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CAFITULO 1

INTRODUCCION

En esta tesls se hace un estudio da los sistemas Pd-H; y Pd-CjH,.
Desde hace tlempo se ha reconceidn que los catalizadores rnas activos
para muchas reacciones son los metales de transicibn, la localizacibn
espacial y energbtica de los alectrones d en estos metales esta
relactonada con su actividad catalftica, ya gue esto contribuye en gran
parte & la varledad de caminos de reaccién seguidos por los
compuestos formados por metales de transicién,

Reclentemente la activecién del hidrégeno molecular por &tomos
methlicos ha recibido una gran atencibn ya que este es un paso
fundamental en muchas procescs catalfticos tanto hemogeneos como
heterogeneos. El paladio muestra una gran afinidad por el hidrbgeno.
El hidrégeno molecular se puede difundir a traves del paladio a una
velocidad mayor que en otros metales de la serle del platino. Para
poder explicar ls interaccién entre el paladio y la molérula de
hidrégeno se realizo un estudio tebrico sobre el complejo Pd-H;. La
Importancia de estos caloulos es que predijeran la existencia de un
dihidrurc de paladio estable lo cual fue corroborado por el estudio
axperimental de Ozin y Garcla Prieto sobre el sistema Pd-H,.

El estudlo de los complejos metal-olefina de Atomes de



metales da transieibn hs recibido una gran atencibn tanto de
“Investipadores tebricas como experimentales en virtud del papel que
desempefian dichos complajos en la clencia de superficies, quimica
organometélica y catilisis. De los metales de transicibn de la serie
del platino, el paladio es generalmente el catallzador mas efectivo
para la hidrogenacibn selectiva de olefinas. El estudioc de la
interaccién entre el paladio y el etilena (C;H4) se hizo a través de
cdlculos a nivel de campo autoconsistente (SCF) y da interaccién de
confipuraciones (CI) para el sistema Pd-C;H,. La importancia del
célculo de interaccibn de configuraclonss, es que se toman en cuenta
los efectos de correlacién electrénica de los electrones de valencia.
Se encontrb una estructura de equilibrio estable para el sistema Pd-
C,H, cuyo enlace se puede explicar mediante el modelo de DewarChatt-
Duncanson para los enlaces metal de transicibn-olefina.

En ambos sistemas Pd-H; y Pd-C,H, se analizf primero la
superficle da enargla potencial incluyendo los efectos de correlacibn
electrbnica a través del método de interaccién de configuraciones. Las
posiciones de los minimos en estas superficles indican las geometrfas
de las estructuras mas estables, que llamaremos estructuras de
equilibrio Para entander los enlaces Pd-H; y Pd-C;H, se analizaran la
transferencia da carga y los orbitales moleculares para las
estructuras de equilibrio a partir de la informaclén que nos da la
Teorfa de Orbitales Moleculares.

En los apéndices i, 2, 3 y 4 se hace una revisibn sobre la Teor{a
- de Orbitales Moleculares, el método de pseudopatenciales , el método
de Interaccién de Configuraciones vy se de una descripeibn da los
programas de computo con los que se hicleron los céleulos.



CAPITULO 11

2.1 Los Metales de Transicién en la Cathlisis.

La catblisis &s un fenbmano en el cusl una o més sustancias
1lamadas catalizadores modifican lag condiciones en las que se efect(a
wna reaccibn quimica. El catalizador produce nuevas rutas de reancién
debido a la formacibn de compuestos o complejos cuyas condiciones
energbticas permiten qua los reactivos Interacclonen de maners

istints a lo que lo harfan en su ausencia, y aunque Interviene en la
formacibn de compusstos intermediarios, al flmal de la reaccibn
vuelve a su estado originsl.

En la catélisis heteragenea el catalizador se encuentra en una fase
Fisica distinta a la de reactivas y productos, en cambla en la catélists
homogenea tanto el catalizador como reactivos y productos se
ercuentran en tma misma fase.

Una de las principales caracteristicas de los catallzadores
homogeneos, la cual ha causado que se adopten ampliamente en la
industria, es su selectividad, es decir, la habilidad para producir
productos puros en gran rendimiento. Esta caracter{stica es muy
importante en la preparacién de farmace(ticos e intermediarios de
polimeros que deben ser extremadamente puros. La aplicactén de la
catélisls homogensa ha estado acompafiada por un mejor entendimiento
de los procesos Involucrados. La Informacibn de los estudios
realizados en esta area es de mucho valor para la aptimizacibn de las

condiclones de reacclén y para el desarrollo de nusvos catalizadores.



Muchos de los mecanismos de reacclon dasairollados para los
catallzadores solubles tambien se aplican en la catélisls haterogenea.

Por otrg lado, los catalizadores sb6lidos trabaian adsorbiendo ai
mencs wn reactivo, de aqul que, ! conccimiento de la adsorcifn es
necesario para in entendimiento furdemental de ie catélisls. La
adsorcién la podaros clasificar segun la fusrza ds los enlacss que
unen al adsorbato y al adsorbente en quimisorcién y fisisorcibn. En la
quimisoreidn tenemos fuerzas de enlaces quimicos que tmeivoren
traslapes de orbitales molaculsres v =u ia Ffisisorcion tenemos
atracclonas de Vaen der Waals y fuerzas desarrolladas por lones y
dipolos al aproximarse a la superficie. La distincién entre la
Fistsorcibn y la quimisorcifn es la magnitud del calor de adsorcién.

Desde hace tiempo se ha reconocido que los catalizadores mas
activos para muchas reacclones son los metales de transiclién, los
cuales presentan una configuractén electrbnica con orbitales d
parcialmente ocupados exhiblendo una loralizacién en el espacio y en
la energla que promueve el traslaps electrfrnico con la molécula
reactiva.

En contraste con la densidad da pob!acibn ancha y esparcids de los
estados de las bandas s en sblidos, la densided de estados de los
elactrones d en la banda de valencia de los metales de transicibn es
por lo general angosta y densa, lo que pusde dar lugar 2 wna fuerte
combinacibn entre los orbitales de la superficle matblica y los
orbitales del Atomo o molécula adsarbida. El qua esta combinacién de
lugar a la formacién de un fuerte enlace o reaccién catalftica depende
de las posiciones de los niveles de energfz de los orbitales
moleculares de los intermediarios adsorbidos con respecto al nivel de



Fermt.

La correspondencla entre las energfas de los orbitales d en los
metales de transicibn y les energfes de los orbitales moleculares de
los ligandos hace posible una interaccién en la cual puede ccurrir una
transferencia electrénica entre el ligando y el metal & también entre
los varios niveles d del stomno metélice. Como consecuencia la barrera
de activacibn presente en muchas reacciones, es disminuida debido a
la presencia del &tomo de metal de transicibn.

Como un ejemplc de esto tenemos el caso de la molécula Ny, la
cual as inerte a la mayorfa de los reactivos, pero en cambio forma
complajos sorprendenternente estables con compuestos de matales de
transicibn. Un caso fundamental es ia metalopraoteina nitrogenasa la
cual cataliza la reduccitn de N, a NH; a temperatura amblente y
presién atmosférica. En la nitrogenasa estdn presentes los metales de
transicién fierro y molibdeno, con los cuales se combina la molécula
N, {i].

Pcdemos concluir qua la localizacion espacial y energética da los
alectrones d en matalas de transicién ests relacionada con la actividad
catalftica da estos metales, ya que esto contribuys en gran parte a la
extraordinaria vartedad de caminos de reaccién seguidos per los

compuestos formados por metales de transicibn,

2.2 La Activacién de 1a Molécouia H,.

La activacibn da la molécula de fidrégeno por Atomos metblinos
&3 un paso fundamental en muchus procesos cataliticos importantes.

n



Se ha visto qua metales que son huerns ratalizadores Natevogenscs
como rutenic. ocobalto. niquel, paladic y platino tianen el mismo
néimero de eleclrones en su capa de valencia que el lon cataliticamente
actlvo, paladio(ll), cobre(ll), cobre(l}, plata{l) y mercuto(ll} -
raspectivarnante. Par lo tanto catslizadores homogensos y
heterogeneos de la activacibn del hidrégeno molecular parecen
provenir de caractar{sticas electrbnicas similares, la mas importante
de las cusles es la configuracién electrbnica d y la afinidad
electrbnica de las especies catalfticas.

El papel del catalizador en la activacibn d= la molécula da
hidrégeno consiste en romper o debilitar el enlace H-H, lo cual puede
ser medlante wns adicibn oxidative del hidrégeno al complejo
metélico.

~ En los procesos homogenecs la formacién de complejos hidruros
como pracursores da la accin catalftica es 1n tema de mucho interés
desda el punto de vista tebrico y experimental [2,3]. En la cat8lisis
heterogenea la formacién y estructura de dihidruros matélicos es
importante por wvarlos aspectos diferentes. Primeramente la
quimisorcibn de moléculas de hidrbgeno sobre metsles de transicibn
es un paso importante para el almacenamiento de hidrégeno [4].
‘También el importante campo de ios procesos de hidrogenacién, que
consisten en la adicibn del hidrégerno moleculsr a un sistema
Insaturado como por ejemplo, una olefina, dependen de la activacibn de
la rnolécula de hidrbgeno por superficies de metales de transicibn [5).



2.3 Dihldruros Metélicos.

El interés en al sstudio de dihidrurns de metales de transicién es
miltiple. En los procesos catalfticos homogeneos y heterogeneas la

interaccibn de un Atomo de metal de transicién con una molécula de

hidrbgeno es un paso fundsmertal qua se debe entender. Ademés de sus
aplicaciones a la catélisis, el campo de los dihidruros metélicos es de
primordial importancia por si solo [6].

