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INTRODUCCION

Una de las areas da invastigacidén de gran i1ntereéxz
dentro de la quimica moderna trata scbre el estudio de

procesnos cataliticos en leo que se itnvelucran metalec.

Se zake gue loz netales, en eapewcial los metales de
tLransicién, Jusgan un  papel muy importante en loco
procezoz de hidrogenacion v deshidrogenacien [1). Sa ha
ohcervado por ejemplc que las reaccicnes de adicidn de
tipo M?H:—D MH2 CM=mpetal de tranziciond contribuven a
la disociracidn de ligaduras de enlace H-H, lo cual
pPodria factlitar la nteraccidn del hidrédgeno con algun

Glre reactante® gque participe en la reacs:isdn quinmica

El fendmeno de diseosiacidn o captura de una malecula

de un nuetal de transicion

de hidrégens, oen preie
actuando cams catalizador, ha ocasionado que s@ 1je la
atencidn al eztudico tedrico ¥ experimental C(desde el
pUnts de vista de la quimica cuantica) de reaccionss
Auimicas  del  tipo M‘H)»—DMHI. con  €! propoésite de
@ncontrar 1os mecanismos de enlace o eliminacien dal

sistema METAL-H,



Coma un caso particular de una serie de estudios que
¢ han llevado a cabo cen ecatalizadores metalicos
involucrados en reaccicrnes de tipo HI-MET.‘.L. se
presentan en sste trabajlo los resultados obtenidos a
partir <dw un caelculo tedrico, teomande comno metlal de

prueba para este sSistema al niguael.

El estudio presentado en este trabajo esta tnclinado
mas hacia un esguema cualitative, con wl propésitea de
ancantrar las cualidades que Fpresentan diferentes
extados excltados del 4atomo metalico en la reactividad
quimica econ el hidr&gena molecular, vy  asi poder
seleccionar los canales de rwaccldén mas adecuados para

la interaccion N -Hz.

El sistema Ntz yax ha sids estudiado previamenta
desde ¢l punic de viglia tedrico y experimental l(cap. 11,
Sin embargo, con €l fin de lograr una me)or comprension
acerca de la interaccion quimica del sistema NA—H’ ¥
del importante papel que juegan los estados excitados
en lozx preocesos de activaciédn de 1a molécula de
hidrdgeno, se Lllevaron a cabo calcecules tedricos ab
initio para la cbtencién de dos curvas de energla
potencial, correspondientes a dos estados singuletes de
zimetria .:. del siztema NLHI. para la rwlajacién del

@nlace de hidrégens en la simetria C“,

Las dos curvas eobtenidas icap. 1V 1 corresponden a dos
astados ‘A‘ que correlacionan respectivamente con los
ustadeg NxC'D;dpsl} + Hz v NAC‘S-,:!“’) + Hz de los
fragrentos separadoc.



Los calculos desarrollades en el presente trabajo se
llevaron a cabo kasilcarente a travészs de los programas
PSHONDD y CIPSI [cap.lll !, que ze fundamentan en el
meétodoc de campo autoconsistente de Hartree-Fock y el
método de interagsidn de configurac:ones

respectivamente (cap. II 1.

En el primer capituloc se hace una revisisn de log
aspectos mas imporitantes obtenidosx en algunos estudios
tedriges y experimentales acerca del sistema Nx—Hz,
previos a este t‘rabajo. En este mismo capitulo se habla
acerca de la importancia de los metales de tranzicioen
en la catalicis, ¥y del papel! que Juegan en la

activacion de la moleécula Hz'

En el capltulo II se hace un breve repaso tedrico de
algunos temas basicos de Fistea ¥ Quimica Cuantica,
ralacionados con el método de estudio aplicade a este

trabajo.

En el capitulo III se mencionan los métodas uytllizados
para llevar a cabo el estudio del sistema }114{2,
hacténdose un breve seguimiento de las programas de
céompute utilizades ¥y la funcién que desempefian dentro

de los estudios de sistemas atémicos ¢ moleculares.



En @) ultime capltilule s@ hace un analisis referents a

lac caracteristicas da las curvas ce polential de los
ertados e@studiados. Se dizacute ! papel que fuegan les
estados wxcitados en la activac:ién del eonlace Hz' Y
hace un analisis de les orbitales del stomo de niguel
que contribuyen de manera :mpcortante en el enlace Jdel

Eo tambien  un

hidrogeno molecular. e lle a A
ansdlisit de la transferenc:a de carga por parte de 1=
Atemos gue integran al sistema, ¥ e renclcnan las
principales caracterizticas de los Funtos de

ectabilizacion.

Finalrenta, en las conclusicones se determina  la
impertancia de los estades exsitados del cistema Hi -Hz.
fundamentadas en el analisic previo de rezultados.



ANTECEDENTES

HECHOS TEORICCS Y EXPERIMENTALES

El s=siztema NL—H: va ha side estudiado previamente
decde varioe purtos de vigta: ewperimental,

semienmpirico v tedrico.

Desde el punto de wvista experimental ewisten dos
técnicas guer e han utilizado para el eztudic de
sistemis moleculares de este Lipo: preduccién de haces

moleculares g

14 caracter:zTacién espectroscopica en

fase gasensa, ¥ la técnica da aislamiento matricial.

En la primera se producen haces melecularec aetalicos,
con @l siztema de reaccién dentro de un nedio casl
libre de i1nteracciones. La desventaja pafa @ste Ccas80
consiste wn Qe las LECHlCas eLpeciroscsplcas
utilizadag Br@ientan limitaciones 48001 adas a los

tiempos de nedicidn para la captura de informacidn.

Por otra parte la teécnica de aizlamientc matricial
constste en la condensacion simultanea de atomos
matalicos vy gacses nokles pures © nezclazx de ustos a
Ltemperaturas Que osZllan entre S v 28 i Que =@ atrapan
&n una matriz zolide. En esta tecnica se tiene un medio
“n &l gque @l sistema a estudiar no “ste Llibre de
interacciones debide a la pressncia de la propla
matriz. luegoe, Ia 1nformacidn que se@ obliene aqul
proporctona  informacidn vilida para el zistema de
interes solo para el caso &n @l que la matriz no afecte
a dicho sistana, @ bién, quUe la INte@racsion entre amnbos

wex desprecirable



La ventaja de «sta Ltecnica son los tiempos disponiblas

para realizar mediciones especltroscéplcas.

Recpecto a los ectudiec experimentaloc lleovadosr i cabo
econ la técnica de generacidn de haces moleculares, sa
han presentado algunos trabajos (20,211 referentes a
la reactividad presentada por pequeiioz cunul os
metalicos con la molecula Hz' En @lleos s@ ha observade
que la reactividad quimica del sistemna dependse dael
tamafio del cumulo metalico (numero de Atomos metilicos)
para los atomos Co, Nb., ¥ Fe, mientraz que para el

Atomo de niquel no se diA esta caracteristica.

Por otra parte, dentro de los estudios exparimentales
realizados con la téenica de atclamiento matricial ce
reportas (191 el especiro fotoelectrico del 16n negativs
NiHI-. El analizsis de los resultados obtenidos wh este
trabaje sugiere a lcs autores una geometria lineal Cas
decir, una geometria H-Ni-H alineada) para loz estados
bacales. Esto sucede como conswcuencia de la formacisn
de das ligaduras de hidrdgeno enlazando a los
@electronas S del matal . Las Lransi1ci1ones qus s
obser van ocurren una vez que los elewctronews de la capa
d pierden su caracter antienlazante, esto @s, en @l
momentos en que dichos electrones son capacex de formar

enlaces con el hidrégenc.



£n clrcs estudics can en

o

a técnica, e ha encontradoe

{22.23) gue la i1dad ce la Hz en
prezencia de aigunss metalezs (Mn, Fe. Zn2 en

estados fctoexcitadcz, es de URa manera espentanaa,
mieniras que para octros metales (T, Cr. v M2 na se
encuentran canales de reaccidn apropiados  para el

Frocesc de lnaercisrn.

el sent:do Jde Jue

permitidas o Iz

dificultades para Ggue Gaccien ..EA.~_—H2 se lleve

cabo.

Desde wal unto de vizta del nétods semiemplrics sSe ha
encontrade (18] gue el estade mas bajo correspende &l
triplete e, fara uha geometria H-M:i-H lineal. El
enlace entre los atomes de hidragenc » nigquel para esta

geometria ze debe

a la nescia de
orbitales de Lipo <epl{Mid-1gCH). Se encontra tambien
que la cohtribucidh de log crbitales tipo d(N:Dd en el

enlace Ni-H ez debil para la estructura lineal.

Ahora.dentro de los estudics teiricos para el sistema
!qu se tiene e! trabajoe de M. F. Guse et al (18). En
dichae trabajo se real:iza un calculec autoccnsistente
CSCFY de ti1ps Hartree-Fosk no restringico, cbten:eéendose
la curva de potencial para el istema H-HNi1-H lineal que
reaulta de las configuracidnes Nig3a%as > by Hicag®es?.
En la configuracion Mic3a®ae ) A% uUna partliclpacion
del orbital 4s en el enlace. Sin enbargo.,al aproXimar

el atomo du Hidrogeno., se ccemienza a formar un enlace

con el crbital 3dLHLD) parclalnente coupado danda origen

a ubha configuracicen cde tips para la regroh

del minimo.



Al 1gual que en el cagseo anterisr (método zsememplricod
la ligadura Hi-H seo formé bazicamente con @l enlace
covalente de un Atomo de Hidrdgeno ¥ un electron de la
capa AsCHID Co Asp Ribridod, QRUENt T whidose una
participacidan muy pobre por parte de loun elecircones de
la ecapa 3d(M1) paras la wstructura lineal Em cambio,
aunque esto: autorez estudiardn solamente la estiructura
lineal, supcorien GqUe Rara una eTtructura trisngular el
efacto de la capa < del niguel puede wer  de gran
importancia pu€s pRlensan que suU efecta w3 el Jde
permitir la formacien de wun esilado de guimisorcion
debil, necesaric para aleanzar algun estadae mas
energético, 2in  tener que vencer Ut barraera de

activacion grandwe.

