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INTRODUCCION

En esta tesis se estudian las transiciones no adiabaticas entre dos cur-
vas de energia potencial asociadas al acercamiento de un atomo metalico
(como el mercurio y el aluminio) a una molécula organica (como el metano,
el silano y el germano). Se estudia el rompimiento de los enlaces Si — H,
Ge — H, Al — H de las moléculas SiH,, GeHy y CH,4 respectivamente,
que es un tema importante en la produccion de peliculas delgadas amorfas
hidrogenadas El acercamiento metal-molécula es un modelo sencillo, pero
con todo el rigor cuantico de los procesos cataliticos. Estos metales tienen
una multitud de estados excitados cercanos entre si y al estado base mismo
hecho que usualmente se ignora y se concentra el estudio cudntico sobre
este ultimo. La escuela mexicana de catdlisis cuantica ha enfatizado la im-
portancia de los estados excitados, los cruces evitados generados durante
el acercamiento molécula-catalizador y las probabilidades de transicién no-
adiabaticas. Este ultimo aspecto es el que se enfatiza, se obtienen resultados
inéditos y ademas se lleva a cabo una revisién cuidadosa del método cudntico
que el grupo mexicano ha utilizado.

Un aspecto muy interesante es que se utiliza un modelo que el grupo
mexicano ha desarrollado para extender la teoria Landau-Zener utilizando
el angulo en vez de la distancia como pardametro de la reaccion, lo cual
es particularmente adecuado para moléculas tetrahedrales (silano, metano,
etc.). El proceso catalitico de activacién de estas moléculas requiere varios
estudios, primero resolver la ecuaciéon de Schrodinger del sistema metal-
molécula en interaccién en la aproximaciéon Born-Oppenheimer. Ya hemos
dicho, sin embargo, que el grupo mexicano siempre toma en cuenta todos
aquellos estados que pueden jugar un papel en la reaccién, atn aquellos que
por su separacion energética desde el estado base, son olvidados por otros
grupos. Los célculos parten de orbitales moleculares en la aproximacién

iii



CONTENIDO iv

LCAO-MO pero se incluyen los efectos de correlacién por interaccién de
configuraciones tanto variacional como perturbativas incluyendo del orden
de un millén de determinantes. Usualmente algunos estados del metal re-
pelen al hidrocarburo y otros lo atraen. Esto lleva a una serie de cruces
evitados entre las curvas y exigen que se obtengan las probabilidades de
transiciéon no-adiabatica.



CapiTuLo 1

COMO SE CONSTRUYEN LAS CURVAS

1.1 TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES

La mecéanica cudntica es el marco teérico dentro del cual se describen las
propiedades y el comportamiento de una gran variedad de sistemas fisicos
que abarcan desde particulas elementales, nicleos y atomos hasta sistemas
moleculares y soélidos.

El tratamiento completo de un problema de estructura electrénica en
mecéanica cuantica es equivalente a encontrar la solucién de la ecuacién de
Schrodinger del sistema. Solo para sistemas con un electrén se puede resolver
esta ecuacién analiticamente por un tratamiento matematico directo, y para
sistemas con muchos electrones las soluciones se obtienen por lo general
por el método variacional o por el método perturbativo, usando técnicas
computacionales.

El principio variacional nos dice que la energia E para cualquier funcién
de onda aproximada 1 se encuentra por arriba de la energia experimental
del sistema. Por lo tanto la “mejor” funcién de onda es aquella para la
cual se han variado todos los pardmetros para dar la menor energia. Si la
funcién de onda es capaz de una variacién completamente arbitraria, apli-
cando el principio variacional obtendremos la solucién exacta de la ecuacién
de Schrodinger.

Cuando ya no sélo son dtomos del mismo elemento sino son dos o mas
atomos de diferentes elementos, es decir, para el caso de moléculas y reac-
ciones entre moléculas los principales métodos aproximativos considerados
en la fisica molecular son la Teoria de Ligadura de Valencia y la Teoria de
Orbitales Moleculares.
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La Teoria de Orbitales Moleculares es la que nosotros utilizamos porque
no so6lo permite resolver el estado base sino también estados excitados en
forma simultdnea y sencilla. Esta teoria supone que las ideas principales
del método de campo auto-consistente para atomos pueden aplicarse a las
moléculas. Enunciaremos el siguiente conjunto de principios fundamentales:

i) Cada electrén en una molécula serd descrito por cierta funcién de onda
1, la cual representa la 6rbita de un electrén en la molécula, se llama
propiamente un orbital molecular. Estos orbitales son esencialmente
policéntricos, y no monocéntricos como en el caso del dtomo.

ii) Cada 1 estd definida por ciertos niimeros cudnticos, los cuales represen-
tan su energia y su forma.

iii) Cada 1) esta asociada con un valor de energia definido, el cual repre-
senta, en buena aproximacion, la energia requerida para remover el
electréon de la molécula por ionizacion. La energia total de la molécula
es la suma de las energias ocupadas por los orbitales moleculares, cor-
regidos por la interacciéon mutua entre electrones.

iv) Cada electrén tiene un espin, el cual tiene el valor +1/2 6 —1/2, y el
cual puede ser clasificado por el nimero cuantico de espin m.

v) Cuando se construye una molécula, se determinan los orbitales permi-
tidos y entonces se adopta el aufbau, o proceso de construccién, en
el cual los electrones son acomodados en las érbitas permitidas, uno
a la vez tomando en cuenta el Principio de Exclusién de Pauli, para
que no mas de dos electrones tengan la misma 1. Cuando dos elec-
trones tienen los niimeros cuanticos iguales implica que tengan espines
opuestos para métodos mas complejos.

Si un electréon puede encontrarse en el orbital atémico del atomo A y
también en el del 4tomo B de la molécula més simple H;, la funcién de
onda completa es una superposicién de los dos orbitales atémicos &4 =
N(A £ B); a esta superposicién se le conoce como combinacién lineal de
orbitales atémicos LCAO (linear combination of atomic orbitals). Esta es
la aproximacién de la funcién de onda que utilizamos para moléculas mas
complejas.

1.1.1 APROXIMACION BORN-OPPENHEIMER

Los orbitales moleculares y las superficies de energia de las interacciones
Hg + SiHy, Hg + GeHy, Al + CH,4 se pueden encontrar resolviendo la
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ecuacion de onda de Schrodinger independiente del tiempo para sistemas
multielectrénicos. La ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo esta
dada por

Hlp) = El) (1.1)

donde H es el operador hamiltoniano de un sistema molecular (constituido
de N electrones y S nicleos). E es la energfa del sistema y 9 es la funcién
de onda del sistema. El Hamiltoniano completo (en unidades atémicas) estd
descrito por la siguiente expresion:

N v2 N S N 5. Zu7
H:*foﬁ;ﬁ*ZZi*ZZﬁ*; R (12

v

En esta expresién, My es el cociente entre la masa del nticleo y la masa del
electrén, y Zy, es el nimero atémico del nicleo k. Los operadores laplacianos
Vﬁ y Vﬁ indican diferenciacién con respecto a las coordenadas del p-ésimo
electréon y del k-ésimo nicleo respectivamente. La distancia entre él u-ésimo
electrén y el k-ésimo ntcleo es 7,x; Fx; representa la distancia entre el k-
ésimo ntcleo y el [-ésimo nicleo y 7, es la distancia entre p-ésimo electrén
y el v-ésimo electrén. El primer término del hamiltoniano es el operador de
energia cinética de los electrones, el segundo término representa el operador
de energia cinética de los ntcleos, el tercer término representa la energia
potencial de la atraccién coulombiana entre los electrones y los ntcleos,
el cuarto representa la energia potencial de repulsién entre electrones y el
quinto término representa la energia potencial de repulsion entre nicleos.

Debido a la gran diferencia entre las masas de los electrones y las masas
de los nucleos, los electrones pueden responder casi instantdneamente al
desplazamiento del niticleo, y por lo tanto los niicleos se mueven mas lenta-
mente y se pueden considerar casi fijos, mientras que los electrones en una
molécula se mueven en el campo de estos ntcleos fijos. Este es el primer
paso de la aproximaciéon de Born-Oppenheimer.

Bajo esta aproximacién, el operador de energia cinética de los nticleos
se puede despreciar, entonces la energia potencial de la repulsiéon de los
ntcleos se considera como una constante. Los términos que sobreviven a
esta simplificacién constituyen el hamiltoniano electrénico que describe el
movimiento de N electrones en el campo producido por S ntcleos fijos [1],
esta ecuacién corresponde unicamente a la contribucién electrénica (hamil-
toniano electrénico) y para considerar la energia total del sistema es nece-
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sario adicionar la energia de los ntcleos
N N S N N
Iy 1
R SEACRD D Drwd B By (1.3)
n=1 pn= p=1lv>1

1 k=1 ku v
Entonces la ecuacion de Schrédinger electrénica estd dada por

l\DM—l

Helectwelect = Eelectwelecta (14)

donde eeet €s la funcion de onda electrénica

Yelect = Pelect (Tu,a Rk) , (15)

la cual contiene informacion fisica acerca de los electrones de la molécula.
Esta funcién depende explicitamente de las coordenadas electrénicas r,, e
implicitamente de las coordenadas Ry de los nticleos, de manera similar que
la energia electréonica

Eelect = Eelect (Rk> . (16)

La energia total en la aproximaciéon de nucleos fijos viene dada por

ZiZ
Etotal - elect + Z Z Rk l (]-7)
k=11>k ~*

donde la repulsién nuclear es constante. Entonces, la ecuacién (1.7) con-
forma el problema electrénico de una molécula.

Para el tratamiento del movimiento de los nticleos que es el segundo paso
de la aproximacién Born-Oppenheimer se procede de la misma forma que
en el problema electrénico, reemplazamos las coordenadas electrénicas por
sus valores del promedio obtenido sobre la funcién de onda electrénica. Lo
anterior genera un hamiltoniano nuclear para el movimiento de los nticleos
dentro del campo promedio de los electrones.

S V2 N 1 N S Zk N N 1 s S
nu(‘lear: ]\;]€+<ZQV?LZZ%+ZZW>+ZZ
k=1 pn=1 p=1k=1 p=1lv>1
S

v2 7z
:_;2]\4 +Eelect(Rk) kZ:l; Rkklla




1. COMO SE CONSTRUYEN LAS CURVAS

de donde
S 2

\%
Hnuclear = - Z 2]\;]@ + Etotal(Rk:)' (18)
k=1

La FEiota1(Ry) proporciona una energia potencial para el movimiento de
los ntcleos. En general, ésta funcidon constituye una superficie de energia
potencial como se muestra esquematicamente en la Figura 1.1.

Figura 1.1: Tlustracion de una curva de potencial.