Actualmente existe u1 gran interés clent{fico por los dihidruros de
metales de transicibn sin llgandos, también llamados metal
dihidrbgeno MH,. La interaccién de la maolécula de hidrbgeno con un
&tomo metélico para dar un dihidrura metélico o un producto de
adiclbn axidativa es un paso fundamental en la quimica de superficies
y organometélica, jugando papeles clave en procesos industriales
catalfticos homogenecs y heterogeneos. El revarso microschpico, la
reacelén de eliminacién reductiva es de lgual importancia para el

~entendimiento de fenbmenos catalfticos que involucran dihidrégeno. La

determinacibn de los mecanismos da ia reacclén M + H, = MH,

presenta un reto tebrico y experimental que pretends contestar
preguntas como: estados de transicibn, barreras da  activacibn,
estructura electrbnina molecular y propiedades de enlace {7].

2.3.1 Estudics Experimentales.

Una caracteristica comfin a la catblisis homoganes y heterogenea

es el prerequisito de un centro methlico de coordinacifn insaturado o



un sitio de superficie sctivo. Sin embargo, debldo a que los elementos
activos responsablas del modo de operacibn del ciclo catalftico tisnen
una existencia fugaz, su aislamlento y estudio mediante
procedimientos quimicos estandar es por lo general diffeil o
imposible.

Un nuevo acercamiento & este tipo de problema consiste en
emplear Atomos metblicos para crear intermediarios de reaccién con
propiedades fsicas y quimicas similares a las que ocurren en la
superficie de un catalizador heterogenso o como parte de wn clelo
catalftico homogeneo [8]. Para obtener esto se emplean téenicas de
alslamiento matricial con aspectroscopla infrarrojs, laser Raman,
ultravioleta-visible y ESR para alslar y estudiar las especies y
reacciones de interés.

Los experirnentos de alslamiento matricial consisten en
transportar el vapor da matal en tm camino de colisibn libre 2 una
superficie o soluclbn fria donde se arregla para reaccionar con otro
material para formar los productos deseados.

La informacibn experimentel de dihidruros de metales de
transicibn sin ligandas ha sido extremadamente escasa. Ozin G. A, y
colaboradores fueron los primeros en reportar la obtencibn de
dihidruros de metales de transicidn libres de ligandos en matrices a
bajas temparaturas [9].

Dentre de los primeros estudios reportades se encuentran los de
los dihidruros MnH; y FeH;. Pars MnH; se excitarbn
Potoquimicamente los &tomos de Mn del estado ®5{3d%4s?) al
5P(3d°4s'4p!) codepositados en matrices de 10% Hy/Xe a 12%K, y se

identifich un producto MnH, asf coma la existencia de una barrara de



activacibn para el process da inserclon de Mn + H; v, MnH; [9]. En
12%

al caso da FeH,, Atomas ds Fe codepositados en matrices de Hp/Kry
Hy/Xe a 12 % sa fotnexcitaron del estade "D(3d%4s?) al P{3d%4s!4p?)
y se concluyb la formacién de Fa(®P)-H, con una geometria no lineal,
el cual al ser foloexcitado provocsba la eliminacibn reductiva de Hy
del Fe. Este es el primer caso reportado de uma reaccién libra d=
ligandos M + H, ¢— MH; reversible de adicibn oxidativa a
eliminacibn reductiva [10].

2.3.2 Estudios Tebricos.

Para estudlar la quimisorcibn de la molécula de hidrbgeno en uma
superficle metélica se puede investigar como una primera
aproximacibn la estructura electrénica y propledades moleculares del
complejo MH; (dorde M es un &toma metélico) suponiendo que
representa un "medsalo localizade" para la quimisorcién del hidrégeno
molscular en una superficie metblica [11]. Es importante estudiar la
superficie de energfa potencial para iz reaccion M + H, = \H, para
encontrar los caminos da reacelbn para la formacién de los dihidrures
MH,.

Se ha visto que los orbltalss d tieren una gran Importancla an el
proceso de discclacibn y debida a esto, uno de los mayores
problemas, que actualmente se est resclviendo, es el de describir los
Importantes efectos de correlacién en las capas d de los metales de
transicibn [12]. Esto se llavs a cabo par el método de interaccién de



equilibrio triangular tiene un dngulo HNIH de 50° y una distancia H-H
de 2.62 con lo cual vemos que el 4tomo de nfquel practicamente
disceia a la malécula H;. Los orbitales moleculares involucrados en el
enlace son: el a; formado por la combinacibn enlazante del cde Hy y s
de Ni y el b; que es uma combinacibn enlazante del d de Ni (la
molécula se encuentra en el plano xz) y el ¢* de B, con una poblanibn
en Ni de d _

De los c:alculos a nivel CI para el sistema Pt-H; [6] tenemos que
el astado base Pt(5d%s"!) D no captura la moléculs H, sin relajsr, en
cambio el estado excitado Pt(54!%s% 'S atras la moléoula H; sin
presentar ninguna barrera en la curva de energfa potencial 'A;, este
minimo tiene uma profundidad de 51.6 Kcal/mol, una distancia Pt-H,
de 3.2 u.a, y un &ngulo HPtH de 108% Para esta estructura de
equilibrio tenemos orbitales molaculares enlazantes a, y b,. El orbital
molecular b; esta formado por la combinacién enlazante de los
orbitales atbmicos s+dzz dal Pt y el orbital molecular ¢ de H,
mientras que el orbital molecular b, esta Formado por la combinacién
enlazante de los orbitales d vy o de Hp respectivamente { la
molécula se encuentra en el plano yz siendo z el sje principal). Hay
otro orbital molecular que contribuye en clerta grado al lznlace, este
es de simetria b; y esta formado pmncxoalmente por el o residial de
Hy y los traslapes positivo con p_ y negativo con d_ del Pt. Como
resultado de estas contribucicnes orbitales al enlace, la estructura de
capa carrada 'A, de PtH, tiena un Angulo de 1089 y por consiguiente un
enlace H-H esenclalmente roto. La carga neta de los constituyentes es

8405085 1
d*s"p" paraelplatinoy s * para los 4tomos de hidrégeno.
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configuraciones, el cual esta descrito en el apéndice 3; los célaulos
tebricos que Incluyen los efectos de corralacién electrfnica sa dice
que son a nivel CI. '

Los chleulos de interaceibn de configuraciones son muy
importantes para predicciones de enargfas absolitas, relativas, de
disociacibn y de enlace, sin embargo, los calculos CI no invelidan la
informacibn obtenida del anélisis de pobiacién de Mulliken y tampoco
introducen nuevos enlaces o informaclén estructural, Debido a esto el
anBlisis da orbltales moleculares y de poblacién de Mulliken, los
cuales nos dan una visibn de los enlaces involucrados, se toman dz los
cAlculos SCF y del anhlisis de poblacién de Mulliken (ver apéndice 1)
[6].

Los metales de transicién Ni, Pd y Pt corresponden al misme
grupo en la tabla perifdica. A contlnuscibn se muestran resultados
tebricos para los dihidruros Nit; y PtH; y en el siguiente capftulo se
presenta un estudio tebrico sobre PdH,, el cual se compara con ptros
resultados tebricos de PdH,, con dihidruros de metales de transicibn
del mismo grupo y con resultados experimentales recientemente
publicados sobre PdH,.

En los estudios a nivel CI para NiH, [12], vemos que la superficle
de energfa potencial 'A; da NiH; tiene dos mfnimas, uno lineal y el
otro triangular, La geometrfa triangular se encuentra mas abajo en
energfa y asta 8 Kecal/mol por debajo del limite de disociacibn
Ni(d"s’)‘~'i;;_lf H, mientras ous la geumetrfa lineal se encusntra 15
Kcal/mol  arriba del lmite de disaciscién. La reaccibn de adicién
Ni('D) + Hp ~— NiH; tiene que sobrepasar ura pequefa bsrrera de
solo 2.6 Keal/mol y es exotérmica por 8 Keal/mol. La estructura de
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CAPITULO 11

El Sistema Pd-H,

3.1 Introduccibn.

~ El paladio muestra una gran afinidad por el hidrbgeno. La
solubilidad de hidrbgeno en el paladio excede marcadamente ia de los
otros metalas en el grupo 8. El hidrbgeno molecular se puede difundir
a través de! paladic a una velacidad mayar que en otros metales da la
serle dal platino, Este proceso es muy selectiva y por esto es usado
para la purificacibn de hidrbgeno gaseoso de una mezcla, Ademés,
complejos hommogeneos de paladic muestran 1ma gran varisdad de
reacciones catallticas ircluyends algunas muy lmportantes an la
industria [1].

En este capftulo se muestra un estudio tebrico sobre el compleio
Pd-Hz. Primero se dan los detalles del chlzils, es decir, programsas y
base usades, a continuacifn se musstrs el sn&ilsis de la superficie de
energla potencial, v de las geomelrfss de squilibilo. Después se hace
una comparacién con resultades experimentales y por {ltimo se dan

las conclusiones.



3.2 Detalles Compitacionales.

El método usado para los chloulos del sistema Pd-Hp es €] de
pssudopotenciales no empirico SCF an la versibn de Barthelat et al, el
cual esta discutido en el apéndice 2. Para tomar en cuenta los efectos
de correlacién electrbnica de los elsctrones de valencia, los cuales
son fundamentales para una descripeifn correcta de la interaccién
metal de transicién-H, [2], usamos el programa de interaccibn de
configuraciones CIPSI el cual esté descrito en el apéndice 3. CIPSI
dlagonaliza variacionalmente el hamiltoniano en una base limitads de
determinantes y toma en cuenta otros por un método perturbativo a
segundo ordan. En nuestro estudio el espacia de configuracibn es de
~10 para el chleulo variacional vy ~100,000 para el chloulo
periurbativo. La energfa CI reportada es ia correspondiente a la
particion Moller-Plesset baricéntrica (MPB).