Otros estudics tledricos gque destacan acerca de la
interaccidn del =ziztema MNi H: son leos realizades por
Siegbahan y Blomberg et al (17,181, Estos  autores

presentan laszs curvas de potencial para la relajacion

del enl ace de hidrogeno an la simetria Cz .
v

corraezpondi entaes a aquellos estados del Zistema

Hy -quue correlacionan can @l westado hasal Ha

C'F;Bd'.‘.:z) hd H2 v con el estado zsingulete excitade de

MENOr SNergie Na(’.D;EdD«ls‘D hd H’. de low fraghentos

c@parados. D¢ estas curvas <e desprende que el ecstada

basal del cigtema My -H_, corresponde  cer un oestads

2
triplete de estructura lineal que ce puede alcanzar a
partir de loz fragmentes libres, solamente despuss de

vencer una gran barrera energetica.



Por otra parte., la curva asoztada con @l eitado

singul ete de  este sistiema, también muestra oun

Ho cbstante,

-1
o
ft
-
c
=
w
-
2
LY
B

mnimo relativo fara ia et
desde ! punto de custa del! procese guimico de la
11a
H

activacidn del! enlace de hidrogens, result de  mayor

importancia «! mahlims Eresanla ©Ste mizmoe oitado

para un anguias H-Ni-H - YoONNE enerdia relativa

dae 8. 0 lcal-mil rezpect ation de

les

alaliTar la

eztlado singulete

miama & la

reglcn COmpT @i » el

primer minima,

zudiere penzar enla existencia de un

cruce evitalds § SimetTia (que Siezbahn na mencicnal.
dada la prewencia de uni peguelia bDarrera energética en
U 1h%ervals de la curva el gue la i1nteraccion
prewun: bl enente e de Far Stra parte la

confilguracion dominanie este primer minims es

fundamentalrente de tips NIl J, mlentran que flwla de

@esta regron la configuracian domnante e de  Lipo

Hicd®sts

Extas chzer vacionetr & lat trabajos presentades  por
BItE3 AULIres NSs CUnRdNCSNn & Fenzar wn la posibilidad
de Un cruce evitadd por simetria en la region de la

ta
curvi anterior al minimd, entre el ectado singulote

..‘.'que proviene de loz librez en fu estads
Hicza®az'> ~ H2 ¥ 8l estado ‘Al que correlazicna con el
westado ewcitado de los fragmentoz zeparados
Hica*?y + H



METALES ©DE

CATALISIS; ACTIVACION DE LA MCOLEZULA H

La catalisis se pued
s

cual una o© ma

estan presentes en
modificar las cendicic
que para un reaclante
camincs de reaccidn pe
ter capaces de dirig:r

ce debe tomar con el

la velocsidad de la reac

La preserc:ia ge un

rermite gque letg
distinta 5 coms le

catalizader. Muchas wveces el

catal:zador es el

entre reactantes v Interyiene en la

formacion de compuecstins itntermediarica,. al fisal

reaccidn vuelve a su estado original.

El J{envnmeno e catalizis puede 3ser de doz Lipos:

catalisis hetercgenea ¥ catalisiz hermogenea. En la

cat&lisis heterogénea el catal:ador e encuentra oen
una fase fisica cdistinta a los productes ¥ reactivos
mieniras que en la catdlisisz honegeneas Lodos estldan en

una misma fase.
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Dentre de una un catalizador puede

adsorber un reactive. Dicha adsorsicn puede zer tambien

s&n v Fisizorecisn. Er. ia

de  dioz tipos.

lace detnl

L]
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[
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0
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B
&
n
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5
[
4]

fisiscreidn exiz
scasionado .o Swr Walls ¥ fuerzas

desarrol ladus al aproximarse a la

superficie. En ia i ¢en por el ceoentrario, se

tisrer enlaces - debido a que la tnterazsisn

Rhtre 1os reactunties o = intima dando crigen a la

formacion de traslapes entre orbitales.
Los prozesos cataliticos son de gran  importancla
debido & zu encorne utilidad dentre de la tndustria
gquimica actual. En particular, la ubicua presencia del
hidrsgenc en cral quier reaccidn catalitica
tnduzirial mente imparLante, Fosa ClasiGhads un G aFy
interes en &l ewtudic de la activacion o dizociacidn

dul hidrdaens malecsular oh presencia de un catalizador

Pecpucto al ampl e de matales actuando coms
catalisadarez, iw hi encontrado gque «iilo: juwgalt, un
Papel muy impertante  dJdentro  de los procesos dae
Fadrcuenacian v deshidrogenacion debido a la habilidad
que tienen pars «docrber de una forma apropiada a log

reactante o productos de un sistema quimlco. Esta

tales comdo catalizadores e

virtud que poneen los

debe principalmente a! 1nportante papel gue ue la

superficie metalicas en la catalisis hetwrogénea, puesta
Qqua s@ ha demcstrazdo (2] repwtidaz vecws que dichog
metales tiwnen IS centros actlvos - las

1rregul aridadez o

1

11



En dichas irregularidades loz dtomos nwet &l cos
“locales” pueden ser estud:iados por métcdos tedr:cos
riguroscs comne i se tratase de atomos zemiaisladoz, es
decir, considerandcleos como i fuesen algunos Atomss
unidos a un velumen totxul (superficied

Respecto a 1lia activacidn de la molecula H2 sobre
sypaerficies metilicas, e sabte {12 que B bajas
temperaturas Loz 4towmez de hidrogens e&n una  faze
gaseosa se recombinan en dichaz superficies  dando
or i gen al hidrdoeno molecular. Fara temnperaturas

mayores €200°-400°) el

on superficies matilicas

hidrogeno que
altas temperaturaz los

vagcian 1a superficie dando

ffacse gaseocsa.

El

csuperficie de algun metal

transicidn) ha sido de gran interés.

s@ ha encontrado que los catalisadores mis achiwvos

muchas reacciones son loz

ademas de poseer ciertas

multiplictdad de alenctas

covalentes,

orbitales tipo d parclalmente ocupados,

una localizacién en w«l

facilita el traclape

reactiva,

hidrogens

subsecuantemant e

atlomoz

estudio de la quimisorsidén del

molecular e dizccia

para formar Avomos de

s@ recombinan. Para

de hidrégeno adzcrbidoz

coms resultade atomos en

hidrogena sobre la

Con particular un metal de
Dezde hace Liempo
para

metalez de tranzicion @
propiledadez coms  wén 1a
v formacidn  de  uniones

presentan una canfiguracidn elwactrernica con

dando oritgen a
@sSpacio Yy @n la snergla que
electranico con  la molécula



ancha 3y
s&lidos,
la barda

lo cual

-

©s orbi

el atomo

7Y

El que ests comBinacian de luzar a la farmasiaon e un
Tuerte enlace, depende de lazs poziciones de lus niveles

§
e energta des > 1 de las

reactantezs adLur

A T
de los electrofes 1:b0ez en ! ultisc nivel del metal

Cniwel de Fermi)., La corrathondensia enire laz

rigras
de lot orbitales d 2e los metales de tranzicion v las

energias de Joz corbitales moleculares de loo ligandos

ocasiona qQue sea factible unha 1nteracciaon elesirdnlica

antre o) liganda v el metal ., Lrayendo comna
consecuentta Que 1a barrera [o1=9 actrvasion sea

disainuida detundo o la presencla del atomo setidlico de

transicicn,
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Aungue la locallzacién «spacial ¥ energetica de los
electrones d en metales de transicion es 1mpartante
para la actiwvidad eatalttica, tanbién ewicten otros
factores :importantes que pueden influsr de manera

signtficativa en loz mecanizmos de rewxccidn, Estos

pueden ser factores geamétricos o bien sctlores
electronicos que pueden favorecer la accion catalltbtlca

del metal.

Finalmente, s& ha wists [3] que metales que soan buenes
catalizacdoresz heterogéneoss tales comns Puteric, Cobalto,

Hiquel, Paladioc ¥ Platino, tienen ! numGra G

electronez en U witima capa gue el ron metalico
cataliticamente activo Do ezti manera se deduce gue
loz cataltizaderes de la astivacieén del  hidrdgeno
molecul ar parecen poneer caracterislicas electirenicas
similarex, la maz importante de ellax @z la
configuracidn glecirénica d, sabre tedo cuando esta
posee un caracter de mixima ocupacidn, lo cual al

pareger er determnante pa

& lograr la estabilizacien

del sistema para la geometria triangular.



TECRI A

APRQXIMACIOH BTRN-CPFEMHEI MER

Exicton muchos preblemas en la quimica cuantlica que s
pueden soluclionar graciazs a la ecuacisdn de Schrodinger,
la cual dezcribe de una forma correcta «l

compor tamient e de Un sistena cuantico.

La ecuacien completa de Sehrodinger esta dada por

@
% DA L VR c1a
at &Em

Para el caso estacionario en e! qua las variables zon
independientez de! tiempo, la ecuacien de Schradinger

tiene la siguiente ferma

- -V ¥ = Ey (<))

vy
El

E<ta s una wcuacion de valores propros  donde @l
termino entre parentesis, llamades Hamiltantiano dJdel
siztema, thecluve térml nos ciniktlcos v do ST Ol -

potencial de dicho zigtema.




La func:ion de onda ez caracleristica de cada ciztenma.
Los estados propics del sistema ¥y los valaores propilos
de su energla se pueden obtener al resclver la ecuacadn
de Schredinger, lo gque equivale a resolver dicho

sistema.

Para un siztema msolecular compuesto por dos o mas
Atomos, el Hamilteniano debea tpcluar tanto las
energlias cindticas de los electrones v nucless, asl
como los terminos de erergia potencial debide a la

interaccidn de cada particula coh el rezts

Entonces la ecuacidén de Schreodinger (ndependiente dael

tiempo quedaria

Dande Loz términoes 1'es z2¢ refleren 4 los electrones ¥

tas 3's a los nuclecs, de tal forma que r
.

r son las distancias entre elecirones, entre
A2

¥y distancias nuclecelactronicas respecti:vamente.

16



Para rezolver ezta ecuat:ien es hecesario hacer algunas
consideracicones, dadas de aguerdo a la aproximacion
Born-Cppenheirer desarrollada por Born v Cppenhe:mer en
el afReo de 1G27T.

