de 3.7 + 0.4up para cimu-
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los de Pt3 dispersos en una zeolita a 7 K, en dicho estudio se estudia el origen de
dicho momento magnético obteniendo la contribucién orbital y de espin al mismo a
partir del espectro de XMCD. Ellos reportan una alta contribucién orbital al momen-
to magnético, dejando sélo un 68 % del momento magnético encontrado atribuible a
efectos de sélo espin [1] y estudios tedricos adicionales muestran que dicho comporta-
miento se mantiene en varias estructuras del cimulo libre [54]. Esto nos deja con una
contribucion de sélo espin de 2.5 + 0.4up. Los autores de dicho articulo descartan la
contribucién de cimulos dentro de la zeolita pues se ha mostrado [54,55] que estos no
presentan momento magnético y sélo contribuyen al diamagnetismo a mayores tem-

peraturas.

Dado que sélo una pequena porcion de los ciimulos presentes en la muestra estu-
diada por Bartolomé et al. presenta un momento magnético y, ya que se ha descartado
la contribucion de los cimulos presentes en las cavidades de la zeolita, podemos decir
que el comportamiento paramagnético es debido a los ctimulos libres en la muestra
o los cumulos presentes en la superficie de la zeolita. A pesar de que los ctimulos
en superficie pueden presentar distorsiones geométricas debido a la interacciéon con el
material [69], dichas distorsiones son consistentes con las geometrias del tipo C; y Cs
encontradas en este trabajo. Aunado a esto, en el presente trabajo demostramos que
existe una competencia de espin en una gran cantidad de configuraciones posibles. El
resultado que reportamos de 2.57 pup a temperaturas menores a 20 K concuerda con

este resultado experimental.

Otros estudios experimentales a temperaturas mayores discrepan en cuanto al mo-
mento magnético encontrado. El momento magnético encontrado por Liu et al. [2] es
completamente distinto al reportado por Bartolomé et al.; ellos encuentran un momen-
to magnético promedio de 5.9up/cimulo a temperaturas de nitrégeno liquido (63-77
K). En estas condiciones hemos mostrado que las poblaciones resultantes de la dis-
tribucion de MB y NA son equivalentes y el estado M5 abarca la poblacién total del
sistema. La alta contribucién orbital reportada [1,54] indica que el momento magnéti-
co debido unicamente al espin en este caso seria de 4.012 up lo cual concuerda con

el estado M5. Como se muestra en las Figuras 3.13 y 3.15, en dichas condiciones las
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3.7. EFECTOS EN EL COMPORTAMIENTO MAGNETICO Y MECANISMO DE
TRANSICION

constantes de velocidad para las transiciones de espin en Pti3 dejan de estar mediadas
por tunelaje y las poblaciones se arreglan de acuerdo al valor explicito de las mismas.
Esto permite que el sistema se relaje completamente al estado fundamental generando

el momento magnético de sélo espin esperado de 4 up.

_ k13 _ k35 _ _
Pt:3° = Pty3' = Pti3% 2 Pti5°
A k3, ks3 ‘ ks

T=0 K =257 g

$=0 Kk p.s=1 K p,.5=2 $=3
Pty3% = Ptiz' < Pty3? (Pt

Figura 3.20: Mecanismo propuesto para las transiciones no adiabaticas de espin en
Pty3. La figura muestra que, al estar disponible un mecanismo dominado por tunelaje,
las constantes de velocidad cerca de 0 K se vuelven iguales entre si. Dicha condicion
cambia al aumentar la temperatura dando pauta a otras transiciones de espin.

Ademas, estudios recientes [55] demuestran que, si bien es cierto que a bajas tem-
peraturas el sistema es paramagnético, a temperatura ambiente el comportamiento
magnético del material es puramente diamagnético. Esto se ha explicado por el caracter
de superatomo del cimulo con geometria icosaédrica embebido en una zeolita NaY.
El incremento en la poblacién M1 encontrado con NA y MB podria contribuir ain
mas a dicho comportamiento a temperatura ambiente. Un efecto posible a tomar en
cuenta que podria ser responsable de la pérdida de paramagnetismo a temperatura
ambiente es la agregacion de varios cimulos de Pt;3 generando cimulos més grandes

sin momento magnético.

Esto seria razonable ya que experimentalmente un porcentaje pequeno de los cimu-
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3.7. EFECTOS EN EL COMPORTAMIENTO MAGNETICO Y MECANISMO DE
TRANSICION

los en el material son los responsables del paramagnetismo a baja temperatura y las
colisiones entre los cimulos libres que permitirian el agregado de atomos se ve favore-
cido con la temperatura. Esto apoya ademaés la hipdtesis de que los cimulos libres son
los responsables del magnetismo a bajas temperaturas en los estudios de Bartolomé et

al y de Liu et al.

Con los resultados presentados en esta tesis y confirmado que nuestro estudio re-
produce de manera correcta los resultados experimentales, proponemos el mecanismo
de transiciéon mostrado en la Figura 3.20 para transiciones de espin en el cimulo de
Pt13. A muy baja temperatura la transicion entre M5 y M7 esta bloqueada debido a la
inhibicién del tunelaje por la barrera debida a la diferencia de los gradientes, para el
resto de transiciones en cambio, tenemos constantes de velocidad equivalentes genera-
das por la alta contribucién del tunelaje a la constante de velocidad llegando a un valor
limite. Al aumentar la temperatura, la transicion M5-M7 deja de estar bloqueada, el
tunelaje deja de mediar las poblaciones al equilibrio y éstas tltimas dependen del valor

explicito de las constantes de velocidad o de la distribuciéon de MB correspondiente.
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Capitulo 4

Conclusiones

En el presente trabajo se encontraron para el cimulo de Pt3 estructuras para mini-
mos globales y locales de la PES de estados de distinta multiplicidad encontrando un
nuevo minimo global cercano a una simetria Cy, y los MECP para todas las posibles
transiciones de espin entre los estados M1, M3, M5 y M7. Existe una competencia
entre estados de distinta multiplicidad en el cimulo de Ptq3 con efectos relevantes en
el comportamiento magnético. Se ha mostrado la probabilidad para cada una de las
transiciones empleando la probabilidad WC para la transicion de espin. A pesar de
que reportamos los MECP para transiciones mediadas por un mecanismo SS, hemos
mostrado que dichas transiciones tienen mucha menor importancia comparadas con el
mecanismo mediado tnicamente por acoplamiento SO (AS = 1). Se han encontrado
las constantes de velocidad canodnicas para cada transicion de espin con AS = 1. La
dependencia de las poblaciones de cada estado de distinta multiplicidad y, por lo tanto,
el momento magnético de Pti3 con la temperatura ha sido reportada. Las poblaciones
encontradas mediante las ecuaciones de velocidad NA a temperaturas menores a 400
K son similares a las encontradas con una distribucién de MB sobre todos los estados.
Al aumentar la temperatura, el resultado NA varia con respecto a la distribucién de

MB principalmente debido a la transicién NA entre los estados M1 y M3.