En la tabla I se muestran los parmetros del pseudopotencial para
el tomo de paladio, este se uso anteriormente en otros estudios sobre
complejos de Pd-C;H, [3]. La base usada para la capa de valencia
4d'055%5p° de Pd es da tipo doble zeta. Para el &tame de hidrégeno
usamos una base doble zeta con funciones de polarizacién p empleada
en el estudio de Cu*-Hz [4]. En las tablas If y III se muestran los
exponentes y coeficlertes para las bases de paladio e hidrogeno

respectivamente



TABLA I

Parémetros del Pseudopotencial para Pd

I 'n a CPS

0 -2 0.53508 10.78835
0 2 0.53508  -0.2102f
1 -2 0.52243 12.49252
I 2 0.52243  -0.05044
2 -2 172381 1.08813 |

2 2 1.72381 ~8.47996




TABLA II

Exponentes y Cosficientes para la Base de Gaussianas para Pd

Orhital Exponentes Coeficientes
4d 12.289460 0.032332
3.548767 0.245577
1.299952 0.590180
0.381446 1.0
o8 1.739040 0.029725
0.616560 0.308216
0.213545 1.0
Sp 0.68087% 1.0
0.300000 1.0




TABLA 1II

Exponentes y Coeficientes de la Base de Gaussianas para H

QOrhbital Exponente Coeficiente
is 13.24750 0.019255 |
2.00010 0.134420 |
b 0.455867 0.469565
| C.124595 1.0
ip 1.5 1.0
0.3 Lo




3.3 Superficie de Energfa Potencial.

Al estudiar la superficie de energfa potencial del estado 'A; de
mas baja energfa para el sistema Pd-H, vemos que estd
correlacionada con el limite de disociacibn de los reactivos
Pd(4d'°5s%) + Hz(‘EE+] y que hay dos minimas de energla, umo

correspondiente al acercamiente C2 . Y el olro al acercamiento va.

3.3.1 Acercamiento Lateral en la Simetria sz.

Para estudiar el acercamiento C, = (latersl) de la reaccibn -
Pd(4d%5s" + HZ(IEF;) — PdH, obtuvimos primero la curva de la
energfa CI variando la distancia Pd-H, y manteniendo la distancia H-H
fija en 1.4 w.a., ver la figura {. En esta figura tenemos 1n pozo de
potencial cuyo minimo corresponde a la distancla Pd-H; de 3.375 u.a.
Después relajamos la molénula de hidrégeno, es decir, variamos la
distancia H-H manteniendo fijs la distancia Pd-H, en 3.375 wa. y
obtuvimos la minima energia para la distancis H-H de 1.5 w.a. lo cual -
nos da un &ngulo HPAH de 25.1° y urs distancia P3-H de 3.457 ua. y
vimos que el minimo de energla corresporde a este valor. La
estructura triangular es estable y se obtiene a partir de los reactivos
Pd + H; sin ensrgfa de activanibn, es decir, no existe una barrera de
energfa para la reaccibn. La energla de estabilizacibn para esta

estructira es de 16.2 Keal /mol.
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3.3.2 Acercamiento Terminal en la Simetria Ccov'

Al estudiar el acercamiento Cmv (terminal) de la reaccibn
Pd(4d!%5s") + Hz(‘zg"'] +— PdH, encontramos que existe un minimo
de energfa. Para aralizar este acercamiento, primero obtuvimas la
curva da la energla CI variando la distancia Pd-H y manteniendo la
distancia H-H fija en 1.4 u.a., ver la figure 2. En esta figura tenemos
un minimo de energfa, el cual corresponde a la distancia Pd-H de 3.39
u.a. Posteriormente variarnos la distancia H-H manteniendo fija la
distancia Pd-H en 3.3% u.a. y obtuvimos la minima energfa para la
distancia H-H de 1.48 u.a. La energfa de estabilizacién de esta
estructura es de 7.6 Keal/mol y sa obtiere a partir de los reactivos

Pd + H; sin enerfla de activacion.
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3.4 Estructuras de Equilibrio.

En las tablas Iv, V, V[, VIl y VIII se musstran la geometria v
estructura electrbnica del complejo Pd-H; en los dos minimos de
energfa.

En ls tabla IX se musstran lss geometr{as encontradas por Low y
Goddard [3] y por Siegbahn et al [6] para la estructurs triangular. Al
compararlas con nuestro resultado vemos que este es muy similar a la -
geometria encontrada por Low y Goddard usando un método MCSCF con
un potencial efectivo relativista para el &tomo de Pd y en cambio el
valor abtenido por Siegbahn et al usanda un método MCSCF mas CI es
- algo diferente.

Sin embargo, una de las diferencias mas notables con respecto a
calculos reportados previamerte para la configuracibn de equilibrio
triangular es la energfa de estabilizacién. Low y Goddard y Siegbahn
at al han encontrado una energfa de estabilizacibn similar (4.4
Keal/mol y 5.5 Kcal/mol respectivamente), estos valores son
menores que la energfa encontrada en nuestros calculos que es de 16.2
Keal/mol.

Para eliminar ios efectos de superposicién de base para la erergfa
de interaccibn, los cuales se ha encontrado que sen Importantes para
" este sistema [8] v en estudios sobra Fd-CZH 4 [3], calculames gl valor
Cl correspondients para las dos estructuras da equilibrio . El error ds
superposicibn para las componentes aisladas Pd y H; muestra efectos
contrarios. La energla de interaccién corregida se caleulb con la

fbrmula Eint = Eab - Ea - Eb dorida Ec’ con a=a,b es la snergfa del



subsistemna ¢ obtenida usando ia misma base que en el cdloule de E‘ab
[7]. Los valores obtenidos de la energfa de interaccibn correglda para
las geometrias de equilibrio son: -21.6 Kcal/mol para la triangular v
-4.8 Keal/mol para la lineal. La energfa de interaccifn para la
geometria triarigular es del orden de cuatro veces los valores
reportados en las referencias [5.8], por consiguiente vemos que
nuestro resultsdo predice la existencla de un dihidruro PdH; mucho
mas estable que el de los otros chlculos [5,6); concluimes que el
origen del pozo mas profunde se debe al chleulo perturbativo el cual

nos permite incluir un espacio de configuracibn mucho mayor.

Haciendo un anBlisis de los orbitales moleculares (tablas VIy VII} -

vemos que los orbitaies resporsables de la estabilizacién de las
configuraciones triangular y lineal son los siguientes: para la
triangular, este orbital es el 1b; y esta formado por la combinacién

enlazante del d _ con el orbital molecular a* de la molécula de

hldrbgeno y para la lineal es &l orbital 1 ¢ formado por la combinacibn

enlazante del dz de paladio y del ¢ de i= molécula de hidrégenoa. Otro
orbital molecular Linportarte para la conliguranibn trianguiar es el
1a; constituido principalmente por el orbital aniazente o de la

molécula de hidrfgens, el cual refleja la persistencia del enlass H-H -

en el complejo Pd-Hy v es el responsabie de que el 4ngulo HPdH ses
meior de 45°%, que es el angulo oplimno para  is combinacién enlazants
d_ + &". En ambas corfigirsciones estd presente un  orbital
antienlazants qus corresponde al HOMD el cual estd formade en la
geometrfa trisngular por la combinacién antienlazante del orbital o
de la maléeuls da hidrégeno con los wrbitales dzydgz,2yen la
geornetria lineal por la combinscifn antienlszarte del d,z 1)/ del SHz’



a pesar de que estos orbitales tiendsn a desestabilizar e] enlace ds la
molécula Pd-H,, su afecto se contrarrests vor la presennia de los
orbitsles enlazantes 1z v iy an la configuracidn triangular y del i
en ls lineal.

De la tabla V podemos var cue en ambas estructuras existe una
transferencia de carga del Pd a los hidrbgenos y esta es mayor para sl
caso triangular. Ests situscibn se presenta s lo large de toda la
coci-denada de reacclén en cambio en los dihldriros CuHg, AgH; y PtH;
asta presente un mecsnisme ds transferencia de carga que consiste en:
una donacibn del orbital o de H,; al dzz del &tomo metélico y uma
retrodonacibn del orbital d . al o de Hy, [8]. En la estructira
triangular existe el inecanismo de retrodonacién de carga del orbital
dyz al " de Hy v a estv se debe que la lransferencia de carga sea
mayor en este caso que en al lineal.

En la sstruptura triangular los orbitales moleculares reflsjan un
mayor erlace en &) dihidruro Pd-H; que para el caso lineal, esto se
observa tambien en la transferencia de carga del Pd a los hidrfgenocs
la cusl es mayor en la estructura trianguiar que en la lineal. Esto
explica el hacho de que la estructura triangular ses mas estable qus la
lineal como se puede ver de sus erergias da interaccifn.

En el capftule 2 se reportaron resultados tebrioos para los
sistemas de capa perrada !'A de NiH, y PiH,, en estos dihidruros los
&ngulos HMH son 50° v 108° respectivements. Comparanda con el
dihidruro PdH, de estructurs trisngular vemos que para Niby y PtH, el
enlace H-H esls casi rolo y en cambia para PdH, el &ngulo HPAH es de

+ 25.1° estando el enlece H-H menos afentado que para otros dihidrures.

De lo anterior vemos que el paladip disacia & Ia molécula H,



formando una molécula PdH, estable, sin ambargo otros metales de
transicibn como Ni y Pt disccian en mayor grado 2 la moléeula de
hidrbgeno, esto podrfe explicsr el que el hidrbgeno molecular se
difinds a través del paladic a wna velocidad mayor que en otros

metales de la serie del platino.



TABLA 1V

Geamnetr{a y Energfa CI (relativa al limite de disaclacién
Pd(4d'%5s% + Hz(IE;-) ) para las configuraciones de equilibrio

triangular y lineal del estado mas bajo 'A,.

Geometria {u.a.) Energfa (Keal/mol)

Valor del Parsmetro

d (Pd-H;) 3.38

H—H dPdH 3.46 ' -16.2
N @ 150
Pd
HPdH  25.10
d (Pa-H) 3.39
Pd — H-H 7.6
d (HH)  1.48

dPdH) 15.0 .
Pd +H, 00
dHH L4 |




TABLA V

Anhlisis de distribucifn de carga para las configuraciones de
equilibrio triangular y lineal para el estado mas bajo 'A,.