Pueste que los nucless zen mucho mas pesadosn que los

electrones, sSuU ToaVImIEnio &S myy

T
T
Fel
[
[l
e
[d
N
o]
B
kY
12
Rl
W
o
[+
z
]

la movilidad de loz elecirones Ez aceptable entonces
conslderar, cons Rrinera apro<imaclién, que (o nusleos
Ze ehcuUentran f1jas son Uha Sierta separacien enlre
elloz. Al hacer esto eztamos resolviends la ecuacien de
Schredinger para leoz electrones moviendase &n presencia

de un potencial  arlginado

la 1nteraccian antre
particulas, 1ncluyends Ila rnteraccieh antre los nuslecs

que

f1:02. lLa ecuacicn quedaria de la

siguiente forma

cdd

Loz vectores propioz del sictema y loz valores propias

de la energta electrenica Lotal que se cbtienan agul
son wvalidoz para una distancia fiJa P entre los
nicleos .



Ahora, analizande loz Lé&rm:hon dentro e 1
ecuacicnes (32 v €42, se chsarva que la esuacien (4D

wsta contenida dentro de la ecuacidén (%), Luege, al

regselverse la ecuacien C4) se aoblienen los de

la energia £ para los @lectrones, coniiderandoze dicha
-

anargia como la energix potencial =obre la cual les

nuclecs =@ mueven.

En @fecto, tomando a la funcidn de onda 4 cono una
combinacion lineal de un conjunto de funciones de haza,
¥ considerando la ecuactan (2), es posible zeparar la
@ecuacidn €33 en dos térmnos de tal forma que dicha
ecyuacion puede ser vizta como =1 ne estuviese
reselviendo la ecuacidn de Schrodinger para 1os nucleos
moviendose en  un  potencial, dade por la anergta
#lactréonica  obtenida  al rescl ver la  wesvacian  de
Lehrodinger @lectrenica. Es decir, ze tiens ahora una
@cuacion para la parte nuyclear del sistema una ver que

la parte electrédnica se ha resuelto; la ecuacion de

Schrodinger para les nuclecs es

Al resolver la ecuacién (4) para diferentes valores de
R co obtione un conjunto de solueciones, donde cada

salucidn ec un valor permitido de la energia.
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FRINCIPIO DFE EXCLUSION CE PAULIFUNCICH DE ESFLN

Para dezoribar de una forma mids completa un fistena

atemice ¢ malecular, ©n negesario gue la fun de

=nda eleclronica ade de laz coordenadas wzpaciales
contenga tambien ur 3radoc mas de libertad llamado
nunero cuidnticc de espin S de caler i . asosiade al
momento ancular intrinseco el wlecrron Lax
proyvecciones Hde diche prepio del

@lecstron, sScbre Un v albitrario o dependen del numero
-

cudntico de tonar dot

posibles wal az13na lec

simbelos a ¥ ;7 recpuclitvanenta.

Entonces, la funcisn de onda corpleta para un sistema
de H gparticulas  en taeramines  de  lac coordenadac

espaciales v de wipln oo de la forma

Despreciando los afectes de rapulsion slectrédnica, una
solucidn fatisfacloria padria ser el producto de las

funcicnes de onda de cada electren, esto as




Donde cada funsion electiranica v

una funcion Gopacial

Atora, $i1 se intercanbian dog elestrones fes decar.

LU cocr denadas espactiales K Jes =3P 0 [ Fa

diferencia Maparente” entre la funcion de onda nhueva

la criginal depido a Jue los electron

zan

de vi1sta experimental.

indistincuibles decde &l

ne  Se  ptiede  saver cual

E (-3

slecLran esta S que
reaconodani ents urbitales
ex1olentan (=24 pocibles

configuracicnes

Sin embargs, uibilidad emre

electrones gy enadas espaciales ¥y
de  enpin 3ot uncron  de  onda
resultante niema  gque  la
ariginal. For taber una forma de
expresar a la f mankra que permita

distingulr e intercarblar

entre uns w

Ademass, s: la Jfuncien de =nda ha ce resalver la

indistingumbliiaast de loz eleatrones para descraibirlos

en una forma complota, &3 necesaric gue la densidad de

z
protabilidas l»l P Mahelca conntante frent al
intercamb:o coe dos electroresn puesta que ambas
cenfiguracicnes deben conduc hacia Fa My S

distribucion de prebabilidad electrénica,




Este implica gue &l intercanb:

@lectrones la funcien de onda resultante puede ser la

3
¥
-
o
)
s
0
I
b
3
o
-
.
5

misma (funcidn ce cnda srméirica
de signc Lfuncien de onda antisimétr:ca

cuadrade de ambazs debe ser el misme.

& patar de que la funcidn e onda Sada por la ecuactidn
[4r3 no cumple con la condician mencionada
antertermente, e puede crear una funcian de onda

satisfacteria a partir @@ una corbinagicon lineal de las
funcicnes de cnea correspondientes & los  arreglos
an

posibles. Asi, para un sistema de doas elesireneg,

funciones de onda espacialez sertan

-
B
v

co

donde 1-Y2 e@s un factor dé normalizacien.

™ la misma manera, lasc funcliones de onda de ecpin

adecuadas para un sistema de dos @lectrohes serian



L [acxmce) - af2ypcly ] o
vz
L [acur'es - aC23ACLD ] Q1
"Z
all1dal 33 €12y
perpcas €13

Do agudf e Ve gue laz ecuaciones (B v C11) son
SNLiSimetricas ante o} intercambio do elecstronas,

mientras que las otras zon simétricas

Li funcidn de ohda total eitarfa dada por ! preducte
de cualguiera de las <oz funciones espaciales (8) y (D
multiplicada por cudalguiera de las cuatro funcicnes de
@spin, dande coma resultads una serle de fungicnes de

oenda, algunaz glimetricaz ¥ otrag antizimetricaz.

o
i



Se ha encontracde que la funcidn ce ocnda total para los
wlectrenes es antisimelrica. Esta cendicidn cenduce a
que dos particulas no pueden ectar en el misms orbital
y Ltener el mizmo espin a la vez, puesto gue s: e diera
este cazo la funcidn de aonda se¢ anularfa. A eSte
principic se le ceonoce comd el principic de exdlusion

de Paul: o postulacs de Paull.

Este principlce establece gque dos electrones no

poseer los miIsEfnos numeros cuantices n, 1, M, oW
menos uno de ellos es difer

de conda espacial para un sistema

n, 1, ¥ n fijocz defline un

t
mas, puwde aceptar des @lectrones Suyon numerocs

cuanticos M. asociadss al nuUTers cuintico de espin,

30N opuestos ¥y toman
=y -i Cecspines antipsaraleleos?. Egta ocupacien doblae
an la funcren de anda espac:ial 4a origen a  uUna
estryctura de capa cerrada pueste gue no hay cablda

para otrc electron dentro de esta funcisn,

Por otro lado, les electrates con espl e

paralelos (nurero cuantico 1quall  deben ocupar

orbitales espaciales diferentes, y &n <aso de no estar
apareadoz, se darla origen a una eztructura de capac

abitertac.



En el cazo deun ziztema polielectrénieo, laz capas
INLernss correspondientes & los orbitales ezpaciales de
mix baja wenergla, forman parte de una estructura de
capas cerradas. Los wlectrcnes que $& :1ncluven én @sios

orkbitales son llamades electrones de core Cinternesd.

&hora. lag rcapas externaz cerrespondientes a los
Gltimos orbitalers del <istema pueden estar parcial o

totalmente ccupadaz por elaecirones 1 sz electrones

mad
de valencia, leos cuales Juegan un papel determinante en

la formacisn de enlaces quimicos.
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DETEFMINANTES DE SLATEPR

L@ ha Vvizsto que un zi1atema con dos electrones puede
ser descrito apropiadamente per medio de una funclien de

onda espin-orbital antisimétrica

cen N electrones,

£n general tratandoze de un sistema

la funcién de conda apropiada  estaria dada psr oun

determinante !lamadse determinante de Slater

LETY 01d 010
[apch] 2 .o L2
. V0@ 2> R
¥a2...N = ) 14
4 3 1) .
LAcr p) )_‘C) pJ _1N(H)

@n donde 1! es un factor de normalizacidn., Las
funcli cnes 1‘ sOn funciones wIpin-orbitalas que

reprezentan a los orbitales que pueden actupar los

electrones.



£l determinante de Slater nos fndica que extsten N
eleciLrones que pueden ocupar ti esp(n-orbl tales
diferentes, sin indicarnns qué electrdn ocupa cual de

ollox.

Al representar & la funcidn de anda wlectronica
mediante un determinante de Slater, se asegura Jue
dicha furncidn cumpla con el principlo de e=sclustdn de
Paulil puesto dgue =1 2o hace uUn intercambio ehtre dos
electrones eguivale a i1nptercambiar dos filas en &)
determinante de Slater, lo cual i1nvierte e! zigno de
este, cumpliendose asi que la que la funcion de onda es

antistimétrica ante el intercamblo de dos electrones.

Por otro lado. s: dos electrones acuparan exactamentes
el n1EmS ezptn-orhbital, equtvaldria a tener [at=1-
columnas tguales en el determinante de Slater, lo cual

implica que al resclverce de como regultado cero.

Esto quiere decir que la funcion de onda dada por un
detaerminante de Slater no acepta uha configuracian en
la cual dos elecirones ocupan &l mismo espin-orbaital,

cumpl iéndose 4zt el principia de exclusisn de Paull.



| CORRELACION ELECTRONICA

Intéialmente e propuss-'a la Cﬁnciér; de onda ‘como el
producta de las. funcibnes dé onda individuales Cde cada

@lectrand

LIRS 15>

La dansidad de probabilidad en este caso serta

2 F 2
l"'lz = fww, .- V'NI = l“,l Iwzl ""N'z 16

ez dectr, la funcien de densidad de probahbilidad total
gerla tgual a2 multiplicar las funciones de densidad de
probabilidad de cada electron, lo cual indica que las
fupzionws de onda 1ndividuales son independiantes o ne

correlacionan entre si.

Ahora, puesto que loz electronws e repelen debido a
sU carga, tiender & osupar reglones mas apropladas en
las que se¢ evite tal repulzidn. Por lo tanto, el
movimiento ¥ RIS Ones de cada e@luctron no ws
tndapendiente de los electrones restantes, esto es, los
movimientos de los wlectronoes egtin carrelacionados

entre st

Iy
~l



Por otra parte, zi za ropresenta a !a func:én de onda
medi ante un determinante de Slater exista una
correlacicn Unlcamente para aguelles electrones gue
tlenen igual nuomerc cuantico de &sSpin m‘, puesto qus
dichex @loectrenes no pUeden estar un el mizme orbital
sagun et principro de Pauls. Ein wibargo 33
determinante de Slater no nos dice nada acerca de los

@lectrones QU tengan nuUmerces cuanticos m difwerentes.