Se ha encontrado un mecanismo mediado por tunelaje a bajas temperaturas, ex-
plicando el origen de la contribucién de espin al momento magnético encontrada en
Pt13 a 7 K reportada por Bartolomé et al. [1]. Nuestro resultado explica la diferencia

significativa entre estudios tedricos previos y mediciones experimentales a 7 K. En
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estas condiciones, se esperaria que el estado mas estable (M5) sea el nico responsa-
ble del comportamiento magnético pero esto difiere mucho del resultado experimental
de 2.5 + 0.4up. Esta diferencia la explicamos mediante transiciones NA estudiadas
dentro de NA-TST. Para algunas transiciones de espin, las constantes de velocidad
son mediadas completamente por tunelaje a temperaturas cercanas a 0 K. En Pt;3,
las transiciones entre M1-M3 y M3-Mb presentan este comportamiento. Dado que la
constante de velocidad no puede ir a infinito, proponemos que la constante de velo-
cidad tiene un méaximo posible para transiciones de espin. Existen varios ejemplos en
los que la constante de velocidad es limitada por una cierta condicion, siendo el mas
significativo las constantes limitadas por difusién en teoria del estado de transicion.
Mostramos que, a muy bajas temperaturas, existe una mezcla entre los estados de
espin debida al tunelaje en las transiciones no adiabaticas. Por otra parte, en estas
condiciones las transiciones entre M5-M7 son inexistentes debido a la falta de un me-
canismo mediado por tunelaje. Al aumentar la temperatura, la restriccion entre M5 y
M7 ya no es aplicable y la distribucién de las poblaciones depende de las constantes

de velocidad para las transiciones de espin.

Con nuestro desarrollo, encontramos un momento magnético debido al espin de
2.57 up en concordancia con lo reportado por Bartolomé et al. A mayores tempe-
raturas, las poblaciones encontradas con nuestro estudio y las provenientes de una
distribucién MB, en conjunto con la alta contribucion del momento angular orbital al
momento magnético promedio reportada anteriormente [1,54], explican los resultados

magnetométricos encontrados por Liu et al. a temperaturas entre 63-77 K [2].

Una consecuencia directa de estos resultados es la importancia del tunelaje y de las
transiciones no adiabéticas entre estados de distinta multiplicidad para poder explicar
el comportamiento magnético anémalo en éste y otros cimulos metalicos por lo que
esperamos que este trabajo motive tanto el estudio de otros sistemas con caracteristicas
similares como el desarrollo de metodologias tedricas que permitan el estudio de estos
fenémenos en cimulos de metales de transicién fuera de la aproximacion semiclasica

de una manera mas eficiente y manejable computacionalmente.
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Perspectivas

El presente estudio toma como valida la aproximaciéon semiclasica, es decir, los
nucleos siguen trayectorias clasicas y la descripcién electronica es cuantica. A pesar
de que es bien sabido que la aproximacion de Born-Oppenheimer deja de ser valida
cerca de los puntos de cruce entre superficies de energia potencial, este tipo de méto-
dos han servido para estudiar estos procesos fisicos reproduciendo satisfactoriamente
lo observado experimentalmente. Sin embargo, esto no quita que estamos perdiendo
parte de la descripcion fisica del problema al ignorar la funcién de onda nuclear y el
acoplamiento entre el movimiento nuclear y el electréonico cerca de los puntos con dege-
neracion. Existen metodologias que permiten incluir de manera aproximada la funcién
de onda nuclear, como Trajectory Surface Hoping o ab initio multiple spawning. La
principal problematica de estos es el alto costo computacional que los limita a sistemas
relativamente pequenios o con pocos electrones. En consecuencia, es de gran importan-
cia el desarrollo de metodologias tedricas que permitan el estudio cualitativo de estos
sistemas sin elevar el costo computacional. Una de las opciones para esto es el estudio
de dinamicas cuanticas empleando un potencial efectivo para los nicleos obtenido del
acoplamiento vibrénico (VC). Actualmente hay esfuerzos en esta direccién empleando
la aproximacién lineal (LVC) pero se limitan a transiciones entre estados de la misma
multiplicidad. Un estudio de ese estilo podria ser benéfico para transiciones de espin
en cimulos metalicos y moléculas organicas pues se pueden incluir los efectos de los

nicleos aunque sea de forma aproximada.

Otra vertiente de este trabajo es la importancia de la evaluacién del acoplamiento
espin-espin entre estados de distinta multiplicidad. Al estudiar elementos pesados, el
SSC podria jugar un papel importante en el ISC entre estados con AS = 2, el pre-
sente trabajo no fue el caso pero la posibilidad de intersecciones de estos estados a
energias tan bajas como unas cudntas kcal/mol abre la puerta a nuevos mecanismos
de transicién en sistemas moleculares. Al igual que en lo descrito anteriormente, una
implementacién en DFT en lugar de iinicamente en MRCI podria ser benéfico para el
estudio dinamico de cambios de espin reduciendo significativamente el costo compu-
tacional abriendo la puerta al estudio de este tipo de transiciones en ciimulos metalicos

de metales de transicién.
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Apéndice A

Derivacion del operador de

Breit-Pauli

El hamiltoniano de Dirac deja de ser invariante ante transformaciones de Lo-
rentz cuando incluimos un potencial coulémbico electron-electrén. Esta interaccion

coulémbica puede ser corregida a condiciones relativistas obteniendo la forma

. 1 1 (Oél . 7“12)(061 . 7"12)
VBrezt - _ 3 Al
2 ri2 27112 o - @z + o | (A1)

donde los términos adicionales son la interaccién de Gaunt que contiene las matrices
de Pauli a corresponde a las matrices de Dirac que a su vez contienen las matrices de