Las soluciones que proporciona la ecuacién de Schrodinger nuclear:

Hnuclaer"/}nuclear = gwnucleam (19)

describe la vibracién, rotaciéon y traslacion de una molécula, donde la funcién
de onda es:

¢nuclaer = wnuclear (Rk)a (1 10)

y € es la aproximacion de Born-Oppenheimer a la energia total de la ecuacién
(1.1) e incluye la energia electrénica, vibracional, rotacional y traslacional

del sistema en consideracién. La aproximacion correspondiente a la funcién
de onda de la ecuacién (1.1) es:

w(rl“ Rk) = QZ}EleCt (Tua Rk)wnuclear(Rk)~ (111)
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Debido a que en el primer paso de la aproximaciéon de Born-Oppenheimer
se considera que los nicleos “estdn fijos” (movimiento lento respecto a los
electrones) y que la contribucién por repulsion de los nicleos es “constante”,
en lo que sigue, se considerard sélo la parte electrénica de la ecuacién (1.7).
En estas expresiones tanto el hamiltoniano electrénico como la funcién de
onda electrénica se presentan sin el subindice elect, esto por el uso de la
aproximacién de Born-Oppenheimer y por lo tanto la solucién de la ecuacién
de Schrodinger electrénica estd determinada por:

Hy(7, R) = E(R)Y(7, R), (1.12a)

para un conjunto fijo de nicleos localizados en R. Asi, el hamiltoniano esté
dado por:

H*filvz—iié+zzi+cte (1.12b)
- 2 M r ’ '

En calculos de estructura molecular es conveniente no incluir la energia
de repulsion ntucleo-nticleo en H, y sumarla tinicamente al final del cédlculo
como un término constante para cada configuracién de los nicleos. Existen
basicamente dos metodologias principales para resolver esta ecuacién:

La primera, relacionada con los calculos ab initio, donde se escoge un
modelo para la funcién de onda electrénica y se resuelven las ecuaciones
(1.12a) y (1.12b), utilizando como entrada sélo los valores de las constantes
fundamentales y los nimeros atémicos de los nicleos. La precision esta de-
terminada fundamentalmente por el modelo seleccionado para dicha funcién
de onda. Es importante mencionar que para moléculas mayores los calculos
ab initio son computacionalmente muy largos, dando lugar al desarrollo de
los métodos conocidos como semiempiricos o aproximados para tratar una
variedad mas amplia de especies moleculares. El uso de pseudopotenciales
permite mantener el estudio ab-initio por lo menos de los electrones de va-
lencia, i.e., aquellos que toman parte en la formacion de las ligaduras del
sistema molecular o supermolecular.

La segunda metodologia tiene que ver precisamente con los métodos semi-
empiricos, en éstos se hace uso de una forma simplificada del hamiltoniano,
asi como de pardmetros ajustables con valores obtenidos de datos experi-
mentales.

En ambos casos es una tarea extraordinaria calcular las energias lla-
madas quimicamente precisas, es decir energfas con un error de 0.01 eV (~
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0.23kcal/mol) de los valores exactos. Cabe aclarar que el método utilizado
por nosotros es el método ab-initio.

1.1.2 ESPIN-ORBITAL

Para describir completamente un electrén, es necesario especificar su espin.
Un conjunto completo que describa el espin de un electrén consiste de dos
funciones ortonormales a(w) y B(w), i.e., espin hacia arriba (1) y espin
hacia abajo (|). La funcién de onda de un electrén que describe tanto su
distribucién espacial y su espin es un espin-orbital, x(x), donde x indica
las coordenadas de espacio y de espin. De cada orbital espacial, ¢(r), uno
puede formar dos espin-orbitales

X(x) = { Vrja(w) (1.13)

Si se quiere considerar una funciéon de onda para una coleccién de elec-
trones, i.e., funciones de onda para N-electrones, tenemos que el Hamiltoni-
ano es una suma de Hamiltonianos de un electrén. La funcién de onda que es
una eigenfuncién de este Hamiltoniano es un simple producto de funciones
de onda espin-orbitales para cada electrén que estd dada por el producto de
Hartree.

UHP (xq, %0, K, xn) = xi(X1)X; (x2) Axs (Xn) (1.14)

1.1.3 PRINCIPIO DE EXCLUSION DE PAULI Y EL DETERMINANTE DE SLATER

El principio de Pauli dice que la funcidn de onda total (incluyendo al espin)
debe ser antisimétrica con respecto al intercambio de cualquier par de elec-
trones.

El producto de Hartree no satisface este principio de antisimetria. Sin em-
bargo, se pueden obtener funciones de onda correctamente antisimetrizadas.
Considerando el caso de dos electrones en el que se ocupan los espin-orbitales
Xi ¥ X;j, poniendo el electrén uno en x; y el electrén dos en x;, tenemos

W15 (x1,%2) = xi(x1) x5 (%2)- (1.15)
0 bien, si ponemos el electrén uno en x; y el electrén dos en x;, tenemos

\Ilgp(xl,xz) = xi(x2)x; (x1). (1.16)
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Estos productos de Hartree distinguen entre electrones, sin embargo, se
puede obtener una funcién de onda que no lo haga, y que satisfaga los
requerimientos del principio de antisimetria tomando la combinacién lineal
apropiada con estos productos de Hartree.

U(x1,%2) = 2712 (xi(x1) x5 (x2) — x5 (x1)xi(x2)).- (1.17)

El factor 27/2 es un factor de normalizacién. El signo menos asegura que
¥(x1,x2) es antisimétrica con respecto al intercambio de las coordenadas
de electrones uno y dos.

\II(XLXQ) = _\II(X27X1)' (118)
Se puede reescribir por el siguiente determinante, llamado determinante de

Slater.

X1 xXo) — 9-1/2 Xi(x1)  x;(x1)
U(x1,%x9) =2 Xilx2) xj(x2) | (1.19)

La generalizacion para un sistema de N-electrones

Xi(x1)  x;(x1) Xk (x1)
(%1, X, - ,xy) = (N1)7/2 xi(xe) Xj(_XQ) s (1.20)
i) X; (kn) o x(x)
En notaciéon més corta este determinante se puede escribir como
W(x1,Xa, -, XN) = [xa(x1)x;(%2) -+ Xw(xN)) - (1.21)

El determinante de Slater incorpora correlaciéon de intercambio, lo que sig-
nifica que el movimiento de dos electrones con espines paralelos esta correla-
cionado. El movimiento de los electrones con espines opuestos no lo esta.

1.1.4 MODELO DE CAMPO AUTO-CONSISTENTE DE UN ATOMO

La dificultad fundamental en resolver de manera exacta la ecuacién de onda
para dtomos con muchos electrones es que cada electréon repele a todos
los demds electrones con una fuerza que va como la ley de la distancia
al cuadrado, asi que el movimiento de cualquier otro electrén depende del
movimiento de todos los demés. Si supusiéramos que al tratar con uno de
los electrones podemos descartar las interacciones instantaneas con todos
los demas electrones, y que ese electrén se mueve en un campo eléctrico que
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se obtiene de un promedio adecuado de todas las posiciones de todos los
demas electrones, entonces cada electréon se describe por una ecuacién de
onda que involucra solo sus coordenadas, y no las coordenadas de cualquier
otro electrén; el efecto de todos los electrones se mostraria por la existencia
de una funcién de energia potencial para el primer electrén.

Suponiendo que hay N electrones en un atomo, se propone una funcién de
onda adecuada para cada uno de estos electrones. Se escoge a uno de los elec-
trones y se encuentra el campo promedio de todos los demas electrones. Este
campo promedio es simplemente el campo que se tendria si cada uno de los
electrones fuera una nube-cargada de probabilidad. Si es necesario se prome-
dia este campo sobre todos los d&ngulos para hacerlo esféricamente simétrico.
Este proceso permite escribir, y luego resolver, la ecuacién de onda para nue-
stro electrén escogido. Se obtiene una funciéon de onda mejorada para ese
electrén. Esta nueva funcién puede utilizarse para calcular el campo prome-
dio para un segundo electrén, y nos permite tener una funcién mejorada
para este electrén. El proceso continua hasta tener un conjunto completo
de orbitales mejorados. De la misma manera empezando con estas funciones
se pueden mejorar una por una y en consecuencia se estaran calculando or-
bitales atémicos doblemente mejorados. Esta técnica se continia hasta que
después de varias iteraciones no se obtenga una diferencia apreciable entre
ellas. Podemos decir que el conjunto de orbitales atémicos ha alcanzado la
auto-consistencia; esto significa que si escogemos cualquier electrén, su nube
de carga es precisamente la que viene de resolver la ecuaciéon de onda en el
cual el campo de potencial es debido a toda la carga en el nticleo y la suma
de las nubes de carga de todos los demés electrones.

1.1.5 APROXIMACION DE HARTREE-FOCK

Las repulsiones electron-electron son fundamentales y se deben incluir en
cualquier método preciso. En el método de Hartree-Fock (HF) se busca
una funcién de onda de la forma de la ecuacién (1.22), con las repulsiones
electron-electrén tratadas en forma promedio. Se considera a cada electrén
dentro del campo de los nicleos y del campo promedio de los N — 1 elec-
trones restantes. La funciéon de onda antisimétrica més simple, que puede
ser usada para describir el estado base de un sistema de N-electrones, es el
determinante de Slater

[Wo) = [x1x2- - XN) (1.22)
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El principio variacional propone que la mejor funcién de onda de esta
forma funcional es la tinica que da la energia més baja posible

Ey = <\DO |Helectronico| \IIO> (123)

La flexibilidad variacional en la funcién de onda (1.22) estd en la eleccién
de los espin-orbitales. La ecuacién de Hartree-Fock se puede derivar mini-
mizando Ej con respecto a la eleccién de espin orbitales para determinar
los espin orbitales éptimos. La ecuacion de Hartree-Fock es una ecuacion de
eigenvalores de la forma

F(@)x(xi) = ex(xi), (1.24)

donde ¢ es la energfa del espin-orbital x(x;), ademés de ser el pardmetro
variacional a minimizar usando la relaciéon de Rayleigh;

_ Jv@ R Ry
J (@ R)v(z, R)dz
f (@) es un operador efectivo de un electrén conocido como operador de Fock,
de la forma

1 Zy,
)= —-V2 — K HE (), 1.25
F0 =gV L o) (1.25)
donde 7 (i) es el potencial promedio experimentado por el i-ésimo electrén

debido a la presencia de los demads electrones. Las N ecuaciones (1.24) mo-
noelectrénicas para los orbitales x1(1),x2(2),...,x~(IN) son un conjunto
de ecuaciones acopladas integrodiferenciales no lineales.

El potencial de Hartree-Fock v (i), 6 equivalentemente el campo visto
por el i-ésimo electrén, depende de los espines orbitales de los demas elec-
trones (i.e. el operador de Fock depende de sus eigenfunciones) y esta dado
por

VP ) =" J(6) — Ky (i), (1.26)
b

donde el operador de Coulomb Jj, y el operador de intercambio K} se definen
como sigue:

Jo(i)xali) = { / dxszu)ri;xb(j)} Yali), (1.27)

Ko(i)xa(i) = { / dxszo)r;;xa(j)} o). (1.28)
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Los operadores de Coulomb y de intercambio estan definidos en términos de
los espin-orbitales, el operador de Coulomb toma la repulsién coulombiana
entre electrones y el operador de intercambio representa la modificacién de
esta energia que puede ser referida a los efectos de correlacién de espin en
coordenadas espaciales.

La ecuacién de Hartree-Fock para el espin-orbital x, (), viene dada por

lea(l) = 5aXa(1)> (129)

donde ¢, es la energfa orbital del espin-orbital x,(1) y f1 el operador de
Fock

fr=hi+> {5(1) - K1)}, (1.30)
b
donde s
hy = —%V% 2
h—1 Tk

Nétese que debido a que

Ja(D)xa(1) = Ko(1)xa(1), (1.31)

la suma en la ecuacién (1.30) incluye las contribuciones de todos los espin-
orbitales x; excepto el espin-orbital y, que estd siendo calculado.

Cada espin-orbital debe obtenerse resolviendo una ecuacién de la forma
de la ecuacién (1.29), con el correspondiente operador de Fock f(i). No ob-
stante, debido a que f(¢) depende de los N — 1 electrones, y dado que el
sistema es no lineal, para conjuntar las ecuaciones de HF se deben conocer
de antemano las soluciones. Se adopta el esquema iterativo del que habiamos
hablado previamente, deteniendo este proceso cuando las soluciones son au-
toconsistentes. De aqui el nombre método Hartree-Fock de campo autocon-
sistente 6 HF-SCF por sus siglas en inglés. Un conjunto de espin-orbitales
de prueba se formula y se usa para formar el operador de Fock, entonces
las ecuaciones de HF se resuelven para obtener un nuevo conjunto de espin-
orbitales que se usan para construir un operador corregido de Fock. El ciclo
de célculo y reformulacién es repetido hasta que sea satisfecho un cierto cri-
terio de convergencia. El criterio usado en este caso es que el determinante
de la ecuacién secular de las ecuaciones de Roothaan sea igual a cero (ver
ecuacién (1.39) mds adelante).