Podria cer que existieran drferentas arregioz
Cequivalente i tener diferentes Jeterminantes de
Slater) posibles de electrones que determinaran la
configuraclén en la Gue B encuwniran d: chos
@lectronaes. Estos distintes arreglos constituyen un
conjunto completo, infinite en principro, formadso por
lag funcicnes de onda cerrezpondientes 4 los estados dde
todas laz configuracicnes electronicas de un atomo. En
realidad ¢l conjunto de funcicones de onda ez tnfainita
perc en la prictica szolo ze toman unicamente aguellas

de maver contribucicén.

La funcidn do onda Lotal se expresa entances Comoe Una
combinacion lineal de dichaz funciones de oanda, dadas
por determinantes de Slater y luego e apllica @l matode
vartactional para encontirar loz valol e de 1oz
coaficientes que minimiz=an la furncion de onda total, wx

decir la funcian de onda total gquedarla

J = EC‘lp‘) . L7



Donde cada funcion de onda e ncluyendo la funcidén
de  orda P, due rupr Lerta al watade base, puade ser
obtentda por el método de campo autoconsistente de
Hartree-Focl una vex que se tenga una funcian Jde onda
dr prueba que puede zer abtenida por el métoda de
Crbitales Msleculares como Combinacion Lineal de

COrbitales Atomicos CMO-LCAQY.



ORBI TALES ATOMICOS Y OPBITALES MOLECULARES

Al resolver la wcuacidn de Schrodinger para @l atoms
de hidreégens se obtienen solucicnes exactas de las
enurglas ¥ @stades electrénicos poesibles. En general es
positble chilener una solucién exacta para cualquier
Atoms hidrogencide, ests es , para aguelleos gque cuentan

cen un sole electrén.

Los estados propics  del atcoms  hidroegeno: de

reprecentados cr las f{uncicnes rop:as ok
P

resclver la &cuacidn deo Schredinger. Mcahas
@stan en terrmino: de las coordenadas espaciales v del

numero atémice I Cada arbat

Qe g
Puede encontrar el electron &= distinig, depend:endo

de! wvaler <e leog nurercs cuanticez n, ! v om.

Ahora, =i qQueremss resolver la ecuacisdn de Schredinger
para Atomos peliwlectrdanicos = par a cistenas
moleculares, es necesaric hacer Ciertas
consideraciones para resolver en forma aproximaga la

@cuacidn puesto que @! sistema ze vuelve maz complejo.

Para un wmistema molecular @s posible representar
4proxi nadament « a 1a funcian de andi comi una
combihazgisn liheal de los arbitales Ldecuados de cada

Atomo, planteindose una funcien de onda fara 1

molecula completa coma un tcodo.
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Para el cato de una moléecula diatémica con atomes 4y B

@ tendrtia

Cy =+ C oy c183

Frot™ Ti¥a 2 a

donde & su vesz, lazs func:icones de chnda uA para el atcmo
A ¥ ¥, Para &l ateoms B, se forman por una combinacidan
lineal apropitada de crbitales atcocmicos en las atomes &

¥y B respectiva

Ganeralmerte e wtiliza un conjunts de funcicnes Jde
baze .« partir del cual ze pueden constrwir srbitales
atdmicos o moleculares. Este metcdo de representar a
los crbitales wloctronices por medlo de Una comblnaciden
lineal de un contunto de funcicnes de base fue

propuesto por Roothaan en «l afio de 1S3l

Entcnees para cada orbltal molecular ;) se tendrta

T A¢ [$T-3]

k33




donde lag funcioneis @ forman el canjunts de funciohes
s

atomicas de base.

Dos conjuntos corpletos de funciones de base  nuy
comunes son el conjunto de funcicres tipo Slater ¥ el
de tips Gauscianas. En el primero la parte radial es

de la formas

fCr,a,n2 = N r =) T2

donde N es un factor de pnormalizacion, a el exponente
orbital, n el nUmers  cuantico principal, ¥y o la
distancta al nucles en dende ezta centrada la rfunsien

de Slater.

En el conjJunto Jde Junciches de tl1ps Gaussianas, 1

parte radial ez de la forma

fCroa,ny = N " e Y [£3%]

En ambos cazos la dependencia angular se introduce

multipltcando por los armanlcoos esfericos an‘((a.wJ.

A su ver cads funcién de base puede ezcribirce como
una combinacisn lineal de arbitales atdmicos
apropiados, dependiends  del tipo de  orbital quer

represente la funcicn de bLase.

o
1



Cabe agul sefalar dos consideracichnel iapdrtanted para
la eleccien de un conjunte de funcicnes <& base:
primerc, que el conlunte de base elegido ses eficrtemte,
@n @l zsentido de que la combinacion lineal en termnos

de dicha base reguiera @l mener

mere poiible de
términos para una representacidanl confiable de los
orbttalezs moleculares v Desde este punts e “iSta laz
funciones tipe Slater superan a las Gaussianas, detido
a4 qUe lai pPrineras poseen hayor Semeianza ccoh {UnNcidanes
atémiecas reales, requiriendsse por 1o tante un numero
mencr cuando s uzah funcicnes tipo Slater.

La segunda consideracion se refiere a la aeleccion de
una base adecuada gque propercione la s:mplificacion de
los ealeulos de i1ntegrales desarroliades en el metodo.
En esta ultima caracteristica las funziones Gaussianaz
Lienen mayor ventaja sobre las funcicnes de tipa

Slater.

Para @) case en @! que ce utilizan funzicnes de Lipe
Gaussianas, ef NWCeIario gue witads Lean ajustadazs de
tal rforma que se tenga una base con las cualidades
deseadas: ex decir, gque se aproximen a laz unclones
tipo Slater. Para esto, ce elige un conjunte de bhase

c¢onstruido a partir de la contraccidn de funcis

=
gaussianas primitivaz, s decir, cada funcion de base
s@ expreza como cambi nation lineal apropi ada de

funciones Gaussianas originales. Lespués se calaulan
las expeonentes de laz funcionen primitivas ¥ los
epaficientes de la contraccién que cptimizen la Tundion

de base.
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El wrpleo de contraecciones de las ¢ basw es

de Sran Imporiantia Ya que evitan nOrmes e

compute. ALdema el unes de

mo 1mpliea
caleculos erroness sitampre Y cuando las contracciones

realizadas coan les mas adecuyadas (3101

Por octro lada, paras cal

c 3 SeSUr G
%% necesita, ademar del conjunto de base., cierlte tipo

de  funcionesz liwnazas H

de polatr: Zact

utiliradas para cblener una descripuion mas conpleta
del Zsigtens, pUeszts que  con estas L1l ur

t
porcentaie alto dw correlacion elestronica [30).



METODO DE CAMPO AUTOCCNSI STENTE HARTREE-FOCKH

Para obtener ia funcidn de onda de un siztema atomico
o molectlar se pueden utllizar varios metodos de los

cuales alguhoz resultan mic precisnos que ClLros.

Un métedo muy precisc gue constituye la bLase esenctal
para obtener la funcion de onda de un sistema Atomico o
melecular, fue introducido por Hartree en el afic de
1823,

En diche métodes se construye una funcroh e onda

mejorada a partir de una funcien de onda de prusba
aproptiada que se praopone inlcialmente. E: dectir, para
un sistema con N electrones se propone una funcion de
onda de prueba, en la forma de un producte de las
funciones de onda individuales de cada electron, esto

as

donde <ada funcion ‘::‘ carrespandiente a cada purticula
es independiente de lasg funciones c,‘_l correspondient.es

a las particulas restantes,

U

w



Luyego, a partir de eita funcioén de onda de pruwvba se
econstruye una nueva funcidn de onda v,:jr e torada. Ezto
23 logra al calcular nuevas funciones de onda
individuales @: me)oradas, considerando a cada electron

par swparade como s31 eztuvi

dentro de U campo
electrostatico producido por -l resto de 1oz

@lectrones.

Aqui se hace la zuposicien de gue S trata de un
potencral central Fue dapende gnicamente dz la
coordenada radial r, ¥ se have un promedi o Sobre los

idngules espaciales a ¥ 3 cbhteniendose urn potenczial

promedtado zchkre el cual ze mueve cada electirdén

Asl, se puaeden abtener las funciones de onda

itndividuales ¢ mejeradas para todos los wlectruones,
.

canziderands @n cada caleulo, que existe una nube de

carga producida por el restc de los electrones. Es

decir se obtienen ecuacicnes del tipo

2 2
AT T c2n
am ' t 1



Ahora, con lasz furcicnes de cnda ne foradas )
canstruye otra ver la funcion de onda total que tienw
la forma de la ecuacien C20). Con esta funcian de onda
s@ resuwelvae la ecuacion de Schrodinger del sistema cuyo

hamiltonians es

+

v E
o]

[3

ERTTYO

y ze obliene el wvalor propio de la energia dal

Sistems.

Parti1endo de laz ¢'mejoradas v siguiendo wl micpno
.
razonamiento ze pueda construir otro  coanjunto de

funciones LN mejoradas ¥ a SU Ve con @stas ultimas se
construye otro Juege ¢:". El procedimieénto se conlinua
sucesivamnente hasta que no se obtangan cambylos entre
dmz itleraciones zucezivaz C(generalmente la difarencia
de energifa entre una ¥ otra itteracion e elige que sea
lo mas minima posibled. La funcidn de onda {final gqueda
dascrita “ntohces por @l Jueqgoe da funcl wnes

rp': obtenidas en la ultima 1teracion.