Pauli asociadas al espin. Con esto obtenemos la ecuacién de Breit

2 2 . .
HD 4 6_ _ 26 |:041 -y (Oél 7"12)2(051 T12):| w — Ew
T'ij T'ij 12 (A.2)

e? e

Hp=Hp+— —

(041 : 7"12)(041 : 7"12)]
rij 27’@'

2
T12

[041 s+

Esta ecuacion es aproximada ya que el potencial de Coulomb no es estrictamente un
invariante de Lorentz. El hamiltoniano de Breit-Pauli se obtiene mediante la trans-
formacién de Foldy-Wouthuysen para desacoplar la componente grande (con energias
positivas en el esquema relativista, asociada a soluciones electrénicas) de la compo-
nente pequena (con energias negativas en el esquema relativista, asociada a soluciones

positrénicas) en la funcién de onda. Definimos una transformaciéon unitaria U de la
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forma

U=e™
- (A.3)
UlU = e¥e™™ =1
donde S tiene que ser hermitiana y tiene la forma
S=—ip—L ' 30
2mec 2m.c2 (A.4)
O=ca-p
Con esto la transformacién de la ecuacion de Breit se define como
H =U'HpU = ¢ He ™ (A.5)
Que usando la férmula de Baker-Campbell-Hausdorff (BCH)! nos lleva a
i2 i3
H' = H +i[S, H| + E[S’ 1S, H]] + 5[5, [S,[S, H]]] + ... (A.6)
Expandiendo los conmutadores hasta un orden de (mc?)~3 llegamos a
, BO? s
Hl = — [l
i[S, H| O+ 2 + 52 [0,V]
LSS H) = g0t - L _ov - L _po,j0.v)
25 - 2me? 2m2ct 8m2ct (A7)
i3 1 1 1 '
_ HN = — 3 4 -
IS8, [, H) = 0P — — 60" — 5[0, [0, (0, V]
it 1 4
5[57 [Sv [Sa [S’ H]H] ~ 24m3c660
Al sustituir este resultado en A.6 obtenemos
o*  po? 0.[0,V]] plo,v] O°  B[0,[0,]0,V]]
H/ — 2 6 o V o ) I ) o o ) ) )
pme”+ 2mc?  8m3ch * 8m?2ct + 2mc? 3m?2ct 48m3cb
(A.8)

El siguiente paso es reducir los términos con potencias non de O ya que estos aco-

plan los estados positronicos con los electrénicos. Esto se realiza usando una segunda

'El teorema BCH se refiere a la expansién de la transformacién unitaria con forma exponencial
de un operador en término de los conmutadores. Toma la forma general:

e“Be 4 = B+ [A, Bl + %[A,[A, B]] + %[A, [A, [A, B]]| + ...
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transformacién unitaria de la misma forma pero con S’

/ 2

S = - ST pO’
fec (A.9)
O — B0, V] 0
2mc? 3m2ct
Siguiendo el mismo procedimiento el hamiltoniano H' se transforma a
) ) O/ V/ 0/3
H"=¢¢"H'e ™ = Bmc? + V' + oLV (A.10)

2mc? 3m2ct

Donde V"’ es el término V' més todos los operadores pares de O en H'. El iltimo término
. . . 1 /
se puede ignorar ya que tiene una potencia grande de — y evaluado tendera a cero.
mc
Se puede reducir todavia la potencia impar en el conmutador con otra transformacion

7
2mec?

unitaria usando S” = — BO” donde ahora O” tiene todas las potencias nones en

H’. Con esto finalmente llegamos a

" __ 2 ﬁOQ . 604 o [O’ [07 VH
H™ = pme” + 2mc?  8m3cb tV 8m2ct (A-11)

Este operador ahora sélo contiene las potencias pares de O y cuando cada término es

expandido llegamos al operador hamiltoniano de Breit-Pauli [16].

HBP —_ Z HZBP
=1
e’h 7, 1
HPP = — > Sh(ria X pi) - si— Y =5 (rig x pi) - (si + 2s;)
2m*c — Tia Lt
2 2 2
sp_ €N |rig[*si - 85 = 3(rss - 5:)(rig - 5;) e 87
B = 2m?2c? Uz?;l |7i5]° C2m2 3 ;#6(7“@‘)31‘ 9
ST
sp_ __ch Za 1 A12
H3 = _4m262 Z |7‘m|3ria “Pi — Z |7“ij|3nj -pi] ( )
i,a 1,571
BP _ _ e’h Pi-Pj T (rij - pj)pi
4 4m202 i |’I"7;j| |rij|3
1
BP _ 1
H5 - _8m302 sz
BP eh ieh eh
H6 222 Z[(Ez X pz) Sz] - Am2c2 Z(Ez pz) + _C Z(}Iz 51)
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El primer término, HZ% | es el término espin-érbita separado en la parte monoelectréni-
ca y la parte bielectrénica. El término HPF contiene el acoplamiento espin-espin y la
interacciéon de contacto de Fermi. El valor de HP? es la correccién de Dirac para el
espin y HPY es la correccién relativista entre electrones debido a la retardacién del
campo electromagnético producido por un electrén. HZF es la correccién de masa-
velocidad y finalmente HPT serfa el efecto de un campo eléctrico o magnético. Existe
mas de una forma de realizar la transformacién unitaria por lo que se puede encontrar

en la literatura mas de una forma del operador de Breit-Pauli.

Una derivacién alternativa se puede encontrar en [30] donde usan una transfor-
macién unitaria distinta. Ademés se puede llegar al operador de Breit-Pauli por la
transformada de Fourier de la ecuacién de Breit [16]. A pesar del esfuerzo por desaco-
plar las energias positrénicas el operador de Breit-Pauli contiene términos acoplando
estados positronicos y electrénicos. Debido a esto solo se puede usar como una pertur-
bacién a primer orden ya que un método variacional nos llevaria a que la funciéon de

onda colapse y la energia tienda a —oo.
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Apéndice B

Calculo del acoplamiento

espin-orbita en el esquema DFT

Usando las reglas de seleccion y las relaciones de recurrencia podemos estudiar el
acoplamiento espin-orbita de forma relativamente sencilla pues sélo se debe evaluar el
elemento reducido de matriz y el coeficiente Clebsch-Gordan. Para este fin, vamos a

estudiar el acoplamiento de funciones de onda con distinta multiplicidad de espin
(S, M| Hsol S', My) (B.1)
Podemos separar el estudio al caso de distinta multiplicidad o discoincidencia de espin

(AS =1) y el caso de misma multiplicidad o discoincidencia orbital (AS = 0)