H—H
\‘ /' Pd — Hsz
Pd

Carga Distribuciin

por A 978 9.92
arna S
H, a2 1.01
He | EERY; 1.06
par P&t s - -D.04 -0.003
orbital I o
atbémico P 0.0z -0.004
4 o2 9.931
CBgso oo L0 L00S
Cop o opp2 0067
| R 1,048
P 0A? o NG

B SRR
PR
n




TABLA VI

Contr1buc1ones principales de los: orbltales at6m1cos a los orbitales moleculares'

(SCF) de 1a conflguraclén de equ111br10 trlangular del estado mas bajo 1A1

--------------------------------

Orbital Energia (u a. )
lag

by

s oo,

e e e e e o e a e e a R Em s e E e e E- .-

a Por simplicidad solo 'sé con51deran las contr1 uc ifaleé aténicos con

- coeficiente mayor de 0.1 en'la expansién’ LCAO L : '

b Los coefigientes de 1a expan516n LCAO estén en parénte51s El nlmero doble se
debe a_lg~base doble zeta usada’en el célculo. ="' ‘ :



Contribuciones: principales de los Or

 dela configuracién de.




TABLA VIII

Propiedsdes moleculares calculadas para las configuraciones de

|
equilibrio triangular y linesl del estado mas bajo ‘A;. |
!

H—H
Propiedad N/ Pd — H-H
(u.a.) Pd
Momento Dipolar 0;3‘55‘ o -0.3854
Tensor de momento
cuadrupolar i
Q,, 10.991 10.661 |
0.000 0.000
ny ]
Q,, -9.804 -10.661 ;
Qxy 0.000 - 0.000
Q. 1.153 0.000 9
7.296 -11.378
Q)’Z ,

L 1 o



TABLA IX

Geometrins de equilibrio para la estructura triangular.

Parfmetro _ Valar (u.a.)
a b ]
aEB LS50 153 L6
d(Pd-H) 346 346 365
¢ HPdH 2500 280 230
d(Pd-Hy) 338 3.37 3.58

a Nuestros Chlculos
b Referencia [5] .
c Referencia [6]



3.5 Acercamiento Cs‘

Con el objeta de estudiar la trayectoria de minima energla entre
las dos estructuras de equilibrio se analizb el acercamiento Cs de la
moléoula PdH, comenzando con la estructura lineal Pd—H-H vy
cerrando el A&ngulo PdHH al mismo tiempo que se variaron las
distancias Pd—H y H-H hasta llegar a la estructura triangular
Pd(g. En la figura 3 {curva 1) se muestra la gréflea de la energfa
para esta trayectoria.

Debido a que en las dus estructuras de equilibric se observaren

efectos de supsrposicibn de base, se realizd el cilculo de 1a energfa de

interaccifn corregida de estos efectos psra la curva § de ia figura 3 y
en esta misma figura se muestra la curva obtenida (curva 2).

De la curva 2 verus que la estructura triangular (6=77.45% es
més estable que la linesl (6=180% v se ancuentra 16 Keal/mol més
aba jo que la lineal.

Al analizar la curva Z vernos gue en la parte cercana a la
estructire triangular tiene tna pequefis meseta la cuel podriz dar
origen a que la malécula Pd-H, se manluviera en esta zona, es decir,
con un angulo PAHH entra 180° y 170° pero con un pequefio camblo en
la energla rapidamente se trensformarfa a la estructura triangular
que es la mas estable de las dos.

4
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3.6 Comparacion con Resultados Experimentales.

Actualmente existen en la literatura resultados experimentales
sobre dihidruros de meteles de transicibn con ligandos [9]. En el
trabajo recisriemente publicadn de Czin y Garcia Prien [10) se
renorta la observacitn de dihidruros de naladia sin llgardes. En este
trabajo experimental en el que &tomos de Fd reacrioran en matrices
da Hp/hr y Hy/Xa a 12%K se concluye de resultados de especiroscopfa
infrarroja y éptice junto con estudlos de conceriraciones de Pd y
experimentcs ds sustitucibn isotbpica Hy, HD y D, que los productos de
la reaccibn Pd(4d™5s") + Hy 4= PdH; son Pd{n'-Hy) ‘coaxistiendo con
Pd(np-Hp) en Kr, mientras que en Xe exclusivamente se observa Pd{ng-
Hp). El producto Pd(,-H,) corresponde al dihidruro PdH, con simstrfa
C,, en el qua ambos hidrbgenos son equivalentes (estructira lateral)
y Pd(i-H,;) corresponde a una estructura en la que los dos hidebgenos
son inequ'ivalentes y es caracteristica de un acercamiento CS,
Pd—H— h(estruc:tux‘a terminal). También se reporta en este trabajo
experimental que ro existe wra barrera de energle para la reaccibn

Pd{4d") + H, — PdH,.

En ios experimenios con la matriz de Xe solo se abserva la
estructura triangular que comoe vimoes en nuestros calculos es 13 mas
estable da las dos estructuras de equilibrio. En la matriz de Kr en
cambio, se observan las dos estructurss de equilibrio, esto podria
deberse a que la matriz de Kr favorece el acercamiento CS (terminal)
y de alguns forma impide gque la moléoula pase a lz estructura de
equilibrio triangular que es la mas estable. En ruestros resuliados



3.7 . Conclusiones.

A partir de los reactivos Pd(4d'%3s% + H, se obtienen dos
estructuras de equilibrio PdH; una de geometria triangular y la otra
linaal y no existe una barrera de energfa para la reaccibn.

La estructura triangular corresporde a la estructura de minima
energfa. Para esta geometrfa la retrodonacidn de carga a través del
orbital d , del paladio al o de H, es tan importante que es la (mica
interaccibn observada siendo esta la responsable del enlace Pd-H, v el
fnico vehfeula de transferencia de carga, la cual es siempre del

paladio hacla la molécula de hidrbgeno.

No existe una barrera de energla entre las dos estructuras de
equllibrio y la estructura triangular se encuentra 16 Keal/mol mas

abajo que la lineal.

Experimentalmente se han corroborads estips resultados,

ohservandose las estructuras trisngular y iinsal del dihidruro PdH,.

£l mecanismo de activacibn del enlace H-H por el Atomo de Pd es
diferente al de otros sistemas M-H, {donde M es un atomo metAlico)
ya que para el Pd splo tenemos el enlace qua definimos come de
retrodonacién, con lo cusl el debilitamiento del enlaze H-H de la
moléoula de hidrogena se ve raducido v por consiguiente este enlace
es mas fuerte en este casp que para olros dihidruros de metales de

transicibn.



tebricos vimos que no existe una barrera da energla para la
formacibn de PdH, triangular y lineal a partir de los reactivos
Pd{4d™) + H,. ‘

Al anslizar los resultados experimentzales para el dihidriro PdH,

VEMoS que confirman nuestros resultados tebricos.
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CAPITULD 1V
El Sistema Paladio - Etileno Pd - C,H,

°1 1 Introduccién,

El estudio de compuestos metal de transicibn-olefina es def
importancia fundamental para la quimica crgenometélica, catélisis y
la ciencia de superficles. La hidrogenacién de hidracarburcs se lleva a
cabo eficientemente con catalizadores preparados a base de niquel,
paladio y platino [i]. que son los metalee del grupo VIII. El
entendimiento de los proceses fundamentales (a nivel elentrédnico) en
estos procesos catalfticos puede llevarse a cabo a través del estudio
de la adsorcibn de etileno y acetileno sobre dichas metales. De los
mgtales de transicibn de la serie del piatino, el paladic es
generalmente el calalizader mas efectiva para la  hidrogenacién
selectiva heteropenea de olefinas. La ldentificacién y el estudio de
intermediarics de hidrocarburos en superficles de paladio son por
consiguiente de gran interfs y han sido aohjeto de investigaciones
recientes [2].

En este capltulo se presenta un estudio tedrico sobre el sisterma
Pd-C,H,. Primero se dan los detslles del clleulo, es devir, las
funciones base y los programas de computo usades, después se
muestran los resultados pare los cllodles SCF v T v por fltimo se

- disouten estos resultados comparande con resultados experimentalss

sobre este sistama.



4.2 "Método 'y Bases Usados.

En &l estudic del sistema Pd-C.H, se utilizaron los mismos
programas da cémputo que para el sisterna Pd-Ha. Primero se realizb
un céleulo SCF usando el método de pseudopotenciales no empfrico en
la versién de Barthelat et al, el cual est4 descrito en el apéndice 2.
Con el ob jeto de tomar en cuenta los efectos de correlacién
electrénica de los electranes de valencia se realizé un ocileulo de
interacci6n de configuraciones usando el programa CIPSL Este
programa realiza primero un cAleulo variacional en el cual diagonaliza
el hamiltoniano en una base limitads de deferminantes y toma en
cuenta riuchos mas en un cleulo perturbative & segundo orden. En este
estudio el espacio de configuracién es da ~ 10 para el céleulo
variacional y de ~ 300000 para el célculo perturbativo.

Para el &tomo de Pd se usaron e! mismo pseudopotencial y la
riisma base que para el estudio del sistema Pd-H; (ver capftulo IfI).
En la tabla I se muestran los pardmetros del pseudopotencial usado
para el &tarno de carbono. La base para la capa de valencia 4d'°5s%5p?
del paladic es de tipo doble zata. Para el carbono se usb una base
doble zeta para la capa da valencia 2522p® la cual fue optimizada por
Pacchioni et al [3], para el hidrégene se uso la base doble zeta usada
en los caleulos de Pd-H; pero sin la funcién de polarizacidn p. En la
tabla II se muestran los exponentes y coeficientes para las bases de
carbono & hidrégenc, esta base se prebe primero para la molécula de
atileno C;Hy v se compararon los resultados con el valor experimental

para la transicién del estado base iAg al primer estado excitada B,

[4].