La idea basica del método SCF (Self Consistent Field) es simple, ha-
ciendo una estimacién inicial en los espin-orbitales se puede calcular el
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campo promedio (i.e., v (7)) visto por cada electrén, y entonces resolver la
ecuacién de eigenvalores (1.24) para un nuevo conjunto de espin-orbitales.
Usando estos nuevos espin-orbitales se pueden obtener nuevos campos y
repetir el procedimiento hasta que se alcance la autoconsistencia (i.e., hasta
que los campos ya no cambien més y los espin-orbitales usados para con-
struir el operador de Fock sean los mismos que sus eigenfunciones).

La solucién al problema de eigenvalores (1.24) de Hartree-Fock da un
conjunto {xx} de espin-orbitales ortonormales de Hartree-Fock con energias
orbitales {ex }. Los N espin-orbitales con las energias més bajas son llamados
los espin-orbitales ocupados u hoyos. El determinante de Slater formado por
estos orbitales es el estado base de Hartree-Fock de la funciéon de onda y
es la mejor aproximacion variacional al estado base del sistema reducido
a un solo determinante. Etiquetemos a los espin-orbitales ocupados por los
indices a, b, ¢, ... (i-e., Xa, Xb, - - -). Los miembros restantes del conjunto {xx}
son llamados espin-orbitales virtuales, desocupados, 6 particulas, los cuales
se etiquetardn por los indices r, s,¢,... (i.e.; Xry Xss -« -)-

En principio, existe un nimero infinito de soluciones de la ecuacién (1.24)
de Hartree-Fock y un ntmero infinito de espin-orbitales virtuales. En la
préactica la ecuacion de Hartree Fock se resuelve introduciendo un conjunto
finito de funciones base espaciales {¢,(r)|x = 1,2, ..., K}. Las partes espa-
ciales de los espin orbitales con la funcién de espin « se pueden expandir
en términos del conjunto de funciones {¢,}. Las partes espaciales de los
espin-orbitales con el espin ( se pueden expandir de la misma manera y
ambas expansiones ser sustituidas en el problema de eigenvalores (1.24),
para obtener ecuaciones de eigenvalores matriciales para los coeficientes de
expansién. Estas ecuaciones matriciales son las ecuaciones de Roothaan. Se
debe entender que usar un conjunto de bases de K funciones espaciales {¢,, }
conduce a un conjunto de 2K espin-orbitales (K con espin a y K con espin
B). Esto conduce a un conjunto de N espin-orbitales ocupados {x,} y un
conjunto complementario de 2K — N espin-orbitales virtuales 6 desocupados
{xr}.- Un solo determinante de Slater formado por el conjunto {x,} es el
estado base variacional de Hartree-Fock, para el cual usaremos el simbolo
Uy 6 |Pp). Una representacién esquemética de |¥q) es presentada en la Fig.
1.2.

Los 2K espin-orbitales de Hartree-Fock han sido ordenados de acuerdo a
su energia, y hemos despreciado posibles degeneraciones. La ocupacion de
los N espin-orbitales de energias més bajas -un electréon por espin-orbital-
es indicada por los asteriscos.
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En el conjunto mas grande, y mas completo de funciones base {¢,},
mientras mas grande sea el grado de flexibilidad en la expansion para los
espin-orbitales, menor serd el valor esperado Fo = (Vg |Heiectronicol Yo)-
Conjuntos de bases mas y més grandes mantendran descendiendo la energia
Ey de Hartree-Fock hasta un limite alcanzado, llamado el limite de Hartree-
Fock. En la practica cualquier valor finito de K conducira a una energia un
poco arriba del limite de Hartree-Fock.

Espin T

orbitales Ls
virtuales z - ¥
0 =
ANz
=*= AN

(S
frsll'?iil;les < —i— i:

............... —:!_4—;(:
—_ 1

e

Figura 1.2: Determinante del estado base de Hartree-Fock,
IX1X2* XaXb " XN)-

1.1.6 SoOLUCION DE ROOTHAAN

Roothaan propuso que los orbitales de Hartree-Fock se representaran como
combinaciones lineales de un conjunto completo de funciones conocidas,
definidas como funciones base espaciales con lo cual la ecuacién diferencial
espacial

f(r)i(ry) = e1vi(ry), (1.32)

se convierte en un conjunto de ecuaciones algebraicas que se puede resolver
por técnicas de matrices comunes. Més concisamente, introduciendo un con-
junto de K funciones base conocidas {¢,(r)|p =1,2,..., K} y sustituyendo
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los orbitales moleculares de la expansién lineal
K
bi=> Cudy i=12,.. K (1.33)
p=1

Sustituyendo la expansién lineal (1.33) en la ecuacién de Hartree-Fock (1.34)
usando el indice v se obtiene

F)D Cuidu(1) =&Y Cuid(1), (1.34)

multiplicando por qS;(l) a la izquierda e integrando se consigue cambiar la
ecuacion integro-diferencial en una ecuacién matricial

> Con [ drig (W) =5 Y Cos [[drio(DFMaD). (135)
Ahora bien, definiendo la matriz de traslape S y la matriz de Fock F como

SW=/dri¢>Z(1)¢>y(1) y FWZ/dn-QSZ(l)f(l)%(l) (1.36)

S,uu = <¢IL|¢V> y F;w = <¢,u‘f(|¢u> . (137)
Respectivamente, las ecuaciones de Hartree-Fock se pueden escribir como
> FuCui=e) SuCui i=12,.. K (1.38)

Estas son las ecuaciones de Roothaan, que se pueden escribir como una
simple ecuacién de matrices FC=SCe donde C es una matriz cuadrada
de dimensién K x K de la expansién de los coeficientes C,; y € es una
matriz diagonal de las energias orbitales, con ceros afuera de la diagonal. Las
ecuaciones (1.38) forman un conjunto de K ecuaciones simultédneas lineales
homogéneas en las K incégnitas Cp;, v = 1,2,..., K, que describen los MO
1 en (1.33). Para una solucién no trivial debemos tener

det (Fu — €S,) = 0. (1.39)

Esta es una ecuacién secular cuyas raices dan las energias orbitales ;. Las
ecuaciones de Roothaan (1.38) deben ser resueltas por un proceso iterativo,
puesto que las integrales F),,, dependen de los orbitales 1;, que a su vez
dependen de los coeficientes C,,; desconocidos.
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Uno empieza con expresiones de prueba para los MO ocupados como com-
binaciones lineales de las funciones base, como en la ecuacién (1.33). Este
conjunto inicial de MQO’s es usado para computar el operador de Fock. Los
elementos de matriz (1.37) son computados y la ecuacién secular (1.39) es
resuelta para producir un conjunto inicial de €}s. Estas €}s son usadas para
resolver (1.38) para un conjunto mejorado de coeficientes, dando un conjunto
mejorado de MQO’s, los cuales son usados para computar una f mejorada y
asi sucesivamente. Uno continua hasta que no ocurren mas mejoras en los
coeficientes y energias de los MO de un ciclo al siguiente.

1.1.7 FUNCIONES BASE

En nuestro caso hemos utilizado un conjunto de bases contraido de funciones
gaussianas en el cual cada funcién base es una combinacién lineal fija de
funciones gaussianas primitivas. Generalmente, cada MO es escrito como
una combinacién lineal de funciones de un electrén (orbitales) centrados en
cada dtomo.

Para moléculas diatémicas uno puede usar funciones de Slater del tipo

(2C/a0)n+1/2
[(2n)1]1/2

para los orbitales atémicos AQ, los cuales son conocidos como STO (Slater
type orbitals). El conjunto de todas estas funciones con n,l y m siendo
enteros y con ( teniendo todos los valores positivos posibles forma un con-
junto completo. El parametro ( es llamado el exponente orbital. Por ejem-
plo, una funcién 1s depende de e~¢"/%  una funcién 2p de re /% una
3d de r2e=¢"/9% vy asi sucesivamente. Para tener un conjunto completo de
funciones base AQO, se necesita un nuimero infinito de orbitales de Slater,
pero la funciéon de onda molecular verdadera de Hartree-Fock puede ser
adecuadamente aproximada con un nimero razonablemente pequeno de or-
bitales de Slater cuidadosamente elegidos. Un conjunto de bases minimo
para un calculo molecular SCF consiste de una sola funcién base para cada
capa interna AO y cada capa de valencia de AO de cada dtomo. Un con-
junto de bases extendido es un conjunto que es més grande que un conjunto
minimo. Célculos SCF con un conjunto-de-bases-minimo son mas féciles
que célculos con un conjunto-de-bases extendido, pero estos tltimos son
considerablemente més exactos.

r”_lecr/a"Yim(H, ©), (1.40)

Sélo funciones tipo-Slater 6 tipo-Gaussiano son de uso comin. Si uno usa
un conjunto muy pequeno de funciones por atomo, entonces las funciones
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tipo-Slater dan energias definitivamente superiores. Conforme el nimero
de funciones por dtomo incrementa, la clara superioridad de las funciones
tipo-Slater disminuye, asi como también la habilidad del conjunto de bases
para abarcar el espacio de la funcién. Uno tiene que considerar por razones
préacticas, el tiempo requerido para evaluar las integrales moleculares. La
mayorfa de los cdlculos poliatémicos usa orbitales tipo Gaussiano (GTO)
debido a la velocidad con la cual se pueden evaluar las integrales. Las fun-
ciones Gaussianas Cartesianas son de la forma

Hlmn(rl - rc) - (.’Ifl - xc)l(yl - yc)m(zl - Zc)ne—a\rl—rc|2 (141)

Donde (z., ye, 2.) son las coordenadas Cartesianas del centro de la Gaus-
siana en r.; [, m y n son enteros no-negativos; y « es un exponente positivo.
Sil =m = n = 0 entonces la Gaussiana Cartesiana es una Gaussiana
tipo-s; cuando [ + m +n = 1 es una tipo-p, cuando [ + m +n = 2 se
trata de una tipo-d, y asi sucesivamente. La ventaja central de los GTOs
es que el producto de dos Gaussianas en diferentes centros es equivalente
a una sola funcién Gaussiana centrada en un punto entre los dos centros.
Por lo tanto, integrales de dos-electrones en tres y cuatro diferentes centros
atémicos pueden ser reducidos a integrales sobre dos diferentes centros, que
son mucho mas faciles de computar. Sin embargo, una desventaja de usar
GTOs es por ejemplo que un orbital atémico hidrogenoide 1s tiene un pico
en el nicleo atémico, un n = 1 STO también lo tiene alli, pero una GTO
no. Dado que una GTO da una representacién més pobre de los orbitales
en el nicleo atémico, se debe usar una base mas grande para conseguir una
precision comparable a la obtenida de STOs. Para aliviar este problema se
usa un conjunto de bases contraido de funciones Gaussianas, el cual uno
deja que cada funcién base sea una combinacién lineal fija (contraccién) de
funciones Gaussianas primitivas, g. Una contraccién asi tiene la forma

L
¢SGF (r—Ra) = Z dppgp(Opp, T — Ry) (1.42)
p=1

donde ay,, y dp, son los exponentes y coeficientes de contraccién y L es la
longitud de la contraccién. Los origenes Rp de las primitivas en (1.42) son
casi siempre iguales a R 4. Las funciones Gaussianas primitivas normalizadas
son del tipo 1s, 2p, 3d, ...,

8 3\ 1/4
gls(aar) = <ﬂc_;> eiarz (143)
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12805\ /4 )
gzpw(a,r):( a) ze™ (1.44)

3

g (om) = (1.45)
El uso de Gaussianas contraidas en lugar de las primitivas reduce el niimero
de coeficientes desconocidos d,,, a ser determinados en los célculos HF. Por
ejemplo, si cada Gaussiana contraida estd compuesta de tres primitivas de
un conjunto de 30 funciones base primitivas, entonces mientras que la ex-
pansién en la ecuacién (1.33) involucra 30 coeficientes desconocidos dp,,
la correspondiente expansién usando la ecuacién (1.42) tiene solo 10 coefi-
cientes desconocidos. Esta disminucion en el nimero de coeficientes conduce
a un ahorro en tiempo de computo potencialmente grande con poca perdida
de precisién si las Gaussianas contraidas estdan bien elegidas.