Discoincidencia orbital

En el caso de discoincidencia orbital las multiplicidades son iguales en las dos

funciones de onda, por lo que tenemos

Recordando que tanto Mg como Mg pueden tomar valores de —S a S vamos a hacer
los casos explicitos Mg = Mg =Sy Mg = Mg =S — 1 para mostrar el uso del teore-
ma de Wigner-Eckart (ecuacién 2.14) y la relacién de recurrencia derivada (ecuacién

2.19). Usaremos la siguiente notacién para la base desacoplada (ji,my1; jo, mal.
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Para Mg = M§ = S tenemos

(S||Hsol|S)

S, S|HsolS, S) = (S,S:1,4|S, S
< | SO| > < Q| > m

(B.3)

Donde usamos k = 1 para el operador espin-orbita pues es un operador tensorial de

orden 1. Pero ¢ tiene que ser 0 porque de otra forma la suma S+ ¢ va més alla del valor

maximo del momento angular en la base acoplada, es decir S, con lo que llegamos a
(S||Hsol|S)

S, S|HsolS, S) = (S, 5:1,0]8, §) =220 — 4 B.4

Ahora para obtener el elemento de matriz para el caso Mg = M§ = S — 1 usaremos la

relacién de recurrencia descrita anteriormente (2.19)

A . (S,8 —1;1,0[8,S — 1)
~1|H —1) = (S, S|H. N

(8.5 = 1{Hs0lS, 5 — 1) = (5, S|Hs0l 5, 8) =553 15

(S,8 —1;1,0[5,8 — 1)

(5,5:1,0[5,5)

(B.5)
A

De nuevo ¢ = 0 ya que Mg = M. Con relaciones similares podemos encontrar los
elementos de matriz para cada caso. No todos los elementos de matriz tienen que ser
evaluados ya que podemos decir cudles seran iguales a cero por las reglas de seleccién de
los coeficientes Clebsch-Gordan; por otra parte la matriz del hamiltoniano espin-érbita
tiene que ser hermitiana ya que es asociada a una energia con valores propios reales.

Los elementos de matriz para discoincidencia orbital se encuentran en la siguiente tabla

A
S-1 | B aA -bB* 0 0

S5-2 |0

0

0

Mgt
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Tabla B.1: Elementos de matriz espin-6rbita para discoincidencia orbital. A y B son
elementos de matriz calculados mientras que a y b son cocientes de coeficientes Clebsch-
—1;1 —1 —1;1,—1|5,5—2 . .
Gordan. a = % b= <‘?§S_1’;1|;Sbi§1>>. Los demas valores se obtienen de
la continua aplicacion de la relacion de recurrencia 2.19.

Discoincidencia de espin

Ahora para la discoincidencia de espin vamos a seguir el mismo procedimiento
tomando en cuenta la regla de seleccién para el momento angular total. Esto nos

obliga a que AS = £1. Los elementos de matriz a evaluar son
(S, Ms|HsolS', M) (B.6)

En esta ocasion trataremos los casos de Mg =S ;Mg =5S+1y Mg=5—-1;Mg=S
con S’ =S+ 1. Para Mg =S ;Mg =5+ 1 tenemos

; (S||HsollS + 1)
S,S|Hso|S+1,S4+1)=(S+1,5+1;1,¢|S,5 B.7
(5. S fisol )= i 9 e (B)
q tiene que valer —1 para generar Mg = S en la base acoplada |5, .S)
) i 1
(S,S|HSO|S+1,S+1>:<S+1,S+1;1,—1|S,S><S|| sollS+1) _ (B.8)

2(S+1)+1

Para obtener el elemento de matriz para Mg = S — 1 ; Mg = S usaremos la relacion
de recurrencia

(S+1,8;1,-1|8,5 — 1)

_1ﬁ 1 — [:[ 1 1
(S,S — 1|Hso|S +1,8) = (S, S| wW+=5+>@+LS+LL—H&$

B B,<S+ 1,8;1,-1]S,5 — 1)
S+ 1,8 +1;1,-1]8,S)

(B.9)

Encontrando la relacién entre los elementos de matriz. De igual forma que para la
discoincidencia orbital se genera la siguiente tabla para los elementos de matriz en el

caso de discoincidencia de espin
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S+1 S S-1 — Mi;— -S -S1
S B A" bB* 0 0 0 0
S-1 0 aB CdA’ 0 0 0
S-2 0 0 0 0
Mgt | O 0 0 0
-S 0 0 0 0 0

Tabla B.2: Elementos de matriz espin-érbita para discoincidencia de espin. A’ y B’ son

elementos de matriz calculados mientras que a’, b’ y ¢’ son cocientes de coeficientes
/_ (S+1,81,—1|S,S—1) 37 _  (S+1,5—1:1,1|S,5) / _ (S+1,5-1;1,0/5,5—1)
Clebsch-Gordan. o' = w7555 V' = g —s—ia15-5 Y € = (5+151055)

Estas relaciones, como se dijo con el teorema de Wigner-Eckart, son utilizadas en los
programas de quimica cuantica. La implementacién del operador de Breit-Pauli se
encuentra disponible en Gamess [65] y en MolSOC [67]. Para aplicarlo en Gamess se
requiere el uso funciones post-HF mientras que MolSOC esta enfocado a DFT y es

compatible con funciones de onda generadas en otros programas, como Gaussian [64].
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Apéndice C

Geometrias de los puntos

estacionarios de la PES y de los

MECP

PBE/SBK-JC

"Gs ® s

Pt -1.899030 0.606694 2.463429 Pt -1.903055 0.512106 2.499238
Pt -1.210426 -1.851783 1.370070 Pt -1.183080 -1.792922 1.311302
Pt 2.224899 -1.584964 -2.234209 Pt  2.249772 -1.540219 -2.224221
Pt 1.007417 -2.308414 2.696326 Pt  0.999092 -2.272533  2.679364
Pt 2.374088 0.467906 -0.562272 Pt 2400714 0.474551 -0.523623
Pt -2.675472 -0.201148 0.047770 Pt -2.668903 -0.144409  0.026034
Pt 0.527365 -0.002894 1.539546 Pt  0.540622 0.046554  1.521790
Pt -0.087294 -2.210593 -0.926581 Pt -0.136942 -2.378123 -0.976095
Pt 2.095922 -2.056984 0.372189 Pt  2.060339 -2.061895 0.345294
Pt 1522158 2.357461 0.971531 Pt  1.543383 2.403288 0.955717
Pt 0.173674 0.162238 -1.803598 Pt  0.154281 0.086699 -1.693846
Pt -2.066069 -1.126829 -2.270587 Pt -2.072446 -1.154831 -2.260091
Pt -0.830673 1.591827 0.096991 Pt -0.827217 1.664250 0.099745
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5