Para demostrar

candute & cblener

mAtode variaziconal.

la funciocn ce conda
ecuacicnes propras cuya f

ecuacicnes dadas por la ecuacien 31D,

El procedimuento de Hartree es rascnatle, sin embargd
existe un delalle con resgecta a la forna de la funciam
s

de onda total (202 gue

ta func:idn de conda total ©@ un Tistem atomico o
molecular debe ser anlisimelri<a ante ! 1ntercambila de
doe elecirones, ¥ por lo tanto cumplic con el principio
de exclusidn de Faull le cuasl taplica Lamar en cuenta

el espin cde les electrones

Luego., la funcicen 2e onda tctal debne estar dada por un
determinante de Slater e inclulr explicitamente eipin,
lo cual nss asegura la condicion de antisimetria ante
el intercanbie de electrones ¥y en consecuencia el

cumplimiento del prinsipio de exclus:ién de Paul:,

38



5l se lleva a cabe el calculo con la funcion de on

dada per un deternminante de Slater C(Hartrew-Fooll en
lugar de la rfuncioen e onda dada por la ecuacian
CHartrew), se obtiene un término adiciconal an
ecUaciones pPreopiaz de la ecuagicen (213, ez decir, ‘en

lugar de la ecuacidén 2212 s& tendria

WP D ¢ L VvV, g =Eg [l
. et v T
donde
»
= C 3 .
‘-"k _(-é‘ VCr ‘.rl) EN dv [gcith]

llamado potenclal de intercanbioc, surge del hecho de
tomar en cuenta la antisimetria de la funcion de onda

total ante &1 intercanblo de electrones.
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. METODO VARI ACIONAL

Dads ur operador H, exigte un conpuw

la @ecuac:ién de Schrodinger

donde

"
5
[

5N

h

"

Ahora, es posible det

valer de la enercgia

T

Finar

funcidn de onda normalizeda a 1
termncs de un

e calcula el

Es decir, o

a

o

na

unidad

f¢ > = F S v, -

w dicha funcion cumple la condicidén de normalizacion

o%l estads basu.

la funcien de enda ectay

Se bane, ¥

dada

mte de 51
cOla  sUperilor
LY

se utiliza

al

una

expresada wn

por

Luegn

(=)



“gle> = ¢ |c:k|z RS : €303
koG S :

al calcular el valor esperado del Hamiltoniano

definido como

c@H|@y = J’¢‘ He¢ dv €313
y tomando en cuenta de la ec (2B) que £, < L
{K=1,2,,...3, se cbtiene
. -
(@]H’a) = b C: Ch J‘v'“ H v dv
mn

1t
e}
3
™
n
W
"
[
~



Finalmente conziderands la ecuacidn C3IO0D qudarLa

cp[H]e> 2 <, caz>

A wsie resultado se le llama principlo variadional
£e le puede aplicar dentro del méredo variacienal con
@l fin de obtener una @ota superior para L
El método variacional consisie @n proponer una funcion
de onda ¢ normalicaca a la unidad, que dependa de uUn
conjunto de parametros de tal forma que &l mintmizar el
valor esperado de H respesta a cada uns de elloes,ce
cbtenga la optimizacicn cerrespondlente de estes, con
lo <ual =& tendrix la meror estimacion posible del

valer propio del BHamiltoriane

Ahera, para encontrar @suacichas de

Hartree-Fock pueden utilizarze <oz métodoz generates:

el método semempirice ¥ «l m&todo ab 1ratio.

En @l método semterpirico  algunat  int pgr.-lqé Lon
sustituidax por w! waler e propt edacden at Sl an
conccidas, ¥ 5¢ ®mplean parametros quo se hacwn variar
hasta reproducir alguUnas propiedades experimentales
conocidas. Debido a que los calculos sememplricos
dopenden dé datos obtenides de manhera experimental, la
confiabilidad del método se hace tambien depandiente en

cierta medida.



Por otro lado, el método ab 1niti:io Liene un desarr
completamente tesrice, en &l cual ce realiza @l calcule

de tedaz las integrales gue aparecen en las wcuactones

de Hartree-Fock -Foothaan. Este metodo pueda ser de dos

tipa Hartree-Fucl restringide TRHFY v Hartree-Fo nas
restringico CUHFD
En e! metcde Hartree-Fock restringtdo los erbitales

moleculares tienen Tinetrla dada de acverds a una

representacion irredusible de@l grupe puntual Al guw

pertenece la En estie caso la funcion de onds
de capx cerrada para un cistemx de N electrones es de

la ferma

cuya restriccidn es

ywlrdalwm)
«Cd = ! €34)
N VT cw



Es decir, cade aibital espacial ¥ e3std restringide a

!y - s

cer el mismo para los espines a Cmi=¢;) ¥y ot Cm,=‘;). Y
-

cada eorbital espa esta ozupado por dez electrones

con espin diferente.

Er, sste metsds o posible hacer tambien caloulos de

Capat ablertas. En este caso la restricoian de doble
CoUpacian para e! miemo corbital espacial es aplicada
unicanente a aguellos electrones gque no estan dentro
de las capas  ablertau. La ventaja de  esta

APTSHImac & ea

cbtienen o

)
espin LY, 1o cual asegura que el tomento andular gueda
tién defintdo, Por oirc lads, la desventa)a de este
tratamiento consiite en gue la energla varsacicenal gue

36 obliene ez navor a4 la gue e obliene con el netodo

Hartree-Fook no testirin

Por otro lady, en el mét edo Hartree-Foulk na
restringido CUHFY nc exigsten restricciones sobre los
orbitales moleculares, es agecir, la funcion de andas ho

restringitda es de la forma
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: o
En dende y reprezenta a funcien espacial para el
]

3t e

electren con espin a ¥ V{ la funci1én espacial para el

electrén con espin (7. En este caso

=
la funcidn ¥ no et
1
(<]
necesarliamente 1gual a la funcion . come cucede para
1

@l cacto restringido, @z decir, lof electtones con eipin

a ¥y los de espin 7 estan descritos par diferentes
funciones ezpaciales.

Luego, el conjunto de eipin arbitalezs no resiringida

@z de ia sigulente forma

\,;F;cr)aCu)
¥ Crd = - <360
v/?Cr)ﬁCu)

La ventaja de esta aprodimacidn ec gue baja la wnergla

variacional, £in embargo, su chjecién exti en @l hecho

de que la funcidn dé onda rwsultante no ws funcion

propra del operador de espin =*

N
a



Esta aproximacisn es apropitada para moleculas coma Hz
las cuales disocian wn Capas abiertas a consecuencla
del alargamiente +H3w la distancia H-H enlazante. Es
dezir, €: la distancia 1nternuclear es granda, cada
electren  se encuentra 4l rededer de fu tazpeciive

atamo, por lo que cada unc de @llos aebe tener una

descraipolon  ezpasial  dizitintal En  cambic, 21
distancia enl atantie @5 normal, ambos elestrafies e

@NTURnLran &N un T Eho orbltal especial, por

wnples de orbitales wspaciales distintos

electrdn, en vite casw no seria adecuada.
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METODO

Loz cAlculos desarrollados en el presente estudio
correiponden al esquema tedriece ab initis. Para ellao,
%@ utilizaron programas de cdmputo pues, comd Ya Se
menclons previamente {cap. teo. !, loz métodos tedricos

regquieren cde cperacicnes ¥y desarrcllesz muy tediosos ¥

largos, talas coma wl calauln cie integrales K
diagenalizacion de matrices enire otros, gque =in ayvuda
de programas de complitacidn se llevaria demaziade

tiempo para la obtencion de resultados.

n

En la primera wetapa del calculo se uwtilizaron lo
1

programas PSHONDO v POATOM. T el 1or ment e

&

W

programas empleados fuereon los programas [JEL, FOCKH, vy

cIpol .

Por otro lado, e! hecho de utilizar programai de
computs para el desarrollo de cilculos tdoricos,
implica todavia tiempos de espera que de alguna manera
=@ puwden reducir. Para esto, JloOs programas s@ apoyaen
opcilonal mente en Aproximaci ones tedricas que
cimplifiquen loxs cileculoz zin que por ¢llo s plerda

precisidn en wstos.

ARl por ejenplo, en el metoda ab initio extiate la
posibilidad de realizar calculou con psoudopotwehcial wrn
lugar de cilculos con tedoz 1oz electrones, Livmas de
la alternativa de utilizar funciones de base Gaussianax
@n lugar de las de tipo Slater, lo cual truae consigo
ciertas ventajas como  ya se vid en el capitulo

anterior.

[
=)



Respecte & la primera opeidn (ecaloulos z2on todos
los electronesl el desarrollio del metodo considera
explicltaments la i1nteraccidn de cada electran con el
resto, s decar s@ toman ©n cuenta Ltodas las
interaccliones electrénicas, La desventaia de westoes
calculos e gue les resultados que =& obtienen

requieren de tiempoz de computc mayvores

Por otra parte,en los calculos con pseudopotenctal se
aproxima @]l efccto de los electrones de core sobre losz
wlectrones de wvalencra, por medio de unh térnine de

energlia polencial aprowinadc matbmat:camente.

Egste w5, para desceribir a lor ¢lestrones de core de
los diferentes Ltomos que particifpan €h dha realclon
quimica se realiza, para cada atoms por separado, el
cdleule de funcicnes nonoeletrdnicaz  aadoladas @

@stados 7i3j0os dw

da atomo ai1slada. Lueds, e« wliecto

de los electrones d core wmobre low electronss de

valencia =@ aproxima mediante Unasuma de fUNciones
locales multiplicadas por oper adore: de provecsién
{8}. Los orbitales de valencia se encuentran mediante
un calculo autoconsistente que invelucra el efecto de
cada uno de los estados de core zobre los electrones de
valwencia, stn considerar on <ada calcule aygquelloes

wstados asociados con lais demas Ccapas 1nternas.

Guneralmente @n el wstudic de Klstamas
polielectrénices se haze usc de prieudopotenciales aon
@l fin de xhorrar tiempos de computo Con ello les
calculos se agllizan enormemente evitirdozie ani costox

mayores por @l empleo del cistama computacional .



El empleoc de pseudopotenciales no mplica csleoules
Erroneos puestic gue se ha observadc gque los electrones
de core no sufren canbios Jue puedan COnSLQerarse en
relacion a los camiics qué sufren los electrones de

valencia durante un enlace quimico (3.