1.1.8 INTERACCION DE CONFIGURACIONES

Audn cuando la ecuacién de Hartree-Fock es muy exitosa en muchos ca-
sos, tiene sus limitaciones. Un ejemplo donde predice resultados cualitati-
vamente incorrectos es el ordenamiento de los potenciales de ionizacién de
Ns. Ademis, el método de Hartree-Fock restringido no puede describir la
disociacién de moléculas en fragmentos de capa abierta (p.e., Hy — 2H).
El procedimiento HF no-restringido da un esquema cualitativamente cor-
recto de tales disociaciones; sin embargo, las curvas de energia potencial
resultantes (6, superficies en general) no son exactas.

Por méas buena que parezca ser la funcion ®g, no es la funcién de onda
exacta. El método de Hartree-Fock se basa en promedios: no considera las
interacciones electrénicas instantdneas entre electrones; tampoco toma en
cuenta los efectos cudntico-mecédnicos en la distribucién de electrones porque
el efecto de N — 1 electrones en un electréon de interés se trata de manera
promedio. Resumimos estas deficiencias diciendo que el método HF ignora
la correlacion electrénica.

Un método para mejorar la aproximacion de Hartree-Fock es precisa-
mente el de interaccion de configuraciones (CI) para obtener la energia de
correlacion. La energia de correlacién (Fo..) estd definida como la diferen-
cia entre la energia no-relativista exacta de la energia del estado base del
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sistema en la aproximacién Born-Oppenheimer (&) y la energia de Hartree-
Fock (Ey) obtenida en el limite en que el conjunto de bases tiende a ser
completo

Ecorr = ézi) — Ep. (146)

Debido a que la energia de Hartree-Fock es una cota superior (ver Figura
1.3) a la energfa exacta, la energia de correlacién es negativa. Por otra
parte, las curvas de Hartree-Fock frecuentemente se cruzan; sin embargo, la
‘regla de cruce evitado’, que se discute con més profundidad en el siguiente
capitulo, dice que estados de moléculas diatomicas de simetria idéntica no
pueden cruzarse. Si tenemos dos estados de la misma simetria con funciones
de onda 1 y 19 entonces podemos escribir

Y = A1 + Azrpa, (1.47)

donde Ay y A, son coeficientes a encontrarse por minimizacién de la energia

] 'n, M
[ 1.\ N :
\ '\‘_ ",,.-f,,.,..,..,. -
E \ o ./.,-,-_,._,__
| Illl ’.'/Expaimmld
| )
Figura 1.3:

[Richards y Cooper, 1970]. Esta configuracién es mezclada y produce curvas
de potencial que no violan la regla de no-cruzamiento (ver Figura 1.4).

El procedimiento de Hartree-Fock produce un conjunto {x;} de 2K espin-
orbitales. El estado base Hartree-Fock

[Wo) = [xaX2-- XaXb---XN) (1.48)
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E
£
/‘

Figura 1.4:

es la mejor (en sentido variacional) aproximacién al estado base, de la forma
de un solo determinante. Sin embargo, no solo uno de los muchos determi-
nantes que se pueden formar de los 2K > N espin-orbitales. El niimero de
combinaciones de 2K objetos tomados N veces uno a la vez es el coeficiente

binomial
2K 2K)!
<N> B N'(éKZN)' (1.49)

Por ejemplo, si sustituimos NV = 10, i.e., un sistema con 10 electrones y

K = 20, i.e., un sistema con 20 conjuntos base de funciones, el nimero de
determinantes considerado es

2K
(N) >~ Q47... x 108.

El ntimero de combinaciones es lo mismo que el niimero determinantes que

uno forma de N electrones de 2K espin-orbitales; el estado base Hartree-
Fock es solamente uno de estos.

Un determinante simplemente excitado es aquel en el cual un electrén
que ocupaba {x,} en el estado base Hartree-Fock (1.48) es promovido a un
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espin-orbital {x,}, como en la figura siguiente:

[W5) = [x1X2 -+ XaXb--- XN) (1.50)

Un determinante excitado doblemente, mostrado en la siguiente figura es

Espin _— e :‘:

orbitales t+

virtuales s
I.’/ ;:‘ ] [ ] m

Espin HIS .

orbitales b —T

ocupados EEE—
) i
.\\\_‘ _*— T

aquel en el cual los electrones son excitados de {x.} v {xs} & {xr} ¥ {xs}
respectivamente.

[W55) = [Xaxz - XorXs - - XN) - (1.51)

La idea bésica del método de CI es diagonalizar el Hamiltoniano N-
electrénico en una base de funciones N-electrén (determinantes de Slater).
En otras palabras, representamos la funcién de onda exacta como una com-
binacién lineal de funciones N-electrén de prueba y usamos el método varia-
cional lineal. Si las bases fueran completas, obtendriamos las energias exac-
tas no solo del estado base sino también de todos los estados excitados del
sistema.

En principio CI proporciona una solucién exacta del problema de mu-
chos electrones. En la practica, sin embargo, podemos manipular solamente
un conjunto finito de funciones N-electréon de prueba; consecuentemente,
CI proporciona solo una cota superior a las energias exactas. Dado algun
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orbitales 1
virtuales

—
3ert Ei Xs
Espin ¥ x.r
*

Espin [ |

orbitales /'f )

ocupados c'\‘lx,\l - La
[ { —
Ny ——y

conjunto arbitrario de 2K espin orbitales de un electréon, podemos con-
2K
struir < N > diferentes determinantes de Slater N-electron. Desafortunada-

mente aun para moléculas pequenas y conjuntos de bases de un-electrén
de tamano moderado, el niimero de determinantes N-electrén es verdadera-
mente enorme. Entonces, atin si uno usa bases de un-electrén finitas, uno
usualmente debe truncar la funcién de prueba de alguna manera y usar
solamente una fracciéon de todas las posibles funciones N-electrén.

Por simplicidad supongamos que nuestra molécula de interés tiene un
numero par de electrones que a primera aproximacion se representa ade-
cuadamente por un determinante HF restringido de capa-cerrada |®).
Supongamos que hemos resuelto las ecuaciones de Roothaan en un conjunto
de bases finita y obtuvimos un conjunto de 2K espin-orbitales {x;}. El de-
terminante formado de los N espin-orbitales de energia mds baja es |®g).
Ademds de |®g) podemos formar un gran nimero de otros n-determinantes
electrén de los 2K espin-orbitales. Es conveniente describir estos otros de-
terminantes diciendo como difieren de |®g). Asi, el conjunto de posibles de-
terminantes incluyen |®g), los determinantes simplemente excitados |P7),
los determinantes doblemente excitados |®7%), etc., hasta incluir determi-
nantes N-veces excitados. Podemos usar estas funciones de onda de muchos
electrones como una base en la cual expandir las funciones de onda exactas
|Wo) de muchos electrones. Si |®) es una aproximacién razonable a |¥y),
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entonces sabemos del principio variacional que una mejor aproximacién (la
cual llega a ser exacta conforme las bases tiendan a ser completas) es

Il W) = ¢, |®o) +an @)+ > e

a<b
r<s
st rst rstu rstu
+ E : Cabe abc>+ E : Cabed (babcd> : (152)
a<b<c a<b<c<d
r<s<t r<s<t<u

Esta es la forma de la funcién de onda completa CI. Las restricciones en
los indices de las sumatorias (es decir, a < b, r < s, etc.) aseguran que un
determinante excitado dado estd incluido en la suma s6lo una vez. Cuando se
hacen algunas manipulaciones formales, algunas veces es conveniente quitar
esta restriccién y reescribir la ecuacién (1.52) como

1l W) = ey | Do) + ( >an|@r ( >ZC cay

a<b
r<s
1 2
st rst rstu rstu
( > E : cabc abc> + (4|> E Cabed (I)abcd> +
a<b<c ’ a<b<c<d
r<s<t r<s<t<u

Se incluye un factor (1/n!)? enfrente de la sumatoria para asegurar que
una excitacién dada es realmente contada sélo una vez. Por ejemplo, la
sumatorias no restringidas para dobles excitaciones incluye los términos
siguientes
Cub |Pab) » Cha [Pha) » Cab [Gh) ¥ cha [P5a) -

Ahora, si requerimos que los coeficientes ¢ sean antisimétricos con respecto
al intercambio de a y b 6 de r y s tal como las funciones de onda, entonces
todos los cuatro términos son iguales. Asi el factor de 1/4 asegura que el
determinante se cuente solo una vez. La ecuacién (1.52) se reescribe de
manera mas simple como:

K
\I’i = Zcij@j. (153)
=1

Si tenemos 2K espin orbitales, N estardn ocupados en |®g) y 2K — N estardn
desocupados. Podemos escoger n espin orbitales de aquellos ocupados en

N
|Dg) de (n) maneras. Similarmente podemos escoger n orbitales de los

2K—N
2K — N orbitales virtuales en ( n ) maneras. Entonces, el niimero total
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) . N\ (2K—N 3 )
de determinantes n-veces excitados es (n n }. Adn para moléculas

pequenas y conjuntos de bases de un-electrén solo de tamano moderado, el
numero de determinantes n-veces excitado es extremadamente grande para
toda n excepto 0 y 1. Un ndmero significativo de estos determinantes puede
ser eliminado (aunque en la mayoria de los casos no suficiente!) explotando
el hecho de que no hay funciones de onda mezcladas con espin diferente (i.e.,
(®;|H|®;) =05si |®;) y |®;) tienen espin diferente).

Dada una funcién de prueba de la ecuacién (1.52) podemos encontrar
las energias correspondientes usando el método variacional lineal. Esto con-
siste en formar la matriz de representacién del Hamiltoniano en la base de
expansion de las funciones de N-electrones (1.52) y entonces encontrar los
eigenvalores de esta matriz. Esta es llamada la matriz CI total y el método
es referido como CI total. Los eigenvalores més bajos seran una cota supe-
rior a la energia del estado base del sistema. Los eigenvalores mas grandes
seran cotas superiores a estados excitados del sistema. La diferencia entre el
eigenvalor més bajo (&) y la energia de Hartree-Fock (Ej) obtenida en la
misma base de un electrén es llamada la energia de correlacion del conjunto
de bases. Conforme el conjunto de bases de un electrén tiende a la com-
pletez, la energia de correlacién del conjunto de bases tiende a la energia de
correlacién exacta. La energia de correlacién del conjunto de bases obtenida
al realizar un CI total es, sin embargo, exacta en el subespacio abarcado por
las bases de un-electrén. Para un conjunto de bases de un-electrén dado, CI
total es lo mejor que uno puede hacer.

1.1.9 METODOS DE MULTICONFIGURACION Y MULTIREFERENCIA

En el método de campo autoconsistente de multiconfiguracién (MCSCF)
se optimizan los coeficientes ¢;; en la ecuacién (1.53) y los coeficientes de
expansiéon Cy, en la ecuacién (1.33). Al optimizar al mismo tiempo los
dos conjuntos de coeficientes de expansién se demanda mucho tiempo de
computadora, aunque optimizando los Cjs se pueden obtener resultados
més exactos con un nimero relativamente pequenio de CSF “s (configuration
state function). Cada determinante o una combinacién lineal de un pequeiio
numero de ellos construidos para tener una simetria electrénica correcta se
le llama una funcién de configuracién de estado (CSF).