TABLA 1

Pardmetros del Pseudopotencial para C.

1 n o CES

0 -2 D.57656 1.07785
0 2 D.57656 -0.17140
4 -1 3.1830¢ -0.40843




TABLA 1I

Coeficientes y Exponentes para las Bases de Caussienas de Hy C

Orbital Exponente Coeficients
Ho 1s 13.24790 0.01%255
| 2.00313 0.134420

0.455867 0.469565

. 0.124695 1.0
o2 57.870300  -0.007715
| 7.343390  -0.049313
0.444502  0.562262
0.145585  0.503387
o B.O70210  0.041497 |
o LeEmen 02 1047 |

0.524827

0.147998




-t

4.3 Resultados y Disousién.

En la figura 1 38 musstra la geometra usada para los cdlculos dsl
sistema paladio-etilenc. El &tomo dz Pd se encuenira en el origen y la
moléoula de etilenc se ericuentra en el plano xy con su eje de simetrfs
paralelo al eje y. Este arreglo inicial asl womno lss distancias
interatdmivas para el eillens se tomaron de un estudio previo para
este sistermna [5]. La distancia inipial C-C del etilens se tomo como
2.57 u.a. y las distancias C-H y dngulos HCH se tomaron como 2.05
ta. y 1179,

En la figura 2 se muestran las curvas de la energla SCF {curva 1)
y CI {cirva 2) para el acercamiento sz del sisterna Pd-CoHs Al
analizar esta figira vemos que en ambas curvas se tiene un pozo de
potencial cuyo minimo para el céleulo SCF corresponde a una distancia
Pd-CyH, de 4.25 u.a. y tiena una profundidad de 8.5 Keal/mol y para
el céleula CT la distancia Pd-C;Hy es de 4.08 w.a. y la profundidad es
de 17.5 Keal/mol.

Debido a que se ha visto que los efectos de super'poéicién de base
son importantes para sistemas metal-olefina [5,6], se realizd la
correccibn de estos efectos para las curvas de la figura 2. Al analizar
las contribuciones del fantasma de paladic sobre la molérula de
etileno y del fantasma de etilero sobre el paladio se vié que tienen
efectos contrarios, es decir, el fantasma de etilene tiens el efecto de
bajar la energla del &torno de paladio, 0 sea que iz snerela de Pd-

Fan{C;Hy) &s menor para todss las distancles Pd-Fan(CHy) cque la



energla del paladic sin fantasma y en cambio la curva de la erergla
- CyHyFan(Pd) vs. distancia CjH,-Fan{Pd) es repulsiva, siende la energla
del etileno sin fantasma mas bajs que la de CHiFan(Pd). Por
consiguienta, el efecto del fantasma da paladio no se tomo en cuenta al
corregir los efectos de superposicién de base en la energla del
sistena Pd-CyH,, a diferencia de la contribucifn del fantasma del

etileno.

Al corregir la energla de interaccibn para la curva SCF de la
Figura 2 se ve que el pozo de potencial desapsrece, a diferencia de lo
que sucede para la curva ClL. En la figura 3 se muestran: la curva de
la energia CI corregida de los efectos de superposicién de bese (curva
- 1) vy sin corregir estos efectos (curva 2). Al analizar estas dos
curvas vemos que después de corregir la superposicidn de base
tenemos un pozo de potencial cuya profundidad es de 6.3 Keal/mol y

cuyo minimo corresponde a la distancia Pd-CpH, de 4.08 w.a.

Por lo anterior vemos que ro existe una barrera de energfa para la
reaccién Pd{4d'®5s®) + CH,(tA ) —ICH.('A|) v que el sistema Pd-
C,H, tiene un minimo de energla estable para la distancia Pd-CH, de

4.08 u.a. siendo la energia de estabiiizaci6n de 6.3 Keal/mol.
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En las tablas III y IV s2 muastran los orbitales moleculares que
contribuysn al enlace de Pd-C;H, y las poblaciones para cada uno de los
grbitales moleculares en la posicidn de equilibrio. Al analizar la tabla
III vernos que en los orbitales internos fa;, lby, 2a; y la; estd
presente una contribuzién de los orbitales del etileno que es del orden
de cinco veces las contrilucionss de los orbitales del paladio, en
cambio en los orbitales 3a; v 2b; vemos que hay una contribunidn
mayor o igual de los orbitales del Pd que la de los orbitales del
atilenc y de sstos dos el orbital 3a; es el que més contribuye al
enlace. Los crbitales la; y 2a; formen enlsces ¢ en el compleio Fd-
Cotagy 2l orbital 1by corresponde a un enlace w formado per el orbital
dxz dal paladic con la combinacién eniazante (p, t pJ mas los s de
los hidrogents y el orbital {a; forma un enlace 4 en la molécula el

cual esta constituldo por el arbital d del peladic y la combinacion

enlazante (-p +p,} mas los s de los Ah};dl':ogenos. El orbital 3a, estd
formado por Is combinacidn eniazante del d,; de Pd y del arbital »
(pz+pz) del elilero y corresponde a un enlace ¢ en el complejo Pd-
CoHs- El orbital 2b, constituido por el orbital dyz de Pd y el " {-

p,+p,) del etileno forma un enlace .

En Is tabla IV podemos ver las poblaciones en cadaé*omo p'aba |
cada uno de los orbitales moleculares de Pd-CpH, en Ia posicnéq de
equilibrio lo cual nos permite enfender rejor c‘onmmsufo'”"lado el
enlace. Al analiza- ins arbitsles 3ay v Zop vemos que en &l primem
Ray una dorclén ds csrgs del orbital « del etilero al orbital d 2 del
paladio y en sl segundo hay una retrodoracién de carga del orbital d
del peladie al arbilsl _'ir* deli’ét.i’lénbiyvl_ja transferencia de carga del



‘etileno al paladic (0.6) as mayor que la del paladio al etilenc {0.3).
Por consiguiente vernos que estd presente un mecanismo de donacién
de carga y retrodanacién entre los orbitales m y v del etileno y los
orbitales d del psladio, farmando enlaces ¢ y m respectivamente, esto
corresponde al modele de Dewar-Chatt-Duncanson [7] formulado para
explicar &l enlace metal de transicién-olefina.

En el caleulo de interaccién de configuraciones para el cornplsio
Pd-C;Hy tenemos que la corfiguracién mas importante es la
provenients del estado Fundamental A, con la siguiente ocupacién:
1a,21b,%1b%2a* 18,230,720 *4a%25,°2b,%55,2 ya que ésta presenta n
coeficiente da 0.98, las demds configuraciones tlenen coeficlentes que
van da 0.08 a 0.004 y corresponden a diexcitaciones de ias orbitales
3ay, S&y y 2by al orbital LUMO que es el 3by, el cual esté Formado
por la combinacidn antienlazanie del d__ con el 7" del etileno.

En los experimantos de aislamiento matricial para el sistema Pd-
C,Hy reslizados por Huber, Ozin y Power [B] sz concluye da sus
estudics de espectroscopfa infrarroja y ultravioleta la existencia del
complejo Pd-Cyliy asf como una transfersncia de carga del paladio a la
olefina. En nusstro célado tedrico se carrobora dicha transferencia de
carga obterlendose un valor de 0.23 de elepirén del paladio al
gtileno. En [8] tambien reportan los modos vibraciomales »(C-C) y
v(CH,) para el etileno ligado a un dtomo de paladic y los comparan
~con los resultados experimentsles de etileno adsorbido sobre
superficies de psladio, la semejenza de los modos vibracionales para
‘ambos casos los leva a concluir que el etilena unido por su orbital =
al paladio es un modelo aceptabie para la quimisorcién del etileno

sobre paladio.
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TABLA IV, ;i"ol;rlavciGn 7E1ectr6ni‘cra‘ Y. Nivélesde ‘Energi‘.é:pa‘ra 1‘07 orbitale

Energia

Pa+C,H,

a. »uig(b;pzf) -1,0283
1b q}iaé} -0.7913
.';b:t 0,192(0.195) -0.6432

bi}satnpiss) -0.5863
;hi 9.277(Q:z7s) -0.5082
- ;n7 ) -0.3717
,zb‘ -0.2601
| 4n 001 () -0.2601
-0.2601

" -0.2601




4.4 Conclusionss.

El estudio a nivel de interaccién de configuraciones muestra que
no existe una barrera de energla para la formacién de la molécula Pd-
C,Hs mediante la reaccifn PA('S) + CZH,,(iAg) —ACH,(!A)). La
superficia de energfa potencial presenta un minimo de energfa estable
para una configuracién en donde la distancia Pd-C,H, es 4.08 w.a. con
wna ernergla de estabilizacion de 6.3 Kcal/mol con respecto a la
energla de las entidades aisladas..

En el enlace Pd-C;H, se presenta una donacién y una retrodonacién
de carga entre los orbitales 7w y 7" del etileno y los orbitales d del
paladio formando un enlace de tipe ¢ vy w respectivamente. Los
orbitales moleculares y la transferencia de carga entre las entidades
que forrman el comple joPdC;H, es consistente con el madelo de Dewar-
Chatt-Duncanson.

Con este estudio se corroboro la existencia de una transferencia de
carga del Pd al stileno qus se propusc sxperimentalmente para el
‘comple jo Pd-CH,.

Mediante los estudios objeto de esta tesis se han encontrado
estructiras estsbles pars los complejos Pd-H, v Pd-CH, que pradicen
“su existencla aun en ausercie de otros ligandes en la esfera de
coordinacién del Atoma de metsl de transicibn. Estos complejos de
dtormos desnudos representan los primeros ejemplos de wia nueva
clase de compuestos; amplisndo de esta manera el area de

investigacibn de la Fisico~qu{mioa‘de los metales de transicibn.
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FENDICE 4

. La Teorfa de Crbitales Moleculares del Csmpo Autocansistente

' | 1.1 Ceneralidades de Meoédnica Cudntica.