7

9gs Ggs

Pt 1.399695 1.033444 -1.645090 Pt 1.358507  1.024633 -1.655461
Pt 2.245495  0.874957  2.026583 Pt 2.204032  0.906603  2.126175
Pt -0.826141 1.675069 -2.806010 Pt -0.845001 1.668599 -2.859129
Pt 3.364730  0.168160 -0.212474 Pt 3.282588  0.177923 -0.168058
Pt -0.677258 -0.765348 -2.035912 Pt -0.693634 -0.781010 -2.081651
Pt 1.592944 -1.643992 -0.701549 Pt 1.551380 -1.648011 -0.716545
Pt -1.819715 -1.507146 0.384125 Pt  -1.792994 -1.514995 0.349258
Pt 0.239386  1.594261 0.550576 Pt 0.247802  1.601770 0.576713
Pt -0.595022 0.988359 2.928491 Pt  -0.500584 1.012781  2.985406
Pt 0.415857 -0.856502 1.414204 Pt 0.424938 -0.845696  1.436789
Pt -2.012418 1.169067 -0.558754 Pt  -1.986583 1.156757 -0.589160
Pt -0.478462 -3.146441 -1.108326 Pt -0.495119 -3.176037 -1.158824
Pt -2.849091 0.416112 1.764135 Pt -2.755333 0.416682  1.754487
gggs " Gim

Pt 0.573021  3.352931 0.252260 Pt 0.131479 -1.251397  1.250725
Pt -0.007677 1.048814 1.395812 Pt  -2.114882 -2.382181 0.091673
Pt -1.090676 -2.955847 -0.475241 Pt  -0.392360 0.717713  2.997087
Pt 1.683829 -0.241402 2.866405 Pt 0.157454 -2.084625 -1.146626
Pt 0.886867 -1.564958 -1.457329 Pt 1.442306  0.982607  1.045028
Pt -1.618721 2.099793 -0.336574 Pt 2.742966 -1.260740 1.201614
Pt 2408331 -0.197254 0.394460 Pt  -0.580329 0.351367 -1.493049
Pt -1.826005 -0.838292 1.080833 Pt  -2.014104 0.151469  0.949991
Pt 0.514144 -1.955016 1.327139 Pt  -3.033344 -0.437666 -1.378224
Pt 2.872097 -0.036343 -2.143101 Pt 2.597233 -1.271181 -1.351501
Pt -1.518119 -0.420563 -1.448013 Pt  -0.650837 2.383994  (.892887
Pt -3.653055  0.495014 -0.207054 Pt 1.831380 1.185894 -1.476602
Pt 0.775963  1.213122 -1.249596 Pt  -0.116962 2.914746 -1.583000
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3

Jim % Gim—1

Pt 0.137159 -1.434699 1.380102 Pt 3.093619 -1.122170 0.678995
Pt -2.080245 -2.336138 0.101453 Pt 0.766113 -0.332704  1.990033
Pt -0.426214 0.707547 2.968042 Pt -3.038365  1.039772 -0.665483
Pt 0.204820 -2.056354 -1.109868 Pt -0.713512  -2.497136  2.112346
Pt 1.335174  0.891339 0.985787 Pt -1.398470 -0.965680 -1.499178
Pt 2.746457 -1.264270  1.191545 Pt 2.104724  1.316719  0.535627
Pt -0.603914 0.357935 -1.447828 Pt 0.580224 -1.875627 -0.065413
Pt -1.937276 0.237218 0.857789 Pt -1.196579  1.232975  1.339954
Pt -3.067619 -0.452857 -1.388274 Pt -2.408432 -0.991169  0.898175
Pt 2.647777  -1.251552 -1.377447 Pt 0.149241  0.065060 -3.332216
Pt -0.617615 2494992 0.933947 Pt -0.289560  1.271915 -1.027778
Pt 1.813017  1.185702 -1.514165 Pt 0.368535  3.207255  0.610400
Pt  -0.151520 2.921136 -1.581082 Pt 1.982463 -0.349211 -1.575462
" Gim—1 ®Gim

Pt 3.373037 -1.088686 0.048834 Pt 1.711589 0.867476 -1.687331
Pt 1.267906 -0.227585  1.415435 Pt 2.162982  1.0564934  1.777577
Pt -3.135326  1.294146 -0.060549 Pt  -0.649216 1.953230 -2.329611
Pt -0.253007 -1.897908  2.657449 Pt 3.548827 -0.097442 -0.130721
Pt -2.085741 -0.653297 -1.407800 Pt  -0.631737 -0.622055 -1.911062
Pt 2.603724  1.392865 -0.058401 Pt 1.607803 -1.703569 -0.695304
Pt -0.275019 -2.087895 0.091215 Pt  -1.846053 -1.611132  0.446298
Pt -0.625399  1.564272  1.222332 Pt 0.114621  1.672376  0.227273
Pt -2.089647 -0.527764  1.454729 Pt  -0.638146 1.163278  2.712691
Pt -0.246844  -2.124032 -2.481520 Pt 0.384065 -0.730912  1.314503
Pt -0.623976  1.453469 -1.353888 Pt  -2.304436 0.964831 -0.458443
Pt 0.821254  3.251090 -0.140081 Pt  -0.510038 -3.109930 -1.185491
Pt 1.269039 -0.348674 -1.387755 Pt  -2.950262 0.198914 1.919619
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5 7
Jim—2 Jim—2

Pt 1.323195 1.034629 -1.130162 Pt 0.911752 -0.414986 -1.330887
Pt 1.780025  2.563519  0.959896 Pt 0.927096  3.258366  1.370686
Pt -0.670730  2.301727 -2.231174 Pt 0.411492  2.210436 -0.970019
Pt 2.612830 -0.741367 0.237136 Pt 2.713486 -1.462258  0.306362
Pt 0.505087 -1.057401 -2.461429 Pt -0.900881  0.765908 -2.783322
Pt 0.340890 -1.994749 -0.056636 Pt 1.177796  -2.982310 -1.231843
Pt -0.618127  0.356733  0.440908 Pt 2.034489  0.989471  0.863667
Pt -0.668961  2.943402  0.269042 Pt -2.205520  1.930320 -0.721574
Pt 1.254326  0.318353  2.178670 Pt -0.799800  1.301745  1.440857
Pt 0.228285 -2.046755  2.546852 Pt 0.440960 -1.104433  1.495745
Pt -1.779549 -0.015509 -1.803904 Pt -1.671252  -0.602565 -0.625613
Pt -2.197287  -2.322966 -0.662469 Pt -0.918136  -2.910014  0.272360
Pt -2.109986 -1.339615 1.713271 Pt -2.121484  -0.979681  1.913581
é{[}%—MS