El desarrollo de los métodos eficientes MCSCF esta siendo buscado acti-
vamente y es muy importante para los estados excitados. Uno de tales es-
quemas es el método de campo autoconsistente de espacio activo completo
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(CASSCF). En este enfoque los espin-orbitales (que también son optimiza-
dos durante el célculo para determinar los valores de los Cyg) se dividen en
tres clases:

a) Un conjunto de orbitales inactivos compuestos de los espin-orbitales de
energia mas baja que son doblemente ocupados en todos los determi-
nantes.

b) Un conjunto de orbitales virtuales de espin-orbitales de muy alta energfa
los cuales son desocupados en todos los determinantes.

¢) Un conjunto de orbitales activos que son energéticamente intermedios
entre los orbitales inactivos y los virtuales.

Los electrones activos son los electrones que no estan en el conjunto de
orbitales inactivos doblemente ocupados. Los CSF “s incluidos en el calculo
CASSCF son configuraciones (de la simetria y espin apropiados) que se
originan de todas las formas posibles de la distribucién de los electrones
activos sobre los orbitales activos.

Hay tendencias para escoger cuales orbitales incluir como orbitales ac-
tivos. Una tendencia consiste en tomar los orbitales activos como aquellos
orbitales (enlazados, no enlazados y antienlazantes) que se originan en la
teoria de orbitales moleculares MO, de los orbitales atémicos de valencia
que conforman a la molécula [1].

En los métodos convencionales CI descritos anteriormente, la funcién de
onda SCF de Hartree-Fock ¥ se usa como una configuracién de referencia
y las funciones del estado de configuracién son formadas sacando electrones
de los espin-orbitales ocupados de ¥q para incluirlos hacia espin-orbitales
desocupados. En la interaccién de configuracién de multireferencia (MRCI)
se origina un conjunto de configuraciones de referencia, a partir del cual se
crean los determinantes excitados para su uso en un cédlculo CI.

Como ejemplo de lo anterior, se puede hacer un célculo MCSCF y tener
un conjunto de configuraciones de referencia compuesto de aquellos determi-
nantes con un coeficiente ¢;; mayor que algin valor predeterminado (como
0.05 6 0.1) [1] en la funcién de onda final normalizada MCSCF. Para cada
uno de los determinantes de referencia los electrones se mueven de espin-
orbitales ocupados a espin-orbitales desocupados para crear mas determi-
nantes que sean adicionados en la expansién CI de la ecuacién (1.53). Pos-
teriormente se realiza el CI, optimizando todos los coeficientes c;; de los
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determinantes que han sido incluidos. En los determinantes de referencia,
frecuentemente, determinantes simple y doblemente excitados con respecto
a Wy y son incluidas excitaciones simples y dobles de los determinantes de
referencia. Por lo tanto, la funciéon de onda MRCI final incluye determi-
nantes que son triple y cuddruplemente excitados de ¥y. Debido a que los
calculos MRCI frecuentemente incluyen los determinantes cuddruplemente
excitados, éstos determinantes usualmente reducen significativamente el er-
ror de consistencia de tamano encontrado en célculos SDCI.

Usualmente, es necesario que la energia de un sistema de N particulas aun
en presencia de interacciones sea proporcional al niimero de estas particulas,
lo cual se conoce como la consistencia de tamano. En particular, la energia
del sistema AB calculado cuando los subsistemas A y B estan muy separados
debe ser igual a la suma de las energias de A y B por separado calculadas
usando el mismo método. Esta es una gran deficiencia del método de célculos
limitado CI.

Frecuentemente una fraccién grande de la energia de correlacién exacta
puede recuperarse de cdlculos MRCI con un nimero mucho menor de de-
terminantes.

1.1.10 TEORIA DE PERTURBACION DE MUCHOS CUERPOS DE MOLLER-PLESSET

Los calculos de interaccién de configuracion CI proporcionan una aproxi-
macién sistematica para ir a un nivel de energia de Hartree-Fock mas pro-
fundo, debido a la inclusién de determinantes que son excitados simple-
mente, doblemente, triplemente y asi sucesivamente, de una configuracién
de referencia. Una caracteristica importante del método es que éste es varia-
cional, pero su desventaja es que carece de consistencia de tamafio (excep-
tuando el CI completo). La teoria de perturbacién PT proporciona un ac-
ercamiento sistematico alternativo para encontrar la energia de correlacién,
mientras que sus cédlculos son consistentes en tamafio, no son variacionales
en el sentido de que, en general, no da las energias que son limites superiores
a la energfa exacta. La aplicacion de PT a un sistema compuesto de muchas
particulas interactuantes generalmente se llama teoria de perturbacion de
muchos cuerpos (MBPT) [2]. Como se requiere encontrar la energfa de cor-
relacién para el estado base se toma el hamiltoniano de orden cero de los
operadores de Fock del método SCF de Hartree-Fock.

En la teoria de perturbacién el hamiltoniano real H, y el hamiltoniano del
modelo més simple del sistema H(? | difieren por una contribucién descrita
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a continuacién:

H=H% 4+ HWY, (1.54)

donde HW es la perturbacion.

C. Méller y M.S. Plesset en 1934 han hecho una seleccién de H®), lla-
mada teoria de perturbacién de Moller-Plesset (MPPT). Las aplicaciones
de MPPT a sistemas moleculares no comenzaron sino hasta 40 anos més
tarde.

El hamiltoniano de orden cero H(®?), denotado como HHF en este contexto,
se da por la suma de operadores de Fock de un electrén definida en la
ecuacién (1.30)

Hyp = Zfi- (1.55)
i=1

La funcién de onda ¥ del estado base HF es una eigenfuncién de HHF con
un eigenvalor E(®) dado por la suma de las energias orbitales de todos los
espin-orbitales ocupados. La perturbacién H(") est4 dada por

HY =H-Y"f. (1.56)
1=1

En la ecuacién (1.56), H es el hamiltoniano electrénico. La energia HF, Fyp,
la cual estd asociada con la funcién de onda normalizada ¥, del estado base
HF es el valor esperado:

Eup = (Vo|H|¥o), (1.57)

lo que equivale a
Enr = <%|HHF + H<1>|x110> . (1.58)

Es facil demostrar que Eyp es igual a la suma de la energia de orden cero
E© y de la correccién a la energia de primer orden E(V). Es decir, dado
que ¥y es una eigenfuncion de Hyp se tiene que

EO) = (Wo|Hyp|Uy) , (1.59)

Y que
EW = <\110|H<1>|\I:0> . (1.60)

Entonces, se concluye de las ecuaciones (1.58)-(1.60) que

Eyp=E® + ED, (1.61)



1. COMO SE CONSTRUYEN LAS CURVAS 27

Por lo tanto, la primera correccién a la energia del estado base esta dada
por la teoria de perturbacién a segundo orden como:

Z (U | HD W) <‘I’J|H 1)|‘1’0>
E©) —

E® = (1.62)

J#0

Para evaluar la ecuacién (1.62), se calculan los elementos de matriz fuera
de la diagonal <\I/J|H (1)|\I/0>. Primero, nétese que el elemento de matriz

(Ys|Hurr|%o) =0,

dado que ¥q es una eigenfuncién de Hyp y de los espin-orbitales, entonces
los determinanteb son ortogonales. Por lo tanto si (¥ ;|H|Ug), entonces
(U [HD W) = 0.

Se concluye del teorema de Brillouin (este teorema dice que determi-
nantes excitados simplemente |¥”) no interaccionarén directamente con un
determinante Hartree-Fock de referencia |Ug),i.e.,(Uo|H|P%) = 0) que s6lo
los determinantes doblemente excitados tienen elementos de matriz H (")
diferentes de cero con ¥y y por lo tanto tinicamente las excitaciones dobles
contribuyen a E®). La siguiente expresién es resultado de un andlisis de
estos elementos de matriz no nulos

ocu vir

(ab||rs)(rs||ab
2@ _ 422 el Lo
donde:
(@bllrs) = [ XX 2): e (s (2)dafda
- [N st (16

con ¥, y U, espin-orbitales ocupados, con ¥,. y Wy espin-orbitales virtuales.
La anexién de la correccién a la energia a segundo orden es designada como
MP2. Se puede extender el MPPT para anexar correcciones a la energia de
tercero y cuarto orden, conocidos como MP3 y MP4. Conforme se mueve
a ordenes mayores de la teoria de perturbacién, el algebra involucrada se
hace mas y mas complicada y es comtin usar técnicas diagramaticas para
clasificar y representar los diversos términos que aparecen en las expresiones
en serie de perturbacién, y se usan para probar que MPPT es consistente
en tamano en todos los érdenes.
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Las trayectorias de energia minima (MEP) correspondientes a cada uno
de los estados electrénicos se determinan en cada punto mediante célculos
ab initio Hartree-Fock de campo autoconsistente (HF-SCF) con el pro-
grama PSHF, usando potenciales relativistas de carozo efectivo (RECP).
Estos célculos son seguidos por cédlculos multiconfiguracionales de campo
autoconsistente (MCSCF), el cual provee los conjuntos éptimos de orbitales
moleculares e integrales para usarse en el esquema de (CI).

Los efectos de correlacién electréonica se toman en cuenta usando una
interaccion de configuraciéon multirreferencial con una funcién de onda mul-
ticonfiguracional de orden cero para perturbaciéon a través del algoritmo
iterativo seleccionado para la interaccién de configuracién (CIPSI) en su
version clase dos. La energia total que provee CIPSI es la suma de la en-
ergia variacional en el espacio de referencia y la contribucion a la energia de
segundo orden Moller-Plesset (MP2) de los determinantes fuera del espacio
de referencia.

Detalles computacionales

1.2 METODOLOGIA PARA CONSTRUIR UNA CURVA
DE POTENCIAL

Para esta tesis solamente se construyeron las curvas de potencial para la
interaccion Al4+CH4 para el estado base y para el primer estado excitado,
en el caso de Hg + GeH, y Hg + StHy las curvas fueron obtenidas de la
literatura [3]-[4].

El primer paso es dar las coordenadas teta, fil, fi2, beta, d, d1, d2, d3
que se obtiene de una simetria como la de la figura (3.2), con el carbén en el
centro. Se introducen en un programa llamado ncoor. Este programa sirve
para traducir las coordenadas del sistema metal-molécula introducidas en
coordenadas cartesianas (z,y, z) que la maquina entenderd y podra utilizar
en el programa PSHONDQO. Cabe mencionar que el eje principal pasa por
el centro del atomo de carbén de la molécula de metano.

En el archivo de entrada de datos construido para la reaccién correspondi-
ente (en nuestro caso el archivo de la reaccién aluminio-metano al2smeta.dat)



1. COMO SE CONSTRUYEN LAS CURVAS 29

localizamos las coordenadas cartesianas que se modificaran por las nuevas
coordenadas obtenidas con ncoor.

Una vez modificado el archivo de entrada de datos se corre el programa
PSHONDO. Luego se corre el programa IJKL, después se corre el programa
GMCP, después se corre el programa FOK y por el dltimo el programa
CIPSI. A continuacién se describe cada uno de estos programas.

Los puntos de las trayectorias de minima energia (MEP) correspondi-
entes a cada estado electrénico, se determinan por medio de calculos ab
initio Hartree-Fock de campo autoconsistente (HF-SCF) | los cuales se ob-
tienen con el c6digo PSHF [5], utilizando potenciales relativistas de carozo
efectivo (RECP). Estos célculos son seguidos por célculos multiconfigura-
cionales de campo autoconsistente [6] (MCSCF), los cuales proporcionan
los conjuntos 6ptimos de orbitales moleculares y de integrales que se usan
en el esquema de interaccién de configuracién (CI). La contribucién de la
energia de correlacion electréonica dindmica es obtenida mediante calculos de
interaccion de configuraciones multirreferenciales a niveles variacionales y
perturbativos de segundo orden en Moller-Plesset (MP2) a través de un al-
goritmo iterativo CIPSI en su segunda versién [7]. De esta manera la energia
total que proporciona el método CIPSI es la suma de la energia variacional
en el espacio de referencia y de una contribucién a la energia de segundo
orden en Moller-Plesset (MP2) de los determinantes exteriores al espacio de
referencia.