A diferencta de la aproxinacion del metodo
semiempirico en ! <ual el a)uste de parametros se hace

wxperimentales, en el netodo de

pseudepotenciales se raaliva la sptimitacion de ciertas
vartablezs rezpecto a resultadoz tedricos con todss los

wlectrones.
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FPOGRAMA PSATOM

Inicialnente asw
Pl Tl L CHEC IS
Foothaan. Ezte

e-ponentes ce 1

wlectrones @ valensia de

Para estc.

pueden zer

por las

Fara la presente :nvest:igacicén se ut:ilizaren funciones

GUSTlalas Debido a4 que todoz loz calcoulos de

de tipo

irtegrales desarrolladeos en @l programs se hacen mas

faciles rapigos de evaluar enpleands est tipo de

funcicnes [ )

El proegrama PEZATOM redliza tambran do maners cpoicnal

zaloules czn tedes los elecutrones o caloculos con
pEwudepotencial FPuspecto a low calculos de este
trabalo, eston fuerovn desarrollados dentro  de e}

ialea,

@iquema de pzeudopotaer
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| PROGRAMA PSHONDD

El programa PSHONDD ez utilizado Para realizar

caloulos de cistemaz nolesulares. iecho programa se

fundamenta @n @! metodo e campo autcoonslstente de

Hartree-Fock -Poothaan 3 uJtiliza tambien de  ganetaq
cpcional , ia ARTOxlmacion matematica Qe
pEeudepstencial es dentro deal QRGUETA no emplrico

desarrollado por Barthelat (7,81, en cuyo formalisme el

pseudopolencial de un LAtomo se &zxcribe como

= -2 . N =
w : E v B 3t

donde ¢ @ la carga nela debida a les electrones de

core ¥y al nucles de! ataomd, mientras que

| 38

w5 wl operador de prowyeccidn del momento angular y

—ar
wee =g U €300
[ L me————

v n

os una funsidn radial.

(=53



El programs PSHONDD requiere de lao funcionec de bas
que describen a los electirones de valencia de cada u
de loz stonos del zisiena nole

los parametr o correaps

preudopatenciales ce los  atong

CATO 28 QUe e

Para &l <onjunte de funciones de te la wpion
de realizar conlracdiones enwre

tipo. Dichas cantraccicnes como

antericr. consiaten en reeunplazar lasg funcy anes
1

indisiduales de

0

por combinacione

apt opl adas (G,

E! programa FuH Jeo capas ablertas
o de capas cerradas., ex decir, hace el calculo de

Sl15lenas alonlcos ¥y worbitales esteéen

d¢ capa cerrada la funsion de onda se

pusde aprasgmar par un determlibente de Blater Qoo 142,

y se lee caloulas usande el metods HF- SCF
Para sistemas de capas ablertas el programa utilics la
aproximacion de KResbet [L1iI, en la cual se aplica el

<
netocde  Hartree-Fock reztringido  unicamente a lo

orbitales doblemente coupados, haciendo un desarrollc
especial para aquellcs orbitales Qque poseen  una

ocupacion s1mple.

a
n



El calculo desarrolladas  por wl programa  FPSHONDO
requiwre inicialmente de un vecior de entrada (Tuncion

de onda ae pruebal a partir del! cual cumienta el

calculo Hartree-Foco Aaan, Vv al final se obiiene un
vector = funcién de cnda e lor ada £l FYCOT e ta

pFroporcicna también la energia total del cist

energilaz de los

come uUn analisis

cada funcidn de
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FROGRAMAS IJKL Y FOTK

Una vex twrminados lcs calculos SO x travesz del

programa PSHONDD, sw utiliza wl gprograma IJEL, con wl

cual s hace un ordenam: ento =2 les orbitales
moleculares de acuer da ES su Tetria, la ual
estis asoctada a las diferentes repre@senNtaciones
lrreducibles del grupe puntual al Qque pertenece la

molécula. Este programa transforma las integrales mono

¥ bilelectrénic Cdel programa PIHONDDY en 1ntegrales

wWpresadas @R términos de uha rase de orbhitales

mel ecularec.

El programa FOOK diagenal:iza la natriz asoslada al

operador de Fozl (ec 23] obtenrendoze finalmente una

matriz cuadrada de mxm cdonde m s wl Dumerc tota 1]
orbitales mol@cul ar e del Sislemna Ecte Prearamna

rTtir del cual ce

realf{za un calculo de capa cerrada a

puede considerar un deternmiiante de 1 e@furst

a4 fasra la
tnclusion de estadus exNcitadon Que propsroiochen 1os
wfe@ctaos de correlacicn @&lectrénicta a traves del
programa CIPSI. Finalmente, cordena tamblen las whwrglas
orbitales de acuerds con la numerazidn provemiente del

programa 1JKL



Finalmente & wesplea el programa CIPSI Qque se
fundamenta en 2l metodo de interaccien de
configuraciones para Lomar en cuenta la correlacien

electrénica,

Para tomar en cuenta dicha correlacion electrdnica, la
funcion de onda <o expresa como una conbinacion lineal
de determinantes de Slaster, gque se reprecentan en base
a las excitaciocnes welecircnicas referidas a part:r del
determinante de capa cerrada chilenids en e] programa
Fonk .

Por 1o tants, ura ve:r que e tienen los orbitales
moleculares etiquetados con Su sinelrla correipondiente
CIJEL), se puede estudiar cualquier estado exsttade

posthle cuya sinetria ses la de irnteres,

El programa CIFS] proporciona los estades excitados
que correlacionan ccn el estado estudiads. De estos ol
programa selocciona los determinantes de nayoer
centribucion de modo gque estos estados  forman un
w3pacio conflguracianal con el cual el programs realica
un calcule varjational de la energia a traves de la
diagonalizacien de la matric ascciada al hamriltontanao.
En el espacio de configuracianes pueden eoxistir uha

ditmension de hasta 200 configuracicnus parae la version

del programs.
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Ahora, mediante la consideracidn de un gran numero de
deter mi nantes Castados excitados) que no fueron
itnclutdos en e! espacio de configurac:ionws, el pragrana
realiza uha correccidn perturbativia a la wherfdia a

segundo orden.

Para @l calcule perturbartivo ze toma la funcion de
onda varjaciocnal expresada en terminos de la base de
determinantes que forman «l espacio conflgurecional s,

ws dwcir, la funcien esta dada por

> =g <C ID[’ C40d
i

Luege e define un Hamiltaniano de orden cera

o o o o i .
Ho = £ ]“’N“""N + F EN im‘;'nll C41)
NS [

definiéndose una particicn de ecte a partir Jde la

celeceion de energtas de orden cero LIS

oL
Para la descripcidn del sistema witudiado en uvzte
trabajo e utiliza la particidn Hol ler ~Plesset
Baricentrica, #n cuyo casclas energlas A‘N » cl @mntan

dadas de la siguiente manera



donde H'Y es @i Hamiltoniano de Fosk.

€43

Con wsta particidén se defline ahora una perturbacien V,

con la cual ze lleva & zabo un cilculo perturbative a

segundo orden para la energia del estado N obten:endose

la siguilente exprextén

3 . o
w VIR 2 =N I"IVN‘

N N N ) o
P = EN E\

donde

M

K

a

[GRES]

Cc4asd



Loe determinantes DL que no se incluyeron en el
espaclo de configuracicones S, Lales que pata el estado

N se cumple

Y, St : 0 a
CR\ s Test 1 | mi: {CNll } (€151
le

con consideradez i1mportantes e Lmpresos en la salida,

con el fin de que puedan ser 1nclurdoz @

erLormente

en e! espacic © =i el calculo 1o reguiere.

[TEST) &s uh criterio manaelable per el ejecutante, que
permite seleccienar loz determinantes 16POrlantes U

formaran © noc 2! espacio conliguracional £



DETALLES COMPUTACIONALES Y BaASE UTILIZADA

Los resultades finales gue L&ran precent adox
posteriormente f{cap. IV I, se obtuvieron con el netado
de i1nteraccidn de configuracienes (CI2 partiendo de un
calcule CSCF? de tipe Hartree-Feaok FPRestringido (PHFD,
En el esquema CCIY se estudiarcn las excitacicnes de

mas baja energla que producen a les

para &) presente trabajo.

En los calculos (ECF) se utilizo un potencial efective
relativizta promed: ads dezarrollade por P2 A

Christiansen at. al. 13 Ctabla i, con biazes

QAUS21anas pPropueztas por el misho autor patra detortbsr
a los olectrones de lac zapas 3d v lc del atoms da
niquel. Egta kase gausziana para loz electrones de
valencia contiene cuatro func:ches tipo =, [gl=1
funciecnes tipo P, ¥ cinco funz:i:eones tipo D, coniraldaz

a tres funciones tipo £, una funcisn tipae Py o trec

%4

funcicnes tipo D (tabla &

Las funciones de polarizaciédn tipo F para el atoms de
niquel fuercn incluidas de un articule publicade por
Wachters [4-}} SCbre wl cual hace Falerencla
Christiansen Los exponentez dJde las funrmiones de
polarizacidn fueron multiplicadas por un factor de 1.5
para guitar peso a la mezcla de funcicnes tipo P, tal

camo la propone Wachtersz para calculo: moleculares,



La base utilizadas para el hidrogenc rfue la nuzma gque
g0 enpled para @l estudio FPu-Hz 113,142, la cual
consiste a@n zcince funciones tipo S cantraidaz a2 sslo
tres, masz una funcién de polarizacien ti1po P con

wxponente optimo de O.68 (tabla 3).
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n Expaonente Coef:ciente
43783377
] ~l22. 488378
=-d 2 170,38
2 ~BR.12
1 8. 20157E
o 3. 6748683
2 =4 Q. 0274537
& 1,508z G4 021583
p-d =) l.81a8 ~lLRT.L1E4569
2 a. 21an 122, 75sE5
1 S, 4858 1E2. 053573
o] 7. 2183 S.383713
a 0. 507
& 1.9370
[~ 2 L 2TdS
2 CRUS
1 S3. 1854

TABLA 1. - Parametlros del pusudopotencial utilizado para
la represoentacidn de los orbitalas de core del atomo de

niqQuel.
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Expsnente Coceficiente Contracciones
2.3620 0. 010378
O, 8079 -0. 238384 E. 3820
= 0.1275 0.655229 ©. 807G
0.0540 Q. 2TT4EL
28.7300 0. DESE09
7T.TEBO 0. 280565 E26. 7300
3d 2. 4680 0. 423502 7. 72680
0. U168 O. 3BSB2T 22,4060
©.3105 O, 2053132
0. 210882 0. A77ES 0. 218682
0. 066670 0. B28%3 0. 0666T0
TABLA 2.- Coeficlientes ¥y exponentes del conjunto bacte

Para la reprvsentacion de las capas dw valewncias 4o v 3d

del atomo de ntqual.
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Exponente Coeficiante Contraccion
13 O 0l GaEs
2. 0.132420 Q C10eTs
is O. O 485585 C 13a:aD
O. 1. CO000D Q. IBGERE
0. [ alslalala]
p 0. 868000 1. 000000

TABLA 3. - Baswe de gausslianas utilitada para describire
ta capa 1s del atome  de  hidréasno, Se  incluven

funciones Jde polarizacion.