Pt 0.1333089812 -1.2903332530  1.2738146825

Pt -2.1035063168 -2.3675636644  0.0941314440

Pt -0.4025927343  0.7100997378  2.9889687668

Pt 0.1725957942 -2.0815348353 -1.1422678928

Pt 1.4185878120  0.9608647237  1.0325916862

Pt 2.7463964279 -1.2606702460  1.2028895684

Pt -0.5886628942  0.3503188312 -1.4748982866

Pt -1.9977906282  0.1813979548  0.9243158635

Pt -3.0454095297 -0.4430438105 -1.3824474745

Pt 2.6118979367 -1.2694766322 -1.3578203876

Pt -0.6398176697  2.4164536622  0.9076791541

Pt 1.8254104068  1.1822758231 -1.4855766198

Pt -0.1304175859  2.9112117083 -1.5813805044
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M3—-M5

dcp

Pt 0.6454902789  3.3730689348 -0.0412676551
Pt 0.0087952600  1.2023189620  1.3922560066
Pt -0.9734281444  -3.0217897976 -0.7753313809
Pt 1.3955962626 -0.3725265991  2.9279393507
Pt 0.9428444580 -1.5332011900 -1.6224288922
Pt -1.5853134307  2.1220948203 -0.4222196926
Pt 2.1838580423 -0.1886608757  0.4827839912
Pt -1.6917579759 -0.7281048261  1.4064107315
Pt 0.4441442812 -2.1105799521  1.2242829615
Pt 2.9463927235 0.0660410290 -1.9903264099
Pt -1.4766809413 -0.4998065443 -1.1767478854
Pt -3.5524250159  0.4995338848  0.0207089135
Pt 0.7124832017  1.1916111541 -1.4260620391
xgM3-MS

Pt 0.5251171597  3.4640528350 -0.3712017776
Pt 0.2299059700  1.4933670707  1.3497481886
Pt -0.8839872696 -3.1418790643 -1.2277621163
Pt 0.9674832858 -0.5797520281  2.8917371463
Pt 1.0482474008 -1.5134540270 -1.7459088340
Pt -1.6122283621  2.0036992201 -0.4337337454
Pt 2.1200229704 -0.2431924565  0.5712014764
Pt -1.4973818028 -0.3179794329  1.9820703935
Pt 0.1321998722 -2.0818916047  0.9033046599
Pt 3.0588747332  0.1107459172 -1.8209593511
Pt -1.3512709975 -0.6247088993 -0.9506712656
Pt -3.3900633750  0.2841599879  0.3178746467
Pt 0.7370794142  1.1468314824 -1.4657014224
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M5—-M7

dcp

Pt 0.6453171849  3.3708041867 -0.0374726869
Pt 0.0049310036  1.1994283034  1.3887765195
Pt -0.9713105972  -3.0292666890 -0.7807603909
Pt 1.4029489430 -0.3734773659  2.9153503963
Pt 0.9472990339 -1.5312835559 -1.6110188289
Pt -1.5888988763  2.1156365561 -0.4265252345
Pt 2.2104545562 -0.1785657320  0.4814009537
Pt -1.7058492166 -0.7203135634  1.4061122054
Pt 0.4390902876 -2.0953935693  1.2075468002
Pt 2.9571980838  0.0622397785 -1.9932018672
Pt -1.4910690164 -0.5056877952 -1.1751722097
Pt -3.5677417439  0.5077066814  0.0274273639
Pt 0.7176293571  1.1781717648 -1.4024650209

op

Pt -3.2883847755  0.6630037847 -0.2263980782
Pt -1.0198075812  1.5092918216  1.1906700320
Pt 3.2253170280 -0.6060860014  0.1761844329
Pt 0.0886276537  3.3337841811 -0.3396579555
Pt 1.3940306156 -0.1548342675 -1.7714332840
Pt -1.9243657654 -0.8985903527  1.3894107367
Pt -0.8503008760  1.1249111603 -1.3566227365
Pt 1.2143576291  0.3263333292  1.7572355817
Pt 2.1187763965  1.7637603777 -0.1691805588
Pt 0.2227701301 -2.4259524708 -2.2892040340
Pt 0.5901622801 -1.5619094728  0.1833139665
Pt 0.0566616386 -1.8217503547  2.7299691615
Pt -1.8278433740 -1.2519617348 -1.2742882641
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M3—-M7

dcp

Pt 0.6525448449  3.3586693574 -0.0477433022
Pt 0.0072155526  1.1993850660  1.3897290751
Pt -0.9396642448 -3.0539311045 -0.7973282206
Pt 1.4053471546  -0.3799957194  2.9045901637
Pt 0.9605349862 -1.5285237196 -1.6023863621
Pt -1.5934786466  2.1174108192 -0.4217889296
Pt 2.2617729117 -0.1682549143  0.4916936666
Pt -1.7256067070 -0.6948252975  1.3960039566
Pt 0.4327111387 -2.0680837394  1.1805098993
Pt 2.9562749834  0.0703913357 -1.9947862290
Pt -1.5316859060 -0.5360253977 -1.1811673827
Pt -3.5899681404  0.5436263942  0.0382502935
Pt 0.7040010724  1.1401559200 -1.3555786287
ol

Pt 0.5471300652  3.4637104316 -0.3289034473
Pt 0.1212990879  1.4607968510  1.3385777339
Pt -0.8881799168 -3.1622454417 -1.2411264750
Pt 0.9921743937 -0.5297598999  2.8846852945
Pt 1.0469500716 -1.5217950564 -1.7685094955
Pt -1.6079191381  2.0025196001 -0.4815686427
Pt 2.1273154482 -0.2249425997  0.5360073641
Pt -1.5367709258 -0.3417082709  2.0678859990
Pt 0.1126157194 -2.0209631752  0.8585984925
Pt 3.0986978958  0.0750174774 -1.8450016371
Pt -1.3417096033 -0.6305397247 -0.9409085454
Pt -3.3747640677  0.2832901654  0.3543479616
Pt 0.7871599692  1.1466186432 -1.4340866038
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1