La metodologia aplicada corresponde a los programas acoplados PSHONDO-
IJKL-GMCP-FOCK-CIPSI, la cual ha permitido realizar una amplia var-
iedad de estudios de reacciones de atomos metdlicos con gases, como los
llevados a cabo en esta tesis.

El programa PSHONDO permite llevar a cabo cdlculos de Hartree-Fock
(HF) utilizando pseudopotenciales para representar las interacciones electrénicas
carozo-carozo y carozo-valencia. Los pseudopotenciales que se utilizan en el
presente trabajo contienen correcciones relativistas, las cuales son esenciales
en los estudios donde participan metales de transicién. El uso de pseudopo-
tenciales reduce el esfuerzo computacional sin perder precisién y permite
incluir en gran medida correcciones relativistas dificiles de incorporar en los
calculos donde se consideran todos los electrones.

El programa IJKL transforma las integrales mono y bielectrénicas cal-
culadas por PSHONDO en integrales expresadas en una base de orbitales
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moleculares. Ademas ordena los orbitales moleculares de acuerdo a la rep-
resentacién irreducible del grupo puntual de la molécula.

El programa GMCP permite realizar cilculos SCF multiconfiguracionales
con los cuales se obtienen los conjuntos éptimos de orbitales moleculares y
de integrales que se usan en el esquema de interaccion de configuraciones.

El programa FOCK cierra las capas y calcula las energias orbitales, las
cuales posteriormente se utilizan en la parte perturbativa del programa
CIPSI. Este programa diagonaliza la matriz del operador de Fock para el
caso de capa cerrada, es decir, cuando los orbitales estan doblemente ocupa-
dos. La matriz diagonalizada es una matriz de m x m donde m es el niimero
de orbitales moleculares del sistema; los primeros n orbitales estdan ocupa-
dos y los restantes m — n son orbitales virtuales. Los elementos diagonales
de esta matriz (los eigenvalores) corresponden a las energias orbitales, el
eigenvalor ¢; es la energia del orbital molecular (eigenvector) ¥, en este
caso la numeracion de los orbitales es la del programa IJKL.

El programa CIPSI permite llevar a cabo calculos de interaccién de con-
figuraciones multirreferenciales (MRCI). Este programa permite recuperar
en buena medida la energia de correlacién electrénica que no se contempla
en los calculos HF. La contribuciéon de la energia de correlacién electrénica
se calcula a través de interaccién de configuraciones con calculos multiref-
erenciales (MRCI) a niveles variacionales y perturbativos de segundo orden
en Moller-Plesset. En el programa CIPSI se llevan a cabo los calculos de
interaccion de configuraciones a partir de un estado de referencia de capa
cerrada (determinante de referencia). Los determinantes excitados con re-
specto a esta referencia se generan al sustituir uno o mas espin-orbitales
ocupados por un numero equivalente de espin-orbitales virtuales compati-
bles con la simetria del espacio y espin deseado.
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CAPIiTULO 2

PROBABILIDADES DE TRANSICION ENTRE
SUPERFICIES DE POTENCIAL

2.1 jQUE ES UNA TRANSICION NO ADIABATICA?

Las coordenadas internucleares, denotadas colectivamente como R, pueden
ser consideradas como un buen pardmetro adiabatico. Los estados adiabdticos,
i.e., los estados Born-Oppenheimer (que resultan de considerar la aprox-
imacién de Born-Oppenheimer), son funciones de R y generalmente de-
scriben bien a la molécula. En algunas regiones de R, puede que se acerquen
dos 0 més estados Born-Oppenheimer. En estas posiciones un pequenio cam-
bio en la energia electronica es suficiente para inducir una transicién entre los
estados electréonicos adiabaticos y esa transicién se puede lograr facilmente
ganando esa energia del movimiento nuclear. Esta transferencia de energia
entre los grados de libertad electrénicos y aquellos del nticleo no es nada mas
que una transicién no-adiabética. Esta transiciéon ocurre con mayor eficacia
cuando el nicleo se mueve rapido. Esto quiere decir que las transiciones no
adiabdticas ocurren con mayor eficacia a altas energias en el movimiento
nuclear.

Muchos procesos espectroscopicos moleculares, colisiones moleculares, reac-
ciones quimicas y fenémenos como la catalisis pueden ser descritos por este
tipo de ideas, las colisiones moleculares son el trabajo de esta tesis. Las ecua-
ciones bésicas son, las ecuaciones de Schrodinger dependientes del tiempo.
El cambio “rapido” o “lento” en el pardmetro adiab&tico en este caso sig-
nifica “alta” o “baja” energia en el movimiento nuclear. Si el parametro
adiabatico R es una funcién explicita del tiempo, i.e., si un campo ex-
terno dependiente del tiempo se aplica al sistema, entonces el parametro del
campo dependiente del tiempo se considera que es un parametro adiabatico

33
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R y el problema se describe por las ecuaciones de Schrodinger dependientes
del tiempo. Las transiciones no-adiabaticas se inducen por la dependencia
de los eigenestados adiabaticos en los pardametros adiabaticos. En el caso
de transiciones moleculares-electrénicas, la funcién de onda electrénica de
Born-Oppenheimer depende paramétricamente en la coordenada nuclear R
y la derivada de esa funcién de onda con respecto a la coordenada nuclear
causa la transicién no-adiabatica. En el caso del proceso dependiente del
tiempo, la derivada temporal del estado adiabatico de la funcién de onda
juega ese papel.

El reciente progreso en tecnologias laser toma el control en procesos mole-
culares realizables y reconoce la importancia de varios tipos de transiciones
no-adiabaticas dependientes del tiempo. Aplicando un campo laser fuerte
los niveles de energia molecular o las curvas de potencial pueden cambiar
hacia arriba o hacia abajo con la cantidad correspondiente de energia del
foton. Asi los cruces de energia potencial pueden ser creados artificialmente
y pueden ser alli inducidas las transiciones no-adiabdticas.

2.2 PROBABILIDADES DE TRANSICION EN REAC-
CIONES NO-ADIABATICAS

Aqui se define la probabilidad de transicién que tiene un sistema molecular
de pasar desde una superficie de potencial a otra en la regiéon conocida como
‘cruce evitado’ entre estas curvas. Ademsds, se calculardn las probabilidades
de transicién tedricas en los cruces evitados de las curvas que resultan de
las interacciones Hg + SiH, y Hg + GeH, reportadas por Luna-Garcia et.
al. [3]-[4].

Sucede a menudo que en una cierta aproximacién dos curvas de poten-
cial de estados con las mismas propiedades de simetria y espin (conocidos
como estados de la misma representacién irreducible) se intersectan. Sin
embargo, de acuerdo con la regla de no-cruzamiento en una aproximacién
lo suficientemente grande esta interseccién es evitada.

La regla de no-cruzamiento fue cuantitativamente formulada en 1929 por
von Neumann y Wigner [8] probando un teorema inicialmente propuesto por
Hund [9], esta regla establece que: para un cambio infinitamente lento de la
distancia internuclear dos estados electronicos con las mismas propiedades
de simetria y espin no pueden cruzarse entre si. Ahora bien, puesto que una
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curva de potencial estd definida como la curva que representa la energia de
un estado electrénico con los nicleos fijos en cada punto (sistema de dos
centros), la regla anterior también se formula como: las curvas de potencial
de dos estados electronicos con las mismas propiedades de simetria y espin
no pueden cruzarse entre si.

160 J.— H8 'Pi5d"6s'6p"}+GeH,

Energy (kcal/mol)

Hg 'S(5d"6s"p+GeH,

— 1T —T T 7T T T T
a 20 40 + 80 100 120 140 160 180 200
9,

H-Hg-Ge=0 (grados)

Figura 2.1: Cruzamiento de superficies de energia de la reaccion Hg+ GeHy

La curva superior en el lado izquierdo del punto de interseccién se conecta
con la curva superior del lado derecho, y la curva inferior en el lado izquierdo
del punto de interseccién se conecta con la curva inferior del lado derecho.

En la Figura (2.1) se muestra como un ejemplo de los cruces evitados
encontrados en el desarrollo de esta tesis, al cruce evitado que tiene lugar
entre la curva de energfa potencial 2! A’ (la cual proviene de la interaccién
Hg ' P(5d'°6s'6p') + GeHy) y la curva de energia potencial X' A’ (la que
a su vez se origina de la interaccién Hg 15(5d'°6s?) + GeH,). Estas cur-
vas de potencial estdn dadas en funcién del dngulo de insercién H-Hg-Ge.
Considerando segmentos de curva del lado izquierdo y del lado derecho del
punto de cruce, el cruce evitado se manifiesta cuando el segmento de la
curva superior izquierda tiene un cardcter 6p! y aquel de la curva inferior
derecha también tiene un cardcter 6p', mientras que el segmento de la curva
inferior izquierda tiene un cardcter 6s2 y aquel de la curva superior derecha
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también tiene un cardcter 6s2.

2.3 FISICA-MATEMATICA EN UN CRUCE EVITADO

En los desarrollos que a continuacién se muestran se trabaja con coorde-
nadas cartesianas en lugar de dngulos, dado que estos desarrollos se pueden
llevar a cabo en cualquier sistema de coordenadas (coordenadas general-
izadas).

Cuando dos superficies se acercan o hasta parecen cruzarse, en el punto
de cruce aparente el sistema es degenerado, ya que las dos diferentes config-
uraciones tienen la misma energia. Esto introduce una energia de resonancia
que separa las superficies ligeramente de tal forma que nunca se intersectan
realmente sino que solo se acercan.

0 (degrees) —

Figura 2.2: Relaciones de energia en el punto de cruce.
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Las eigenfunciones electrénicas de los estados F1 y E3 son 97 y ¥s re-
spectivamente (Figura 2.2). Para 6 > 6y con respecto a la Fig. 2.1, ¢ es de
naturaleza 652 y 13 es a su vez de naturaleza 6p'; para 6 < 6, los papeles se
invierten. Si la molécula est4 inicialmente en el estado ¥, (6p') y el angulo
internuclear # aumenta infinitamente lento, la molécula permanecerd en el
estado ¥y para 6 > 6y. Pero si 6 cambia con una velocidad finita, habra
una probabilidad finita de que la molécula cambie de 1o (6p*) a 1y (652)
conforme pasa el punto de cruce 6 = 6y tal que su estado electrénico final
representado por una combinacion lineal

Y = A1(0)1 + Az(0)1)a. (2.1)

Por conveniencia en el calculo de A; y As, sin embargo, se expresan
y 19 en términos de otras dos funciones de onda @1 y o, definidas tales
que @1 es igual a vy para 6 > 6y, la cual es, 65> en este ejemplo, sin
embargo ¢; sigue de cardcter 6s? para toda . Andlogamente, @ es igual a
g (6pl) para 6 grande y sigue de cardcter 6p' para toda 6. Las energias €
y €2 correspondientes a 1 y 2 se intersectan cuando son graficadas como
funciones del dngulo internuclear § (Figura 2.2). Consecuentemente 1 y @9
no son eigenfunciones exactas del Hamiltoniano completo para el sistema, y
sus eigenvalores €1 y €2 son sélo aproximados; realmente son eigenvalores
para el Hamiltoniano que no incluyen la energia de interaccién €, entre
los dos estados €1 y €. En el punto de cruce se tiene Fy =€1 — €15 y
FEy =€5 + €15, donde €15 es la diferencia entre los eigenvalores exactos E1,
FEs vy los eigenvalores aproximados €1, €5. Si elegimos que @1, @2, U1, P2
sean normalizadas y ortogonalizadas, se tiene que

V= st = (o). (22)
Entonces, dado que
Hyy = Eripr, Hipo = Eaio, (2.3)
y substituyendo las ecuaciones (2.2) en (2.3) se tiene que
LH(<P1 +2) = By (b1 —w2), J5H (1 —¢2) = B2 5 (p1 — ¢2)
V2 NG Ve V2
sumando y restando ambas expresiones se obtiene

2Hp = (E1 + E2) o1 + (B — E2) 2, 2Hpo = (E1 — Es) o1 + (E1 + E2) o



2. PROBABILIDADES DE TRANSICION ENTRE SUPERFICIES DE POTENCIAL 38

como F; =€ — €15 v Ey =€5 4 €14, entonces
2Hp = (€1 — €12+ €2+ €12) 1 + (€1 — €12 — €2 — €12) o,

2Hypy = (€1 — €12 — €3 — €12) p1 + (€1 — €12 + €2 + €12) @2

simplificando y reacomodando términos se obtiene

Hoy = (e1 + 622 + 612)4,01 n (€1 —2 6122— €o — 612)()02’
€y 9 _
Hopy = (61 622 612)()01 I (61 6212 + 62)802’

en el punto de cruce €;=¢€5 como puede verse en la Figura 2.2, entonces se
encuentra que

Hpp =€1 p1— €12 02
(2.4)
Hpy =€9 po— €12 1.