- La enuacion de Schradinger para los estados estacionarios de un -

sistems es:
a3
Hy=E ¢

donde Ifi = ’,I‘ + ‘:/ es el operador hamiltoniano, ¢ es la funcién de onda
qué describe el movimiento espacial da las partfrulas moviendose en
el campo de fuerzas producido por el potencial V y E es la energla
total del sistema.

Para una moléculg forrnada por N nucleos y n electrones, el

operador hamiltoniano H es:

(L, 200y Ny 1,2, nytl) =

Vs a Dez Vz Zae B
TTE & 2T “Im 2 P 22T T2
5= a{ p=1 ap ap p<qpq

[ury
o
cr
a8
lwpy

dorde M es la masa del nucleo A, m as la masa del electrén, Zae &5

la carga del nuclec A y e es la carga del electrén.



: La ecuacibn de Schrodinger para este sisterna es:
HIL, 25000 L3250 gL, 250Ny 1,2,y IR (152,005, £, 2, 00510)

en donde  es la funcién de onda para todas las partfculas del sistema
v E es la energla total del sisterna.

La aproximacibn de Born-Opperheimer [1] consiste en separar la
funcibn de onda total ¢ en una furcién de onda nuclear y wna funcibn de
onda electrfnica, es decir, \;’)zxj;expn. De manera que partimos el
problemna en dos partes, considersndec primero el movimiento de los
electronss en el campo de los nucleos estacicnmarios obtenemos un -
problems -puramente electrénico para cada conjunto de posiciones
nuclearss. Este ss un procedimiento razonable porque las masas de los
nucless son varios miles de veces mayores que las masas de los
electrones, de modo que los nucless se mueven mucho mas despacio,
ajustandose los electranes a las nuevas posiciores de los nucleos lan
rapidaments que en cualguier instante su movimianto es como si los
nucleos estuvieran en reposo en las posiciones que ocupan en ese

instante.

Usando la aproximacién de Born-Oppenheimer, lo que nos interesa

ertonces es resolver la scuacibn de Schrodinger electrbnica:

o

w_(1,2,..,n) = Ev

¥, (1,2,..,n)

-

~
introduciendo unidades atémicas, el hemiltoniano electrénica Hé

estard dado por:

A= ! v -53%+3 '
2



La ecuzcibn da L.wodinger se pusde resolver directamente por un
tratamiento matemélico solo psra sisternas con un sclo electidn.
Para sistemas con rnuchos electrares lss solucicres se obtisren, por
lo general, utilizanda el método variaoluig [2). El principic
variacional propone que la energla .d-<d/| ¢y calculada para
cualquier furcibn de onda aproximads y se encuentra poi arribs de la
energla real dei sistama. Por lo tento la "migjor” funcién de onda es
aquella que una vez que se han variado todos los parémetros posibles
le corresponde la menor energfa.

La funcitn de onda ¢, para un elacir(n esté dada por el producie
de su funcién espac:zal gb.(r] con su funcidn de spin y (&), vy se le liama
un spir-orbital; un orbltal gspaocial at.\. ) eeté asoctady con uns funcidn
de spin o {ms— /2 6 R (ms—-L/ZJ dando iugar a dos spinorbitales
dj.a a \)1.,9. La funcién de onda de n electrones debe ser antisimétrica
arlta H Lmerccmbi de electrones debido & que estus son fermiones.

to nos llava naturelmente al Principio de Exclusidn de Pauli, &l
cual implics gue dos electrares no pueden estar asignados al mismo

spin orbital. El principio de antisirmetr{a se expresa como:

". .\}1{1 2yeeay ) = {1, 2,...,m)

en donde P, . es &l operador' de pe*ml.ttaciéﬁ qua intarcambia todas las

-

L
coordenadas de los electranes 1y j. Para un sisiema da n electiones,

la Funcifn ds onda multislectrénica 'n 1S1mém‘1ca estd dada por un

)

determinante de Slater [3].

¥{t,2,..,0} :
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El vdleulo de . ales pars un sistems con muchos electrones
estd basadc en el métods variacions! e involucra una determinacidn

sistemé&tica de los valores estacionarios de la energla del sistema.

1.2 Energfa para una Configuranibn de Capa Cerrads.

Para wa molécula oon 2n elecirones vamos a ancontrar wna
expresibn para el valor esperade de la emergla < Wy !H [\1:) en
termincs de los orbitales del sistema. El hamiltoniano he e:té dado
por:

B=3 1V, -33% +3
p a p rgp P4T g

podernos separar a este hamiltoniano sn H; y Hp, donde:

~N -~ i vpz Z
By = 2 H 0 = z T P>
B pi 2 a 'ap
Ha = E‘}L
p<q Pq

Hco re(P) es el "hamiltoniano de core" de un electrdn, el cusl nmite las
interaccionss con el resto de los electrones. Por lo tanto la energla

estd dada por:
¢ = CUIH 10> = Wi 19> + il

en esta expresion ¢ representa la funcitn de onda multielectrénica ¢



.....

" 2n A
H > =5 <wiH, P e
p=1

core

pero cama los electronss san part{culas indistinguibles el valor
esperado de Hcore(P) debe ser el misma para los 2n electrones. Por
lo tanto:
A " N
W] = 20 <l 19> = 2 ZHy
en donds H, es el valor esperado da la ‘energle de un electrén

utilizando el oparador hamiltaniano de core correspondiente al orbital

‘molecular 1}/.1,

Y A

*
H.1i = J'\}/i (1} H ¢, (1) dr

core U1

gl factar de 2 corresponde al hecho de que hay dos electrones en cada
orbital molecular.

El valor esperado del operador {{2 gs:

~ n n n :

“en donde:

x

[y 1 e
1= w0 e Ly v @



_ % * { |
Kij —JJ g, (1) l]lj (2} '}ijm ¥, (2} dr, dry

a Jij va Kij se les conoce como Integral de coulomb y de intercambio

respectivamente.

La energla total ¢ estd dada por:

n n r)\? n
=25 H, +3 I, + 23, - K,
Mt 2 i§ii§j( I

comp Kii = Jii phtenemos:
n n n
e=2>H,, + 2., -K,.
gi i izzi 32_-1( 1~y

Por la tanto la energla arbital € correspondiente a cada una de las
funciones ¢, esté dada por: ‘

n
— ' - _
g = Hii + ‘_]{: 1(23 i Kij]

con 1o que se obtiens la siguiente expresibn para la energfa total e:

e=2[g +H)

1



1.3 Ecuaciones de Hartres-Fock del Campo Autoconsistente (HF-SCF)
- para Orbitales Moleculares.

De acuerdo al principio variacionsl si minimizamos la energla
obtenemos la mejor funcién de onda aproximada, o sea que los
mejores orbitales moleculares se obtienen variando todas las
funciones de un sclo electrén gy, ¥y, ...,\]Jn en el determinante hasta
que la energla adquiere un valor m{nimo.

Constderando que los orbitales son ortonormales y minimizando el
valor ssperada de la enargia por el métode variacional obteremas las

enuscionss de Hartrese-Fock:

[ core T 5 3 ] A iz 1,0

en donde el operador de Coulomb Jj est4 definido por:

v
w={v'm L@

w

y el operader de intercambio Kj esté definido como:

K, gyt = U @ -—wi(m der b,



El 6perador hamiltoniano de Hartree-Fock estd dado por:

~ n ~n

F= Hcore"'? (ZJj-KJ.)

de modo que las ecuaciones de Hartree-Fock se pusden escribic como:

F-l‘,bi = Eii;'ii i=1,2...,n

que son un conjunto de n ecuaciones monoelectrénicas (para gb,,...,t}/n)
acopladas integrodiferenciales no lineales.

El procedimlenta general para resolver las ecuacicnes de Hartree-
Fock se denomina mélodo del campo autcconsistents  (SCF).
Escogiendose primers un conjunto de Furcionss ¢11’,Q/2,,... ‘can las
cisles caleulamos & una primera aproximacién el operado’r; de l':',ock, s
caloula la energla del sistema con las eigenfunciones ), , Ya ... de
estz operador., Este sspundo conjunto de soluciones se utiliza
nuevamente en la formulacién del operadar y se rasliza al proceso
antsrior, el cual se repils hasts qus los orbitales y's o la energla
totel no cambien dentro (de uns clerta tolsrancia) para una siguiente
iteraclén. Por lo tanic se dice que estos orbitales son
autoconsistentas con el campo e genaran. '

La expresion pai a 1os eigenvalores del operador de Hartres-Fock

S

€ = Hii +j§-: (ZJij - Kij)

que son cantidades asociadas con la energfa del electrén en el orbital

Y, y por tanto se les conocs como energlas orbitales.



1.4 Aproximacifn LCAQ para Orbitales Moleculares de Sisterna de

{apa Cerrada.

Para wna molécula pademos encontrar la forma de los orbitales
moleculares resolviendo las ecuaciones de Hartres-Fock. Dado que en
las maléculas se conservan perte de las propledades atbrnicas, la
naturaleza misma de los problemas quimicos ros permite relacionar
los arbitales moleculares con los orbiteles atémicos de los dtomos
constituyentes. La aproximacién mas simple consiste en escribir los
orbitales moleculares como una combinscién linesl de orbitales
atémicos a la cual se le conoce como aproximacién LCAQ [3).

En esta aproximacién cada orbital molecular se considera da la

forma:

"bi = E': Cyidjy

donde tj)'u son funciones reales atéricas.