DISCUSION DE RESULTADOS

los resultades Que =e prezentaran en =she capaituala
corresponden al  ectudio del sistera M H= Fara unia
cimaotria C,v Cgeomatria H-Nt-H triangulard la cual e
caracteriza  pot Lener los =iguientes  «lenontos de
cinutria Cfigura 13: un sle de simetria prancipal O
de tal forwa que al hacerse sobre <! una rotacion o
zn.'r la molécula no sufre cambios; dos planos o ov o

B
qur contienen al ejo C? v que al reflejar la moldcula

cobre olloz no e presantan canbion de esta.

Y
T
o .\\
N S
'\ ’ “ y : 7 ;:L,_
[ )

FIGURA 1.~ Elementcs de simetrlia correspondiontes o ba
mol dcula Hi.H= para una aesztructura triangular Czimetriz
sz)' El eje principal de stimetria C2 coincide con al
eje =. lLos planas de reflexion o, ¥ e, aue [SI-T ECYPEIN
2l e fer Cz e oncuontean 2ol e ez planes wit oy
rezpectivamenta, Los Atomes de hidrogeno ectan cobre el

plarno o

(X}



Las curvaz de energla potencial cbtenida

presente trabilo w6 muestran en fa f:gura 2.

tethag

v proceso de relatacion el

curvas corresponden i

enlace H-H Unia SImetria L.z antericrmante

mencionads, wn dende para cada angulo de apertura e

hace la cptimizacien de la diztancia Ni-H

Las curvas de potential quUe e presentan Rertelwcen a

dom entados Singuletes de

tmetrla .‘.‘ del =istema NAHz

que correlaciconan  respestivamente <on los estadaos

[} o .1 -

Hi¢ "D ' o+ H v ortac Dv_fsa‘u,! - H de leos fragmenton
2 2

separados

Como se pusde de la figura 2, el procesoc de

relajacién de la dintancia  H-H 2PN Srigen  a un

incremants &n

del ©

[

erer 3ia para wl estadoe A. preveniente
. - i

HN1('D, 3d 4= - H2 , mientras gue para

@] ext “Flise zorrelacicna con ol estado

A 10
HiC'S,34 7)) » Hz sucede lo contrariw, apareciendos una
disminucion de la energia a medida que se abre la

diztancia de wnlace H-H.

wh aurvas de

Ectay caraclwertnllias (U pBretehblaldl o
L}

lox  eztadon ,‘.. ecH de  suma importancia para la

dewzcripei dn cualitativa de la 1nteracciron i Hz , oen el

sent1do de que para un anjulo de apertura H-Ni-H de 207

aproxi madaetitsntle a curvas tienden a 1nterceptarse.



La ewtstencia del cruce entre ambaz <Survaz datia
origen a un punto no cdefinido pueste gque & Jdichas
curvas (de la misma simetriad les correspoende una

misma energlia ¥y geonstria a la ve:z,

Ahora, como el cruce de dos curvas de la msma
simetria no es perm:tido (33,33,34). e tiene lo que e
llama un ecruce evitado por simetria, dads aentre lasz
curvas '.‘.l carrespendientes a  los estados Hx('[);dg:“.
* Hz' ¥ NxC'D;Bd“)) + H2 de las fragmentos useparados.

Como puede okbservarse, Ja conzecuencila del aruce
evitado entre las dcs curvas de la figura & conduce a
la formacidn de dos minimos de energia. de los cuales

s

el mas profundo de elics correlacicna ocn el eitado

<
m(‘D;Edu.‘.s‘) - Hz da los fragmentos libres.

Las caracteristicas principales de la curva '.\‘da mas
baja energia se muestran en la tabla 4. haciéndose en
el mismo cuadro la comparacion cen los  resultados
obtenidos en los trabajos realizados por Stegbahn, los
cuyales fueron mencilonados previamente en el capltulo

une,
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{Pezultadas de estePesultados de

Lrabaio Sregbatn

. L.

Angule 2.0 o 2
H~Ni ~H

voe

Listancia

HNi-H 2.8

Cu. a. > '

.es
Distancia
1.88 2.3
H-H <
Cu. a3
12.¢ 8 0
Cheal rroll
g Y
arrera 2 8 26
Cheal -mald
TABLA 4. - PFPexuyliadas obtenidns  para la  cut ve  de
potenaial sorryspondients 4l St Ao ‘.".‘ue Tyl
@stabilidad. Se nace la comparacion  cen les
sultadox de Siegbahn.
L] Energia del mlinimo obtenido respects al limte de

disogiacien Ni¢'D;a”s’ « R,

L Energia de la bkarrera respectoa a2l linite de
1 (<] -

disoctacidn NiC Do PR Hz'

wes Datos referides « 1a regicn del minims.



que correnpcnde o
tipo Kic3z%sesty

reportados por Sieghahn.

para la curva

v la obtentda

per Siecbshn, tiene una explication en termines 4

cruce evitado {previamente
Gur vas ‘A‘ que Correlacionan respeclivanmente <on los
wstades tac'pa®str . Hy o mcioie'™s - W ge les
fragmentos w@parados,

El cruce evitado ool

& MECESarlanelile a (GUe Se Lengan

que  intercalar las curvas provenientes de los

1
estados M 'mpa¥i'y o+ H, ¥ Mgt atTy H, de leos

1
fragmentes separades, 2ands origen & estades A‘ on
cuyas curvas de potencial existe un predominioc ce

e_1
configuraciones det:po HNiC3d a2 para algunac reglones

de la curva [TT Rl a! para otras.

(2]



&l GuUe para lograr la captura de la

parte cel nlguel &N sU estado excitado

1
tenga gue - Earrera =e potlenclal =in
enlbairge, para
2@ lleve a

3
clada = adwsuado zerta

@l wCtUar Pl lmer o . niquel hacla el

1
@stado P, puesic gue la transicidn directa hacia el

este permatida Sin

‘or eNwrgla, va Que los

Por enclima cde la Garrera

da potenc:al que correlaciona con el

@stads excitads HzC'D;dpsl} + Hz de los fragmentos
libres. Esto concuerda cen los resultades de O=in
mencionades  en el capituls 1, wa  que  al Par «cwr
rezultaria mas  Jgiflczl la captura de la nmoleéecula

H2 realizands la fotoewxcitacion del atoms de niguel

hacia w! estads 'Z, Gue vencienhdo lapequelia barre da

potencial gque se presenta para poder alcanzar la region

de estabilizacidn.
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)
Respecto a las caracteristic de le Turva .'.‘ en la

regién del mENImMo parsd este trataln. s& tiene que la
estabilizacidn  del sistems HLH, en SU geometlria
triangular Csimetria C:v ) ocurre pars un angulo H-Hi~H
de 22", con una distancia Mi-H de 1.38 u. a. , dands
come resultado una relajtac:idnm del enlace H-H con una
distancia eplazante de 1. .86 u. a., con le cual ze
deduces que la presencia del niqual com zatalizador,

contribuvwe a la apertura de la molécula de hidrogens.

La profundidad del minime da menor energia respecto al
linite de dizociacion H;C'D;d°s'? < H, es de 12
Kecal nol aproximadamente, 1o cual 10/Giuae (uUe una Vel
lograda la gaptura cde la melecula H2 s%® Deresitarta yna
energia de aprosimadamente L3 & Heal -nol para consegulr
aislar nuevamente al hidrogsne molecul ar,pusstio que la

barrera existents entre <! limite de disowiacion ¥ el

minimo de energla es aprox:madamente de 2.8 ) cmal

A diferencia de estos resultadaez, Siegbahn obtiens gue
@l minimo de wnerglia se da para un angulo levenente
mayor €40.4°3, con distancias Hi~H v H=H de& I.7 w. 2. ¥
2.3 u. a. respectivamente. Ademacs, este minime es Ut
poco menos profundo, con ubx energia de 8.0 Keoal.mel
por debajo del limite de disociactidn, miehtras e la
barrera de potencial para lograr la captura de 1.

molecula H2 ez de Z.6 bcal mol Aprow fiatdenette,



Por ctra parte, ze tiene gue el estadso Ade mas baja
energia para la reg:idn del minime =
tener una conf:

de cnda ca

en el crden

provenients ce la aproxirasien

Cprograma PSHEONDOD .

El orbrtal 1

aI
el enlace oy de la
z
los corbitales E.‘:‘

escengialyente a ]

d . d ¥y d respectivament
.y N R spe Ten

kg

Per AR lade, el analis:z de lez critales
moleculares cbhlenidos muestra una <lara evicencia de

que los erbitales tipo d cdel metal juegan un papel
1

]

impertante en la forracizn Zde: enlace con la milezu

Hz. e cbserva gue para regiones

una copfiguracien de tipo HifZa'? crbitales
moleculares enlazantes zon (tabla tales lal.
Ebz. b ’7al. que correspenden a la rereridacian
ou-dz’. a:~dy=. ¥ c"—SZN:) respectivarente. En cambio,

para las regiones con wuna configuracion predominante de
tipe Mi1ta®s'> los orbitales moleculares enlazantes
fueron basgicamente dos,; ol orbital ).al y el urbital
7a’(en este caso el eje de rctacion es el ele Y, ¥ la

molecula Sse encUehtra eh el plarne el

-3

[t



GLroc

Otro SRestS iNleIaka - lag

configuracidnes ce

dp:‘). es &1 la

abrerta rs

B
ellac, laz diztancias Ni-H eoptimizadaz (para  cada

anguls H-Ni-H2}, son loverente menores que las chienidas

en regiones que centienen la segunda configuracion.

a

varliacicn 4o esta difererncia fluctua desde 0.1 A 2

0.3 A Ctabla S,

Esto podria zer clro indicio de la i1mportancia del
crbital d metalive en la reaccien del Sistoma Htz.

pueste Que U 1nzluzicn on la articipacion del snlace

Gl hidrogenc

DiwcUlar, e refloeja en la aceptacion de

digtancias N2 -H mii pegquefNan. Eito por supuesto 1mplica

Utia Sitn mac fuerte  entra &l niquel v la

mol ecul a Hz' expitcando el hechs de Jue el estade

1
emsltade TS del niguel, configuracicn es de <capa

cerrada, centribuve a la eztabilizacisn del sistema

Hy=H_.
2



For octrao 2 la

configuracion de capa cerrada
a4 mexdida gue el anoulo He

de la recicn del minimal, e dezir, en

Bl Une lendencie hatia una
tas, la distancia MNi-H
CLpel - gue CIUrra p\_“?;’

de STapaz  ablertas las

Feaspedto a ira
diferencias notorias
configuracidn: en
configuracian de

tranzferencia ce

atomss de hidrogo

&
cual se Liene una & dae  capas

transferencia oce

de 1l GQuel

centre ¥ a
; 1

diferentes aperturas Jdel enlace H-H del westado .‘.‘ma:

@stable dal

figura E)

correspondiente a la transferencia cde carga del atoms
metalico hacia la nolecula de hidregeno cbterada para

L}
«l wstads .:l arriba meenc:onado.