Lo cual corresponde a una resonancia forzada. Ahora considérese el estado
del sistema en términos de ¢1 y o conforme pasan a través de 6 = 6.
Supdéngase que inicialmente estan en el estado 1». El estado final estara
dado por la ecuacién (2.1). No obstante, esto también puede expresarse en
términos de 1 y w2, si consideramos que el estado del sistema varia con el
tiempo més bien que con el angulo internuclear 6, ¢1 y 2 no son funciones
de t; sin embargo, ¢1 y (2 no representan estados estacionarios puesto que
los sistemas estan saltando de 1 a @2 en el punto de cruce. Se debe por lo
tanto escribir para el estado final del sistema la expresién

b = er(H)e T Elp (0) + eot)e T 2, (6). (2.5)
En cualquier tiempo tg, hay |c1(t9)|? sistemas en el estado o1 y |c2(t0)|? en el
estado 5. Entonces, es necesario considerar la tasa de cambio en el tiempo
de ¢; y co en cualquier posiciéon fija #; conveniente. Dado que se sabe la
relacién de g a ¥ y de o a ¥y para 6 > 6y, es conveniente tomar 6; > 0.
Ahora se analizard la variacién del tiempo de ¢ dada por la ecuacién (2.5),
usando la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo:

<H : 8){cl(wezﬁ"eltsal<0>+cz<t)eszi€2tw2<">}0’ (20

C2mi ot
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desarrollando esta expresion se obtiene

27 2mi h 2mi 271 h
ci(t)e ™ S Hepy (0)+co(t)e ™ 2 Heps (9)——icl(t)e h eltT €1 91 (0)

27i 2 ) 271
8Cl(t)—i‘@(?f)e met e, o (9)—L€ - C2toy () Ocr(t)
2me ot

ot 271 h
simplificando los términos 5 = y sustituyendo la ecuacién (2.4) satisfecha

2w

h 2w
2mi . .
por Hyp; v Hyps en esta ultima ecuacion, se tiene que

27

c1(t)eF €t (€1 1 () — €12 92 (0)) + ca(t)e T2t (€2 0o (0) — €12 1 (6))

i h 2mi 80 t 2mi
e ey g (0) et (0) 22 et e, g, 0)
h 2mi g 802(t) -
omit w2 (0) =5 =0,

los términos que contienen €1 @1 (6) se cancelan dado que son iguales pero
de signo opuesto. Lo mismo sucede con los términos que contienen €5 9 (6).
Factorizando las ¢’s se llega a la ecuacién

2mi h  2ni Oco(t
- (61@)@ nEt ey +%€ n €2t C;IS )> @2 (0)

2mi
(cteseen ery 1 ereen
Esta es una ecuacién algebraica que se satisface haciendo los coeficientes de
©1 Yy @2 igual a cero.

h @2}7rzi€1tacl(t)> 01 (0) - 0.

h 8c1(t) _amig,
—_— = — it (E1—€2)t t).
o Ot iz € e2(t)
Por lo tanto b oes()
co(t —2mi(eq—€o)t
- = — h t).
omi ot iz € ei(®)

Considerando a ¢;(t) y c2(t) como funciones impares (—c(t) = ¢(—t)), se
obtiene el siguiente problema de frontera en el sistema de ecuaciones difer-
enciales acopladas:

h 861 7@(6 —
- = rt(€1—€2)t
omi ot %€ “
(2.7)
h : 862 :612 67 22'i(€17€2)t01

:07
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que deben ser resueltas simultdneamente, sujetas a las condiciones de fron-
tera

c1(—o0) =0 |ea(—o0)| =1, (2.8)

las cuales corresponden a nuestro conocimiento de que inicialmente para
t = —oo cuando 6 > 6, el sistema estd en el estado po equivalente a 1.

La probabilidad de una transicién no-adiabdtica es |A1(6 > 6p)|? en la
ecuacién (2.1). Denotando ésta por P se tiene
P =|A1(0> 00)]> = |ca(o0)]? =1 — |1 (00) | (2.9)

Las ecuaciones (2.7) necesitan ser resueltas sélo para sus valores asintGticos
de ¢1 y ¢o. Eliminando ¢ de (2.7) da

h 0 1 2mi h Oc 27
h 0 (1 e e b 0 | aice-enr
omi Ot (eue omi 8t> 12 ¢ b

derivando respecto al tiempo se llega a la expresion

h2 1 @(61762)15 d261 dCl €12 e%(6162)t% (61 - 62)
— en - -
€12 dt2 dt 6%2

47242

2ri(e1—€2)t €12
de, |7 (€1me)i o5 _ 2 (1 -€o)t
—— % | =€ppen 1

dt €2, ’

eliminando las exponenciales se reduce a

h €12 6%2 ot

1 d%¢ @(61 — €9) 1 0¢€q9 @ _ 47242
dt  h

e —— €12 ¢
e, di? 35— €12 €15

de donde se encuentra la siguiente ecuacién diferencial

dt

d?cq {2m’ 1 J¢€n } deq (27T €12

2
iy —0. (21
dt? S - 0 ) 0. (210)

Ahora esta ecuacion se simplifica por medio de las siguientes suposiciones:

(a) €12 (6p) es mucho menor que la energia cinética relativa de los dos
sistemas. Cuando esto se cumple, el movimiento de los centros de
gravedad de los dos dtomos es tan rapido que este movimiento tendria
un efecto despreciable en €15 durante un cruce.
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(b) La regién de transicién es tan pequeiia que se puede tratar a €1 — €g
como una funcién lineal del tiempo y €12, ¢1, ¥ @2 como independi-
entes del tiempo. Esto se cumple si €15 es suficientemente pequeno.
Por lo tanto se escribe

2% (61 — 62) =t
(2.11)
0 €12 . Op1 . %

FT TR TR

Esto significa que €1 (0) y €2 (0) son las asintotas a las curvas Eq(6) y
E5(6) en la regién del cruzamiento. La separacién més pequena de Fy y Fs
es

FEq (90) ) (00) =2 €9 (90) . (212)
Las suposiciones (2.11) junto con las substituciones
2 mi
f= W;LELQ; g = e w J(E=e)diy, (2.13)

conducen a las siguientes expresiones de las derivadas de ¢; en la ecuacién
(2.10):

dC pie _ dU _ mi _ T
ditl =e * f(&x €2)dtd7t1 +Uie™ * J(€1-€2)dt <—h> /d(€1 - 62)

_ e—%i f(€1—62)dt% + Ule—%’ f(El—Ez)dtUl (—;zat)

dt? dit? dt

1 1 i 1 d i
(—2zat>+<—2zat> |:U16h f(€1*€2)dt <—2’LOLt> + % *ff(Gl €2)dt:|

substituyendo en la ecuacién (2.10) se obtiene la siguiente ecuacién

d’Uy . dUy 1 Ly 2,0 —Zi f(e1—€5)dt
{dt2 + (—iat) — P +[( Qza)+4zat Uppe nr

211, 1 0€r du, 1. —Zi [(e1—€2)dt
- _ - —— — it ) 1 2
+{ W (€1 — €2) < ot } ( AL U1> e

@ — 67 Lf(ei— €2)dtd U1+dU1 677” J(e1—ez)dt (—;zat> +U1€7% Je1—e2)dt
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2
n (27rh€12) o B f(Gl_EZ)dtUl —0

en ésta ecuacién es evidente que las exponenciales se cancelan, ademés con
la ecuacién (2.11) se reduce el segundo término del lado izquierdo de la
igualdad, y con la ecuacién (2.13) se simplifica el tercer miembro del lado
izquierdo de la igualdad de la siguiente manera

d2U, dUy dU, 1
dt2 dt dt 2

1 1
—tat—— +iat— + | — st + Zi2a2t2 — 51'2042152 + f2) U=0
por lo tanto, se deduce la siguiente ecuacién diferencial

d*U, 5 i o’t?
T +<f R [ (2.14)

donde f = 2”%, o= (e1—€y),y Uy = cre® (E1=€2)t La ecuacién
(2.14) puede volver a escribirse como

U 1 22
e (i + ga-0 - SEeD) ti=o,

del teorema de Euler e*® = cosf — isin se tiene que
e " =cosm —isinm = —1
» T .. w .
e ™2 = cos = —isin— = —i
2 2

entonces la ecuacién (2.14) se escribe como

d2U ) 1 . 22
dt21 + (fQie_”r/2 + 5016_”/2 - 7044 e‘”) U =0,
dividiendo entre ce="/2 introduciendo este término en la diferencial dt? se
tiene ) )
&0, TR SR S
e T A 1 /)
d (ae=i/2t2) ( o T2 3% !

definiendo z = a'/2e~"/4% — 22 = ae” /%12 y n = if?/a, finalmente se

encuentra la siguiente ecuacién estdndar (Zener [11], 1932)

d2U, 11,
M+("+24Z>Ul-
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La funcién de Weber D_,,_1(iz) es una solucién particular de ésta ecuacién

. . . . 3.
que desaparece para z infinita a lo largo de las direcciones co exp (—Zm) y
00 exp (f%m'). En consecuencia la solucion

Ui(z) = AL D_,_1(miz), a#0

satisface la condicién de frontera c;(—o0) = 0. Las constantes AL son de-
terminadas de los valores de asintéticos [11]

D_,_; (iRe*%“‘) R_00 % (n+1)i,iR? /4 p—n—1

Doy (iRemdm) F2 R nigh/t gn=t
por medio de la segunda condicién de frontera |cz(—o0)| = 1. Se encuentra
AL] = |A_| = ytem/t
donde v = f?/|al. Abreviando,

mat
et Lt_’oocl(t) = Lz—»al/Qooexp(fi%‘/r)Ul(z)

V2 /AL D_p_q (iRei™), a >0

’}/1/26_7T7/4LRH00D,,1,1 iRet™ , a>0

Por el uso de los valores asintéticos

L
R—ooD_,_1 (iRe%“) — ein(ntl)—iR*/ap-n-1, VT me%wnieiRQﬂLRn
I'(n+1)

y

3

R _L) 00 Doy (iRe%“) _ e4ﬂ(n+1)e—iR2/4R—n—1+ V21 o3 giR? /A pn
I'(n+1)

se obtiene

2mye” ™Y
L(iy+ 1) (—iy+ 1)

—27y

|e1(00) > = =2 ™sinhmy=1-—¢

En resumen, la solucién de la ecuacién diferencial (2.14) sujeta a las condi-

ciones de frontera (2.8) da el resultado del valor asintético de |1 (00)|?