Los elementos de la matriz de densidad P, P/ » estén dados por:

%

n
— ’) r -
P/JV - hizzi L’/.!i “a

la densidad de carga o en la posicidn R se obtisne encontrando el valor
esperado del operador de dersidad de carga p(t) = S(R-r}, este es un

operador monoelectrénico y su valor esperado estd dado por:

PRI =3 P, 8,R1 9,



la integral de p(R) sobre todas las R debe ser equivalénte‘ al nimero
total de electrones en el sistema , es decir,

:[p(R) dR :;EI; P J.;; Rip, RN dR = 2 P Sy

v
analizando esta @ltima expresifn vemos que la distribucidn de carga
electrbnica se puede descomponer en contribuciones asociadas con las
funciones base de la expansién LCAG. La cantidad P,uuS,uu se pusde
conslderar como la poblacién electrénica da la distribucién atémica
del traslape q;yq; y los terminos disgonales P, S~ se pueden
asoclar con las cargas netas electrdnicss en cada orbital e Al
estudio detsilads de la ecuacin snterior se le conoce como Anahsis
de Poblacién" y fué desarrellado por Mulliken.

Estribiendo Hii’ Ji’ y Ki' en términos de los orbitales obtensmns

la expresi6n para la enargla total e:

E:EPH-i- > P

s i “ Ao v )cr {(IWPW) 2 (#MW))

en donde,

(luy}}\ar] = [Jq,] : i]—-ﬁ;qb}\(Z]cha(Z] dry dry

Nos interesa encontrar los valoras dptimos de los cosficientes Cyi



2]

"~ gque ros den un conjunto de orbitales molecularss LCAQ del campo

_autoconsistente, es decir, los que nos dan la energla minima. Esto da

origen a las siguientes ecuaciones:

> [HF”" + 2 Py, {(yul;\a] —5—- (p?\|ycr}J ]Cyi =y2 3 S;zu Cu

v Ao

“en donde

* 1
S}.Hl: [({J‘u (1.) qbb‘(i] dr; ’

Los elementas F " de la representacidn métriciél'del operadar de
Hartres-Fock estén dados por: o ,

_ o1
FW = H,uu +}% Pyo { (,uulr,\q] - 5= (;w!)\o*).]
A las ecuaciones:

NEF}M vi 26 uy H

se les llama ecusciones de Roothan. Son um conjunto de ecuaciones
acopladas algehraicas no linzales.

Estas scusciones se resuelven de un modo autoconsistente
mediante un proceso iterativo.
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APENDICE 2

Los Métodos de Pseudopoterciales.

Dentro de la Teor{a de Orbitales Moleculares existen dos tipos
generales de mélodos con los que se puede encontrar wuna solucibn
aproximada de las ecusciones de Hartree-Fock, estos san: los métodos
ab initio y sermiempiricos.

En los métodos eb initio se calculan todas las integrales que
aparecen en las ecuaciores de Raathaan, Dentro de astos métodos se

encuentran Jos métodos Hartree-Fock restringido (RHF) y el no

~ restringido (UHF). En &l métado RHF los orbitales moleculares son

orbitales simétrices, es dacir, cada orbital se transforma de acierdo
a alguna representacién irreducible del grupo puntual al que pertenece
la moléeula.

En los métodos semiempiricos slgues de las intepreles se
sustituyen por &l valor de propiedades atdmicas conocidas y ademés,
se utillzan algunos parémetras que se varfan hasta reproducir algunas
propiedadss experimentalss. Dentro de estos métodos se encuentran el
método de Hickel (HMO), el método de Hilckel extendido (ERMO) y el
método CNDO ("Complete Naglect of Differential Ovarlap).

Una de las principales limitaciones en los chlculos ab initio HF
para moléculas can un nimero grande de electrores es el tiempo de
computo. Por ejempio, el nlmera de integrales que se deban caleular
aumenta como la cuarta potencia del nlmero de funciones base {4].

Con el objeto de disminulr el nfmerc de integrales, y por



consiguiente, el tismpo de sémputo, se han introducide los métadas de
pseudopotenciales. Por medio da estos méiodos se determina la
estrictira electrénics de dtomos v moléoulas considerando solamente
los electronss de valencia de los stomos y simulando el efecto de las
capas internas sobre estos electrones a través de un potensial.

La basse del desarrollo de los métodos de pseudopotenciales

‘proviene del hecho de que ls mayor parte de las propiedades quimicas

y flsicas del sistema sstin relacionadas sobre todo coriun nfmero
pequefio de electrones que son aquellos de las capas més externas.
Esta misma idea es la que di$ arigen a la clasificacibn peribdica de
Mendeliev donde los &tormos que pertenscen a una misma columna de la
tabla peri6dica presentan sn conjunto comportamientos quitnicos
semejantes, sugiriendo dz esta manera que son principalmente los
electrones de valencia jos que participan activamente en la formacién
de los enlaces quimicos.

. Se han propussto métodos semiemplricos y no emplricos para
determinar los pseudopotenciales  atdmicos. los métedss no
semiempfricos son imds adecuados puesto que tienen un desarrollo
completamante tebrico [5].

A continuacidn se presarts el método de cileulo utilizado en esta
tesis que fue =l método de pseudopotenciales no emplrico desarrollado
por Barthelat et al [5]. Algunos desarrollos dentro de esta categorfa
también se conocen como pseudepotenciales ab-initlo porque exigen
que los resultados abtenides para los electrones de valencia coincidan
con: los obtenides an caloules de tipo ab-initio.

La denominacién de métodos de pseudopotenciales proviene del

hecho de representar el efecto de los electrones de capas internas



sobre los electrones de valencia, por medio de un término adicional

en la parta de ls energfa potencial en la ecuscidn de Schrodinger

- electrénica. Por lo tanto el céleulo se reducs a considerar solamente

los electronss de valencia an dichs ecuscidn. De modo que obtenemos

un operador hamiltoniano Hp,55 el cual estd dado en unidades atémicas .

por:

, NV[ v | N\,i
=2 -*2— % Vpsam :2:—1'*—'

en donde WPS as &l psewdopotencial del dtomo A. En el desarrallo que

wtilizamos para los pseudopotenciales atbmicos estd dado por la

férmula general:

1
max

Wps(A) = - Zv + IED .WL(I‘] F‘l
r

donde Zv g5 la carga neta del 10n formado por los electronas internos
y el nucleo del 4toma, Pl as el aperador de proveccién sobre el
l-esimo subespacio de los armdnicos esféricos y W;(r) es una funcidn
radial caracteristica de cada &lomo. La formula genaral de W, [r) es:

2
n, -a.r
1

u:l(r] % i r 18

en dorde los perdmetros C,, n, y o san ajustados de modo que se
. i

reprodizoan cercaramente los niveles de energla atémicos de valencia

y las partes externas de los orbitsles de valencia de los resultados



ab initio HF del &tomo en cuestibn.

Usando la aproximacidn de pseudopotencisles se puedén resolver
las ecuacicnes de Hartree-Fock. Sustituyendo el oparador hamilloniano
electronico por el opzrador Hps y empleands &l método de Reothaan,
se cbtienen loz orbiiales molecularss de velencia, sus

corraspondientes energlas y la energlz total del sistema.



'APENDICE 3

El Métado de Interaccién de Canfiguraciones.

A}

3.1 Energfa de Correlaci6n.

La energfa abtenida por el método Hartree-Fock Egp es en la
miayorfa de los casos mas de un 99% del elgenvalor exacto ENRL del
hamiltoniano no relativista del sisterna, este error no es muy grande
desde el punto de vista absoluto, sin embargo para el qufmico es
demasiado grande [6].

Para muchas reacciores el método Hartrea-Fock ha dado
resultados que estén de acuerda con el experimento (es decir, el error
es del orden de | Kcal/mol). Todos estos casos en ios que es aplicable
el método Hartres-Fock tienan en com{n que no hay reacomodos
drastices de aelactrones mientras que el sistema cambla del estado A
al estado B, as decir, no hay formacién ni rampimiento de pares
electrénicos y los arbitales se modifican sclo ligeramente. St estas
condicionss sa satisfacen, el ervor canectado con la aproximacifn

"Hartree-Fock por lo general se mantiene constante durante Ins cambios

estructurales del sistema.

Muchos problemss interesantes, teles como: energlss de
fonizaclén y de excitacién, reacciones qulmicas que involucran la
formacibn a ruptura de enlaces quimicos, no pertenecen a esta
categorfa. El método HF es insproplado para la meyorfa de los
problemas qua involucran estudios sxactos donde se requiere que el



i 1

L3

error ses menbr de { Keal/mol.

Como sa dijo en el apéndice i, en el modelo de la partfcula
indeperidiente, 8] cual forms la base da la aproximacifn HF, el
movimiento de cada electrén se resuelve en la presencia de un
potencial promedio creado por los otros {n-1) electrones. Asf, la
aproximacién BF no toma en cuenta las repulsiones instentaneas entre
pares de alectrones. La contribucidn a la energfa total debida a las
repulsiones instantaneas es llamada la energfa de correlacién, la cual
ss define como la difarencia entre el eigenvalor exacto del
hamiltonlano no relativista y la enargfa Hartree-Fock [7].

Ecorr = L:"nr'l } E‘HF’

3.2 Interaccién de Configuraciones.

El método mas frecuentemante usado para tratar el problema de
correlacién electrénica es el de interaccifn de configuracionss,
abreviado Cl. ‘

En el métods HF para un sistema de n alectrones, la funcién de
onda se construye con los primeros n spin-orbitales (orbitales HF).
Para cualquier &tomo a malécula fizy un nfmero infinito de crbitales

ademnds de los orbitales HF:

‘\‘le, L ‘Pn;J‘fmj, ........

J
cibitales ocupados orbitates virtuales




H

/

los orbitales virtuales se pueden usar para construir otras
configuraciones. Una furcién de onda CI es una combinacién lineal de
dichas conflguraciones con  coeficientes  determinados
variacloralmente. El método CI es en principlo exacto porque
conforma el conjunto de funciones base moncelectrénicas (orbitales)
se hace completo y sl incluimos an nuestra funcién de onda todas las
configuraciones que se puaden construlr de estos orbitales, nos
acercamos a la solucion exacta de la scuacién de Schrodinger. Aunque
en la préctica murca es posible usar wun conjunto completo de
orbitales, el método CI es un buen procedimiento para ir mas alld de
Hartrea-Fock [2).
La base usada se canstruye de un conjunto ortonormal de funciones
que dependen de las coordenadas espaciales de un solo electedn,

{612 02s ety B g oo By |

[

los orbitales estédn adaptados simatricamerte, es decir, formen una
base para las representacionss irreducibles del grupo espacial de
simetrfa del sistema. El conjunto de orbitales se divide en dos
subconjuntos: un conjunto de orbitales interma {$;i=1,..,n} y un
conjunto externo {¢1;1=n+i,...,n+ne}. Por lo general un cllcule CI
estd precedids por un céleulo HF, y los orbitales se pueden escoger
como los orbitales HF o una transfarmacién lineal de ellos. Si el
conjunto base esta formado par los orbitales HF, el conjunto interno
debe incluir al mencs los orbitales ocupados, y las aorbitales virtuales

forman entonces el conjunto externo.