PBE/MDF /cc-pwCVDZ-PP

3

Ggs Jgs
Pt -1.897824 0.601193 2.450756 Pt -1.904037 0.494082  2.497070
Pt -1.193605 -1.837019 1.351010 Pt -1.161047 -1.769725 1.299904
Pt 2218729 -1.577777 -2.215523 Pt  2.258556 -1.526972 -2.203324
Pt 1.005665 -2.293826 2.668533 Pt  1.010746 -2.245707 2.642381
Pt 2350025 0.459979 -0.561459 Pt  2.361624 0.437082 -0.479647
Pt -2.649266 -0.201978 0.053576 Pt -2.649043 -0.145823  0.038109
Pt 0.511680 0.002936 1.551773 Pt  0.522732 0.067796 1.534397
Pt -0.081902 -2.194732 -0.923659 Pt -0.136199 -2.347594 -0.969914
Pt 2.072654 -2.043421 0.367406 Pt  2.048638 -2.094451  0.326627
Pt 1515706 2.328283 0.959008 Pt  1.526015 2.390794  0.925301
Pt 0.176562 0.151581 -1.790698 Pt  0.161942 0.083114 -1.700819
Pt  -2.053638 -1.117703 -2.243603 Pt -2.062485 -1.132431 -2.231687
Pt -0.818228 1.565000 0.093485 Pt -0.820885 1.632352  0.082209
® s "Ggs

Pt 1.384095 1.044648 -1.631844 Pt  1.337898 1.030213 -1.640239
Pt 2223281 0.869173 2.014897 Pt  2.185354 0.902447  2.120205
Pt -0.822501 1.649286 -2.792852 Pt -0.842080 1.642852 -2.847726
Pt  3.315814 0.163733 -0.214782 Pt  3.220389 0.175014 -0.166021
Pt -0.668193 -0.754516 -2.006060 Pt -0.690058 -0.777337 -2.070344
Pt 1578491 -1.646351 -0.684329 Pt  1.530840 -1.644377 -0.701327
Pt -1.798281 -1.511650 0.389830 Pt -1.767701 -1.513747 0.349348
Pt 0.238252 1.582683 0.550112 Pt  0.248195 1.590502  0.580854
Pt -0.583742 0.981209 2.907501 Pt -0.488556 1.008047  2.970977
Pt 0.413210 -0.847454 1.405512 Pt  0.423371 -0.834764 1.432380
Pt -1.991746 1.179407 -0.557972 Pt -1.961078 1.160672 -0.589258
Pt -0.478708 -3.118507 -1.113639 Pt -0.495439 -3.149374 -1.164235
Pt -2.809973 0.408248 1.733625 Pt -2.710136 0.409850 1.725384
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9

Yygs ' Gim

Pt 0.548097  3.362278  0.221948 Pt 0.132918 -1.238640  1.247911
Pt -0.021184 1.089827 1.392712 Pt  -2.095076 -2.358885 0.074183
Pt -1.066325 -2.946701 -0.483667 Pt  -0.392872 0.715788  2.981043
Pt 1.621752 -0.240643 2.832017 Pt 0.164003 -2.060611 -1.125424
Pt 0.868007 -1.546489 -1.477356 Pt 1.434709  0.973593  1.043067
Pt -1.603753 2.093940 -0.360724 Pt 2.724011 -1.250197  1.191959
Pt 2.365521 -0.243862 0.393714 Pt  -0.584364 0.336976 -1.536504
Pt -1.756149 -0.826895 1.074808 Pt  -1.986687  0.144608  0.945863
Pt 0.512115 -1.991716 1.325566 Pt  -3.015522 -0.410160 -1.351914
Pt 2.853423 -0.033736 -2.108566 Pt 2.578572 -1.253593 -1.331518
Pt -1.511670 -0.422564 -1.436306 Pt  -0.637923 2.354097 0.885328
Pt -3.596519  0.490380 -0.152938 Pt 1.801716  1.168272 -1.456423
Pt 0.786686  1.216181 -1.221208 Pt  -0.123485 2.878751 -1.567571
®Gim ®Gim—1

Pt 0.141243 -1.425064 1.370430 Pt 3.085150 -1.091447  0.686179
Pt -2.052745 -2.310396 0.098862 Pt 0.736688 -0.336460 1.895236
Pt -0.432929 0.702353  2.944600 Pt -3.036143  1.018535 -0.676136
Pt 0.209613 -2.035624 -1.097376 Pt -0.714811  -2.479857  2.073891
Pt 1.330573  0.886143 0.987869 Pt -1.359671 -0.956544 -1.437844
Pt 2.723419 -1.256303 1.181699 Pt 2.092473  1.314488 0.518384
Pt -0.610539 0.349091 -1.465740 Pt 0.601152 -1.938129 -0.086978
Pt -1.913653 0.241538 0.840028 Pt -1.201664  1.257098  1.332079
Pt -3.053981 -0.444708 -1.367295 Pt -2.395919  -0.960867  0.907301
Pt 2.628337 -1.236671 -1.365786 Pt 0.149409  0.068186 -3.274553
Pt -0.602312 2471358 0.927616 Pt -0.304188  1.282876 -1.009608
Pt 1.785092  1.166606 -1.491518 Pt 0.381360  3.190638  0.623828
Pt -0.152120 2.891677 -1.563387 Pt 1.966163 -0.368517 -1.551780
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" Gim—1 ®Gim

Pt 3.354539 -1.072283  0.049943 Pt 2.092216  0.302027  1.386784
Pt 1.264192 -0.228052  1.409148 Pt 1.492350 -2.498646 -0.536323
Pt -3.126174  1.259723 -0.058121 Pt 0.034895  0.749824  2.993346
Pt -0.248429 -1.881788  2.627947 Pt 3.400922 -0.726264 -0.569153
Pt -2.069836 -0.634918 -1.416459 Pt  -0.005153 1.973971 0.716565
Pt 2.576320 1.377061 -0.058005 Pt 1.766744  1.122865 -1.221899
Pt -0.293593 -2.063244  0.089651 Pt  -1.839369 1.085921 -1.253009
Pt -0.613417  1.548257 1.210276 Pt  -0.009074 -1.210344 1.181916
Pt -2.072865 -0.509293 1.462290 Pt  -1.446860 -2.570510 -0.544946
Pt -0.243790 -2.104137 -2.454629 Pt  -0.014027 -0.648971 -1.390125
Pt -0.610627  1.436931 -1.340702 Pt  -2.057073 0.357891  1.393162
Pt 0.816740  3.222036 -0.139187 Pt  -0.051390 2.867433 -1.689750
Pt 1.266941 -0.350293 -1.382152 Pt  -3.364181 -0.805197 -0.466568