Peferente a la regidn de eqguilibric ze tiene que la
poblacian para cada centro es de 3.E7€ para el atomo de
niquel ¥ 1.152 para lou atomos de hidrdgeno. lo cual
indica que emiste tranzfeérencia de carga por parte del
metal, cedida a log 4stemos de hidrogens. El orbital
atdémice metalicc =on mavor centribucién a la
transferencia de carga es el orbital 4. lo cual se
refleja en el anaiisis de poblacien para la capa

metalica Ctabla 103, La pobk el resto de los

e
'y
Id
-
o
2

T
&
=
(Y

arhitales atcmicos correspondlentwes a cada centro e

prezenta en ls twabla 7.

En la tabla 8 se muestra la poblacién cbtenida para
cada centrc en la regicen de egulibric, 3y ze compara
con la peblacien ehtenida por Sieghahn. En dichs tabla
se puede ver que, a diferencia de los resultades
carrespondientes al analisis de pablacrion  obitenidos en
1,182 w.

este trabajo: 9.676 u. .. Siegbahn

a
obtiene una poblacidn de 3.0 u. a. ¥ 1.3l u. a. para el

hiquel y el hidrdgeno respectivamente.

En la tabla 8 se escriben tanmblen los orbitales

molecularec enlazantes gue e oktuvieron para

,_
o

misma regldn de estakiliTactiidn, hac:endose la
comparacién cen  los  recultados  de  Steghabn. Lo

orbttales atdmicecs del nigquel que conuribuyen al enlace
q

de! hidrogena molecular para el prewente trabiaio =on

2 by
los orbitales da®, d Ly ETHID, mientras Que Fuara el
Y=
case de Siegbahn zan los orbitales SN2 v 3 Cagui
Siegbahn estudia & la maolecula contenida en &l plans

Kz, ¥ tomandc como eje e retacien al eje XI.



Por ultimo, la cenfiguracian dominante del fistems
NxH: para la regicn de equilibrio asta dada pc‘:r una
configuracidn de capa cerrada con  coeficiente (CI) de
0. w5 p
Siegbahn.

a &l cazo de ezte trabajo, ¥ de 0.93 para el de




TEANEFLALrelA OF S5,

TRAMAFERENCIA DE CARGA PARA EL NIQREL.

I

~2 T T T T T
35 3 3 2 47 53 €2

AHSULD H=ti—H

FIGURA 3 -~ Transferencla de carga por parte del dtomo
de ntlguel duranta la interacetén Hi-HE, para la curva

'A‘ de mayer e@stabilidad.

~)
~




2 e
Angule Distancia MNi-H Dizstancia Ni1-H
Cptima CAD <&
T2° —_— P
[ 1.38 —_—
sz2° 1.34 1,54
47° 1.34 N
42 1.38 1. 80
38” 1.46 _—
32® —_— 1.54
TABLA S. - Mizstancius Mi-H optimizadas para cada anqule
H-Ni-H calculade.
L] Para e! casc en el gque la configuracion del
sistema es de capa cerrada,
(1] Para e! case en wl que la cenfiguracion del

sistema es de capa abierta.



ESTA TESIS
ls ND - pepr
SAiR g LA BiBeiGregy

Angulo Distancia HNi-H Poblacidn
H-k1 -H C::J H1 H
ez 1.38 9. 458 1,278
ez 1,33 g.819 1.220
K 1.34 9.587 1,211
az”® 1,28 0.675 1162
38> 1.46 9,v30 1.131
2z® 1.54 10. 180 o.910

TABLA 6. - Dato:z de distribucion de carga )y distancias
Mi-H cptimizadas para la curva 'AI da menor enargla de

la figura 1.



Carga Distribusion
Hi 2.876
FPor atomo

H 1.3e2

Hi: = Q. B3

Ie] a. 034

Por erbital a @354

atomies
H s 1.134
k=] G023

TaBLA 7.~ Analisis de distribucion de carga  para
caduy Atoms W para <cada orbital atemico correspandientd

a cada centro.
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Pobklazidn Orbitales moleculares
My H a 3 a
' z 1
-
ad o 878 1oies - a2 e - d o - s
H = H va M N1
b2 D. 00 1,43 —_— o - d e - =
w2 " N1
TABLA B.- Diseribuciones de carga ¥y crbltales

maleculares enlazantes

minimo,

2D En este trabajo.

chbtenidos para la

b)Y En &l trabajs de Siegbahn.

g1

regran del



Eitales Contribuzion
Enlazantes
La‘ (-0, 35'.55?)a“ - (0. 2303306 2
t'bx €3] 350?:’3.)0“ - (0. 43488224
¥z
Ta -0, 374786)e ~ (1. TT733902s
! H N1

TABLA G- Crbitales moleculares azantes v

contribucidn de los principales orbitales alomicos que

participan en el enlace para la regien de eguilibrio.



Croital Poblacieon
S 1.108
d 2 1.783
d 1.060
ny
d 1.098
-2
ke 1.803
va

TABLA 10O.~ analicis de poblacisn correspondiente a
los orbitales de la cupa d metdlica.

a3



CONCLUSIONES

De acuerde al analisis de resultades discutido en el
capitulo-anterior, resulta importante seflalar el papel

relevante gue juegan los estados excitacdos del zist

a
MHz (v en consecuencia del atomo de nigueld, para
lograr uha descripcidn mas detallada aterca de los
canales de reacc:dn durante el procesc ce captura de la
nolécula H2 por  miguel. Rara la  estrustura M1 Hz

triangular.

La consideracion de los estados excitados metalicos on
la interaccion quinica del cistema N -Hz pernite la
visualizacion explicita del crugce evitadso por wimeirila
entre las curwas 'A‘ provenientes de los  estades
Hi¢'D;3d%4cty o+ Mooy D’ . H, de los
fragmentos libres,

Esto trae como resultado, la fermacidn de dos curvas
‘A‘con caracteristicas bién definidas en cuyas
regiones se hace presente la influencia de los
diferentes estados excltados del niquel Hx‘:":;?dlu) ¥

Nic'D; 3347,

Las principales consecuencias originadas debido a la
existencia del cruce evitado por czimetria entre las
curvas 'A' arriba mencionadas, se reflejan en la forma
de la curva 'A‘ de mayor eStabllidad presentada
previamente en la figura 2 del cap:tulo anterior [cap.
Iv 1.



Do dicha figura , e pueden cencluir los sigulentes

aspe@ctos referent a la participacidn del cruce

wvitado {que i1mpliza la participacidn de los estados

@xcitades de nigquell) en la formacion de dos estados ‘a

-

cams poasibles canales de reacaldon para la tntetrascian

Hi-H :
2

12. - La formacicn de cada minima enersetlice, obtentdo
en caZa Curva de energia potencial de lon estados

..l-:,sv.u:n Aados, resulta <Comd  Cconseluenila  del Iruee
evitads entre las dos curwvazs de potensial que provienen
de ectados ewottadsz distintes:  en uns de wellos el

atomy de niguel 26 encuentrad en &l estago excitade

.- O
C3d 3, ¥y en ] otro se ehcuwnlra en el estado
!

[P
exciltads S034 4z )

wplica tambiern

barrera de potencial a

vencer para lograr & captura del d

hidrogeno
mslaecular en &l estade base. Dicha barrera, lozalizada
inmediatanente afuerasa de la region dwl minimo de mayor
establlidad g forma gracias al cruce evitado que Se da

1,
entre las dos curvas &

ER Por otyre lads, wl catblo e @l tipo de
configuracien: de capas cerradas para la region del
WINImMo a4 capas ablertas fuera de €l, @ explica tambien
%l se toma en cuenta una ver mas el cruce evitado entre

t
lags dosz curvas A
3



4) Ademis de la curva ‘:.‘ de m&s baja energia, exdiste
también un posible canal de reaccion para vl process de
insercién de la molacula H2 en @l metal, a wraves del
estado ewxcitado N:Ca'®) con la pocibilidad de una

3
transseidn hacira ol estade 4, @@ menor energia

Por oira parte, Siegbahn presenta en sus trabalozs la
curva de potencial para el nemo estads ‘A‘. en donde .
al parecer realiza #l estudio (CQIY de las excitacianes
que producen al estado ‘.k‘ dw miét baja enwrgia. Sin
embarga este evita la consideracicen <e la positble
existencia de un cruce evitado por Simelria, ¥ oo low
estados excitados como posibles respensabler de wllo
flo cual jpamds @ fenciona eh los articulos de
Siegbahnl perdiendose clertamente alguneos ALpectos
importantes raeferentes al mecanismo de reaccion del

sistema eostuditado , stende esto Gltling &) principal

objetivo del estudio presentado en este Lrabajo,

Finalmente, respecte a la contripucien de la zapa o
metilica en la interaccion con #] hidrogebo malecul ar,
ez definitivamente wecenclal su participaclion en la
formacien del wnlace H;~Hz e@n SU estructurs Lrisngular,
Esto e observa & traves de la aparicion dwl ortatat
molecular hibrido dy,» ou dolal whehit e wcUfartes,  que i
parecer favorece el enlace para udna configuracidn de
capa cerrada C(rapa d metalica completaments 1lenad del
sistema HNi ~H2. tal coms se ha oboervada  cun ohpos

sistemas estudiados [13}.

215



Esto hace resaltar la irportancia de la capa d en el
procesc de captura de lu molecula cde hidrogeno, para el
sistema mHz ern LU geanetria triangular, azl coms Jdel
domitio de configuracionh de capa cerrada pata la reglon

de estabilizacion.
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