Definimos una configuracién como in conjunto de nlmeros de
ocupacién para los orbitales:

(myy Mgy vcoy M Moy freees mrH-ne)
cada nfmero de ocupacién m puede tomar los valores 0, L 0 2 y la
suma de los nfmeros debe ser lgusl al nfmero de electrones n.

En general los determinantes de Slater no son eigenfunciones de
spin. Con el objeto de abtener funclones que sean eigenfinciones de
los operadores de spin, tenemos que hacer una transformacion lineal
del conjunto ariginal. El nuevo conjunto de funciones se llaman
funciones de estado configuracionales CSF. Por lo genaral las CSF son
combinactones linesles de determinsntes de Slater. pera ascribir la
.expanstén CI en términos de las Funclones CSF primero definimos un
estado de referencia, dado por un conjunto de funciones base en el que
solo los orbitales internos estén ocupados. Estos estados estan
asociados con las configuraniones

(rnl, M3y +eeyIN O, reny 0).

n')

La expansién CI se purde escribir como:

V= c.,w,,+§,zc 82 +33 G g, 2+
i;jap 1

en danda @y es una combinacién lineal de funciones del estado de
referencia. Las funciones 01 ab son CSF, porque uno, dos o mas
orbitales d)l, ¢ joeens en el estado de rsferencia se reemplazaron por



nuevos orbitales daa, de,.... A las conflguraciones generadas de esta

manera les llarnamops monoexcitaciones, diexcltaciones, ete.
Supongamos que hemos incluido en ®, todos los efectos de |
degeneracién y cuasidegeneracién de manera qu2 el resto de los
coeficlentes se puedan considerar pequefios comparades con Cp.
Podemos usar taorfa de perturbaciones para estimar la magnitud de
estos cosficientes. Fara esto construimos un hamiltoniano de orden
cero Hy, el cual es una proyeccién de A en el subespacio generado por
~ las CSF,
Ho= S 16> <ul B [ <l
donda cads estado u corresponds a una CSF. Todas las CSF son
elgenfunciones de Hy con eigenvalores {p|H|u». La parte perturbativa
del hamiltoniano se define como la diferencia entre H y Hy,
Hy = B - By
0

® se toma como la funcién de anda de orden cero ¥ , y las
contribuciones de orden mayor se expanden en el conjunto |u>.

AL TN
u=o H

Usando teorfa da perturbaciones Rayleigh-Schrodinger de orden n,
cbtenemos a ¥ de la sigulente ecuacidn:

"

" n'2 .
(o - Eg ¥ = k§ E_, ¥ - - £y gl
=0



CESTA TESS N0 DEME
SR DE LA AcAOTECH

‘donde E esla anergfa de ordén n y s# chtiere comor

( <ulRol > - <olHe ) cﬂlﬂl -

ﬂ"z "
o & (n-1)
2 Bt Gy - Sl -Evgy, ¢,

 y la energla esté dads por:
= 1) £
E =2 C# {ojH|e>

Para los coeficientes a primer orden y la energfa a segundo orden,
“obtenemos las siguientes expresiones: '

C, M = culfs >/ (ulHg> - oo

Ep=- 3 [ <ulBlw | 7 Culfil - <olfjop)
. p=o

Una expansién CI que consiste de un estado de referencia apropiado
mas todas las maro y dlexcitaciones con respecto a este estado debe
dar una buema descripeibn de la funcién do onda. La experiencia
muestra que alrededor dei 90% de la energla de correlacién se puede
obtener. con expansiones CI de este tipo. Sin embargo, afm esta
axpansi6n CI puede ser muy grande.

Un método frecuentemente isado para reducir el nfmera de
terminos en la expansién Cl consiste en incluir soio aquellas



conflguraciones que contribuyen a la energla a segundo orden con una
cantidad mayor que un valor dade. Una extensién de esta método esta
. comprerdida en el métado CIPSI [B], el cusl est4 descrito en el
apéndics 4.



- APENDICE 4

Métodos Computacionales.

Los programas usados para los cdloulos presentados en asta tesis
son: PSHONDO, IJKL, FOCK y CIPSI. A continuacién se describe su
contenido.

- 3.1 Programa PSHONDD.

Este programa hace un célcula Hartree-Fock restringido RHF para
. capa cerrada y capa abierta con la opcibn de usar pseudopotenclales,
para capa sblerta usa la aproximscién de Nasbat [9]. Esto significa
que hace wun clleulo HF-SCF donde los arbitales moleculares se
trensforman de acuerdo a alguna representacién irreducible del grupo
puntual de la moléeuls, lo cual introduce simplificaciones en el
céleulo. El uso da los pseudopotenclales nos permite eliminar del
clculo los electrones del "oore” de cede Atomo y representar sus
intaracciones con los electrones de valencia mediante un operador.
Este programa uss el método de pseudopotenclales ne empfrico
desavrollado por Barthelat et al [S)].

El programa calcula primero las integrales mano y bielectrénicas
[1D]. Después efecttia el cllculo SCF en el cual chlcula lo siguiente: la
energfa nuclear, la energfa total del sistema, los coeflcientes » ; de
los orbitales moleculares (algenvectores) y las energfas orbitales €



| (sigenvalores). Los orbitales moleculares los ordena por energfas.
Por {ltimo hace un anélisis de poblacién en el cusl calcula la
poblacién total de cada funclén base, la poblacibn total por funcién
base da cada tipo (s,p,...,d) para cada centro, la poblacién total en
cada centro y las componentes de imomento dipolar y cuadripolar.

3.2 Programa IJKL.

Este programa transforma ias integrales mono y bielectrénicas
calculadas por PSHONDO en integrales expresadas en una base de
orbitales moleculares. Ademés, ordena los arbitales moleculares por
simetrias, es decir, de acusrdo a qua representscién irreducible del

grupo puntual de la molécula se transformen.

3.2 Programa FOCK.

Este progrema diagonaliza la matriz del operador de Fock pera =l
. caso de capa cerrada, ss dacir, cuando los orbitales estén doblemente
ocupados. La matriz diagonalizada es una matriz de m x m donde m es
el nfmero de orbitales moleculares del sistemsa; las primeros n’
orbitales estén ocupados y los restantes m-n son orbitales virtuales.
Los elementos diagunales de esta malriz (los eigenvalores)
corresponden a las energlas orbitales, el eigenvalor €, es la energla
del orbital molecular (eigenvector) \p[, en este caso la numaracién de



= Ul A U
de esta forma se puede definir un hamiltoniano de orden cero:

Fo = U2 U | 0 U0 U] + 5100, 100

{

de los determinantes fus perterecen a S definen la particién del
hamiltoniano.

-El programa emplea 3 tipos de particiones:
a) Particién Moller-Plesset baricéntrica {MPB)

la'seleccion da las energfas de ordan cero En ) de log estados y Ei \

Em= |ka| <DkI H le>

E, = <D,| H D

donde H es el hamiltoniano de Fock.
b) Particién Epstein-Nesbet baricéntrica (ENB)

E, = Cpl Ol HIDY

E, = <D, H D

" ©) Particién Epstein-Nesbet de valores propios (ENVP).

Em::Em



o E =<, HDp

2) Cada particlén define un operador de perturbacién V, entonces el
“hamiltoniano es:

y la enargfa de cada estado M es calculada por perturbaciones hasta
segundo orden:

E_=<U_| ; (U + 2 <0 | v |DL>(Di|‘\} U_>/E_-E])
| la contribucién E | B8
E_ = U_| VDD, VU M/E -E)
'y las contribuciones de primar orden a la funcién de onda son:
U = 10> + (3 U V 07 B E)] 10

=u_» +?;c 1D

mi

’ donde la contribucién Cmi es:

Croi = [V [ V B2 1/ B B



los orbitales es la misma del programa [JKL.

3.4 Programa CIPSIL.

El programa CIPS] hace un célcule de interaccién de
configuraciones a partir de un estado de referencla de capa cerrada D,
(determinante da referencia).

Los daterminantes excltados Dy con respecto @ esta referencia se
generan al sustitulr wic o mas spln-arbitales ocupados por un némere
- equivalents de spir-orbitales virtuales compstibles con la simetrfa dal
aspaclo y spin deseado. |

El algoritmo de CIPS[ [B] se coirpore de tres partes, que se
describen a continuacidn:

1y  Una interaccidn de configuraniones variacional (dlagonalizacién
de H), la cual se lleva a cabo an el literior de un subespacio
restringido de determinantes de simeirfa adecuada. De esta manera se
obtiene para el estado considerado M, uma funcién de onda
multiconfiguracional (D de M} Um y tna energfa variacional Em tal
quas R
Pg HPg ‘Um> =Em U

dords P_ es la proyeccién sobre el subespacio S y |Um> astéd
desarrollada scbre los determinantes de 3.

!Um> = S‘ka IDk>

2



| S——

3) Los determinantes B qﬁe no han sido incluldes en S y que son
tales que para el estado M se cumple que:

Cmi > test ¥ max (ka)

- son juzgados importantes e Impresos en la salida. Donde tast es un
~ criterlo de precisin definido por el ejecutante. Los determinantes

importantes pueden ser incluldos en S y el cAlculo ser iterado.
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