® Gim—2 " Gim—2

Pt 1.317138  1.073918 -1.101502 Pt 0.890949 -0.436620 -1.349160
Pt 1.753745  2.557698 0.971096 Pt 0.918830  3.210600  1.369632
Pt -0.682470  2.276109 -2.218454 Pt 0.415897  2.160545 -0.948791
Pt 2.544825 -0.788545 0.170510 Pt 2.669311 -1.445768  0.305552
Pt 0.580357 -1.014803 -2.399970 Pt -0.898819  0.766370 -2.765417
Pt 0.293409 -2.003158 -0.047347 Pt 1.186033 -2.979295 -1.224590
Pt -0.652781  0.376750  0.465659 Pt 2.047338 0.984449  0.850918
Pt -0.659982 2957724  0.241627 Pt -2.187788  1.919595 -0.708557
Pt 1.280883  0.295454 2107088 Pt -0.818865  1.301557  1.447828
Pt 0.233649 -2.017215 2.538686 Pt 0.438543 -1.057905  1.496506
Pt -1.707502 -0.049395 -1.802804 Pt -1.676710 -0.592759 -0.635540
Pt -2.204229 -2.297838 -0.649704 Pt -0.876100 -2.851478  0.271790
Pt -2.097041 -1.366698  1.725116 Pt -2.108620 -0.979292  1.889829
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Apéndice D
Tablas e imagenes suplementarias

Tabla D.1: Energias relativas en kcal/mol para los minimos globales y locales encon-
trados asi como sus respectivos calculos de punto simple en distintas multiplicidades al
nivel PBE/SD. La notacién indica la multiplicidad en la que se realizé la optimizacién
como superindice. Todas las energfas estén referidas a la geometria “g,s en quintuplete.

Geometry M1 M3 M5 M7 M9  Mlr

Lgr, 3.86 4.90 9.17 16.33 24.82 3.86
3g, 22.15 22.04 2228 28.28 35.87 26.20
Sl 951 6.98 7.91 14.47 2430 9.51
g 13.35 11.65 11.12 12.06 18.66 17.96
og), 6.60 590 432 7.07 9.68 13.09
g, 2.39 237 6.88 14.98 2252 7.23
"G 1.19 004 0.00 0.89 862 9.05
5Gys 094 083 009 171 869 781
g0 1.33 201 7.53 14.99 2385 3.75
3Ggs 1.69 1.71 7.87 1549 2437 4.70
S, 290 347 594 1262 21.68 5.59
29 12.36 11.16 11.92 10.59 9.18 19.48
Y945 3.60 235 7.95 1531 24.39 3.58
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Tabla D.2: Valores de S? despties de la eliminacién de la primer componente de con-
taminacién de espin para los minimos encontrados al nivel de teorfa PBE/SD. La
notacion indica la multiplicidad en la que se realizo la optimizaciéon como superindice.

Geometry M1 M3 M5 M7 M9
1ggs 0.0000 2.0005 6.0003 12.0002 20.0002
30, 2.5996 2.0963 6.0042 12.0006 20.0001
59;’; 0.0000 2.0631 6.0007 12.0002 20.0002
79;'5 2.8598 2.1643 6.0007 12.0003 20.0002
9ggs 4.4505 2.1988 6.0003 12.0002 20.0001
3ggs 1.0251 2.0009 6.0003 12.0003 20.0001
"Gys 6.6735 3.1282 6.0107 12.0001 20.0001
5 Gys 6.1399 2.6010 6.0001 12.0001 20.0001
lg;S 0.3682 2.0003 6.0001 12.0002 20.0001
304 0.2423 2.0005 6.0002 12.0001 20.0001
Sggs 1.4641 2.0035 6.0002 12.0002 20.0001
99;/5 9.9201 6.5330 6.2970 12.0004 20.0001
Y945 0.0000 2.0003 6.0002 12.0002 20.0001

Tabla D.3: Valores de S? despties de la eliminacién de la primer componente de con-
taminaciéon de espin para los puntos de cruce de minima energia al nivel de teoria
PBE/SBK-JC. La notacién indica las superficies que se cruzan como superindice.

Geometry M3 M5 M7 M9
gola M3 12,0004 6.0003 12.0002 20.0001
g3 M5 25233 6.0040 12.0001 20.0001
gola™MT 23476 6.0049 12.0001 20.0001
gl ™M5 12,0049 6.0002 12.0002 20.0001
gola™ M7 25032 6.0067 12.0001 20.0001
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Figura D.1: Energias relativas para los minimos encontrados al nivel PBE/SD. Todos
los puntos estdn referidos a la geometria 7g,s en su estado quintuplete. Energfas en
kcal /mol. La notacién indica la multiplicidad en la que se realizé la optimizacién como
superindice.
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Apéndice E
Lista de abreviaturas

s AIMS: Ab initio multiple spawning.

= BOMD: Dinamica molecular Born-Oppenheimer.

= CAS: Espacio activo completo.

» DFT: Teoria del funcional de la densidad.

= DKH: Douglas-Krol-Hess.

= GGA: Aproximacién de gradiente generalizado.

= HF': Hartree-Fock

= [SC: Cruzamiento intersistemas.

= LDA: Aproximacién de densidad local.

= LZ: Landau-Zener.

= MCSCF: Campo autoconsistente multiconfiguracional.
= MECP: Punto de cruce de minima energia.

= MRCI: Interaccion de configuraciones multireferencial.
= NA-TST: Teoria del estado de transicién no adiabatico.
= PES: Superficie de energia potencial.

= post-HF: Post-Hartree-Fock.
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RKS: Kohn-Sham restringido.

SCF: Campo autoconsistente.

SO: Espin-orbita.

SOC: Acoplamiento espin-érbita.
SSC: Acoplamiento espin-espin.
TSH: Trajectory surface hopping.
TST: Teoria del estado de transicion.
UKS: Kohn-Sham no restringido.
WC: Acoplamiento débil.

ZORA: Aproximaciéon regular de orden cero.
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