ler(—00)|2 =1 — e 277,
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Como la probabilidad de una transicién P no adiabdtica es [A; (0 > 6y) |2 =
|c2(o0)|? por la ecuacién (2.9) se obtiene por lo tanto,

P =1~ |ei(o0)]?

consecuentemente dicha probabilidad estd dada por

P =2 (2.15)
donde ) .
S L (2.16)

h |G (& —e)|
Usando la regla de la cadena, el denominador® se puede expresar como

‘d B ‘861 d €

a(el—@) 50 o0 =wls; — 89}, (2.17)

donde w = % es la velocidad angular con la cual un sistema cruza 6 = 6;

y |s1 — s2| es la diferencia de las dos pendientes (de las dos superficies de
potencial) que cruzan en 6 = 6. Finalmente, se tiene

2.2
4m7€9o

P = ¢ Folsisal (2.18)

para la probabilidad de transicién que es de conducta no adiabatica. La
probabilidad de que un sistema permanezca en la superficie de energia inicial

es entonces
an2e2,

P =1—¢ molsi—sal (2.19)
Para el cédlculo de probabilidades de transicién de conducta no adiabatica
utilizando la ecuacién (2.1), se necesita calcular la velocidad angular w, la
energia €19, v las pendientes s; y s correspondientes que se cruzan en el
punto de transicién, ya que los demds valores son constantes de valor bien
conocido. La energia €15 en el punto de cruce donde €;=€5 estd dada por
la ecuacién (2.12), es decir:

Ex (60) — 2 (6o)
2

INétese que Rosenkewitsch [10] argumenta que Landau obtuvo la férmula

€12 (bo) = (2.20)

_wm A2
P~ e 2hvF—Fp

donde A = 2 €12, v es la velocidad lineal relativa, y F1, Fy son las “fuerzas” que actian
sobre los dos estados. Si se hace la identificacién % (€1 — €2) = v(F1 — F»), el exponente
de la férmula de Landau también tiene un factor de 27.
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donde F4 y E5 deben ser leidos directamente de las graficas de E vs 6.

La probabilidad de transicién P se ha encontrado con esta teoria, al tomar
como parametro de reaccién al dngulo 6. Notese que para encontrar el prob-
lema de valor de frontera de las ecuaciones (2.7) y (2.8) se ha consider-
ado que el estado del sistema varia con respecto al tiempo, de tal manera
que las funciones que dependen de la coordenada de reaccién se consideran
constantes. Este argumento se fortalece con la suposicién (b) mencionada
anteriormente, de la cual se derivaron las ecuaciones (2.11).

Ahora bien, la velocidad angular w se obtiene a partir de la energia
cinética, la cual estd dada por la suma de las energias cinéticas traslacional
Tiras ¥ rotacional T

1 1
E=T= Ttras + Trot = imyz + 51(")2,

como el pardmetro de reaccién es la coordenada ? en este caso, y se considera
que la molécula de gelano estd girando alrededor del 4tomo de mercurio,
entonces no hay energia de traslacion y por lo tanto la energia cinética esta
dada por

donde w es la velocidad angular w = % e I es el momento de inercia del

producto intermediario.. Esto se expresa del siguiente modo

2F
=4/ — 2.21
w=y/% (221)
donde I = 3, m;r?, con m = NEM en el cual W es el peso molecular,
y No = 6.0225 x 10% [melecutaz | L energia B de la ecuacion (2:21) se

calcula directamente de la diferencia entre la energia del estado excitado de
referencia y la energia minima del pozo en el que sucede el cruce evitado.

Entonces, con todo esto, se ha obtenido la ecuacién para calcular la prob-
abilidad de transicién entre superficies de energia, en funcién de la velocidad
angular y en consecuencia del momento de inercia. A continuacién se pro-
cederd a aplicar esta ecuacién para calcular los cruces evitados obtenidos
en las reacciones mercurio-silano, mercurio-gelano, aluminio-metano.

De la ecuacién (2.17) |s; — s2| es la diferencia de pendientes (de las dos
superficies de potencial) que cruzan en § = 6. Las pendientes s; y so
se obtienen trazando dos lineas que sean tangentes a las curvas y unan los
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puntos de cruce, y se leen directamente de la grafica en estudio. Las energias
Ey y E5 en la ecuacién (2.20) también deben ser leidas directamente de las
graficas de F vs 6 en estudio.



CapriTuLO 3

IMPORTANCIA DE LOS CRUCES EVITADOS

3.1 ANTECEDENTES EN CRUCES EVITADOS

Platino, paladio, niquel, cobre, zinc, galio, rutenio y otros metales de tran-
sicién interactuando con hidrégeno, etileno, metano, nitrégeno, y otras pequenas
moléculas han sido analizadas por Novaro (director de esta tesis) et. al. Han
sido estudiados utilizando cédlculos ab-initio LCAO-MO-SCF incluyendo ex-
tensos estudios de millones de configuraciones de interaccién variacionales

y perturbativas. Los céalculos fueron realizados utilizando la secuencia de
programas PSHONDO-CIPSI que permiten el cédlculo de muchos estados
excitados simultaneamente.

La importancia de los estados de maxima ocupacién de capa d es evi-
dente para todos estos metales, un hecho sistemdticamente confirmado por
experimentos de matriz aislada. Usualmente estos estados estan altamente
excitados comparados con el estado base de los atomos de metales de tran-
sicién pero se involucran en los estados base para cada uno de los complejos
molécula-metal de transicién.

Una consecuencia necesaria es la aparicién (con una excepcién) de miltiples
cruces de simetria evitada para las curvas de energia potencial que trazan
las interacciones de las moléculas con los estados base y estados excitados
de los atomos metélicos. La imagen derivada por estos cédlculos es bastante
valiosa para poder predecir barreras de activacién, calores de reaccion y la
distribucién relativa de diferentes productos de reaccién con buena precision.
Todo esto apoyado por resonancia visible-ultravioleta, infrarroja, electrén-
espin y otras técnicas espectroscépicas.

Como mencionamos en el capitulo anterior el principio de simetria evi-
tada fue establecido por von Newmann y Wigner y utilizado en aplicaciones

47
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tempranas de mecanica cudntica a estructura molecular. Los estados de la
misma simetria no se pueden cruzar sino repelerse entre ellos y una curva
descendente de interaccién de un estado superior se acercard a una curva
ascendente de un estado inferior solamente para repelerse entre ellas antes
de que se encuentren. Esto no se aplica a estados pertenecientes a diferentes
simetrias, cuyas curvas se pueden cruzar libremente.

Moléculas diatémicas cuyas curvas de energia potencial son calculadas con
la aproximacién de Born-Oppenheimer (exceptuando el caso de un electrén
como H,) obedecen la regla de cruce evitado rigurosamente.

Para moléculas mas grandes el creciente ntimero de grados de libertad per-
mite intersecciones, se pueden intersectar superficies de energia de muchas
dimensiones (por ejemplo, entre dos secciones conicas para el caso tridimen-
sional, entre hipersuperficies n-2 dimensiones para el caso n-dimensional).
Es necesario aclarar que cuando aplicamos la regla de no cruzamiento para
sistemas poliatémicos, en realidad estamos escaneando un sector particular
de la hipersuperficie asociada con un solo grado de libertad a la vez, sin la
optimizacién simultdnea de todos los demés grados de libertad.

Novaro et al. presentaron resultados para las interacciones de las pequenas
moléculas con los atomos de metales de transiciéon Ru, Pt, Ni, Pd, Cu, Ag,
Zn y Ga mostrando que los estados excitados siempre (con excepcién de Pd)
son responsables de la captura y activacién de los reactantes moleculares.
Estos estados excitados son generalmente los de maxima ocupacion de capa
d y son muy atractivos y a través de cruces evitados con estados inferiores
que originalmente eran repulsivos inducen la formacién de profundos pozos
de energia potencial.

Por ejemplo, la estabilidad del estado base RuHs, se debe originalmente
a un estado excitado del Ru, el cual a través de un cruce evitado revierte
la tendencia del estado base del Ru para repeler al Hs, alcanzando un pozo
profundo después de sobremontar una barrera de activacion.

A continuacién se discutird el comportamiento de varios &tomos metéalicos
en su estado base y sus estados excitados mas relevantes enfatizando la im-
portancia de los 1ltimos en la captura y activacién de pequenas moléculas.
Existen tres hechos establecidos por el grupo de Novaro que no tienen prece-
dentes y no habian sido reportados previamente que discutiremos.

i) Que siempre es el estado de méxima ocupacién d el responsable de la
atraccién que tienen los metales por moléculas tan estables como el
hidrégeno o el metano.
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ii) Que estos estados usualmente caen muy por arriba en energia en com-
paracion a los estados base y por lo tanto las curvas de energia poten-
cial de estos estados que caen por arriba interactuando con el estado
base de las moléculas sufren repetidos cruces evitados.

iii) Que los estados base del complejo metal-molécula estdn altamente con-
taminados por estos estados de maxima ocupacién d.

3.1.1 SISTEMA Ru — H,

Todos los estados del Ru que tienen valores de espin igual a dos son re-
pulsivos (incluyendo al estado base Ru(®F : 4d"5s')) al acercarse a una
molécula de Hy. El primer estado excitado es Ru(*F : 4d"5s'), que es el
mejor estado excitado estudiado. Cuando se estudia la reaccion Ru — Hs el
estado Ru(®*F : 4d®5s") que es un estado un poco mas all4 en energia es
ignorado, véase Balasubramanian y Wang [12]. Este dltimo estado juega un
papel importante en el que las representaciones irreducibles (RI) del grupo
de simetria Cy,, para la aproximacién “side-on” de Hy con Ru son descritas.
Estas RI son 241, 34y, 3By, 2By y dan curvas para los estados tripletes de
Ru(®F : 4d"5s' y Ru(3F : 4d®5s°).

Las curvas para el primer estado excitado 3F(4d"5s') son esencialmente
repulsivas a grandes distancias mientras que para el estado de maxima ocu-
pacién de capa d 3F(4d®) son siempre atractivas sin importar sus RI. A una
separacion de “3A de la molécula Ru — H, estas cuatro curvas descendentes
3F(4d®) sufren cruces evitados con F(4d"5s!) en sus correspondientes RI.
Estos cuatro cruces evitados independientes forzan las curvas originalmente
repulsivas 3 F(4d"5s') a descender abruptamente y todas ellas (excepto 3By)
alcanzan asintéticamente al valor referido del estado base °F(d"s') + Ha.

Las curvas muestran la atraccién del Ru a la molécula no relajada Ha,
eventualmente al relajar la distancia H — H se forma el complejo mas estable
Ru — Hy. El primer estado excitado Ru(*F : d"s!) produce importantes
atracciones (9, en la molécula Hs, con pozos de potencial cayendo entre 15
y 25 Kcal/mol bajo el valor asintético Ru(®F : d”s') + Hj. Esto habfa sido
reportado por Balasubramanian y Wang [12] omitiendo cualquier referencia
al estado 3F(d®), que sin su presencia estos pozos no existirfan. Las curvas
3F(d"s') se vuelven atractivas después de sufrir el cruce evitado, donde estas
curvas fueron repelidas por su contraparte, las mismas curvas de simetria
provenientes de estados superiores ® F(d®). El estado superior, el de maxima
ocupacion de capa d determina la estabilizacién del complejo Ru — Hs.
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Esto es originado por el caracter d8 de los orbitales moleculares de este
complejo, el pozo més profundo con simetria 34, tiene una configuracién
SCF 1a?,1b3,2a2,1b3,1a},3a}. A grandes separaciones el orbital la; esta
asociado con el enlace o en Hs mientras que 2aq, 3a1, las, 1b1, 1by vienen de
la subcapa d del Ru mientras que 4a; viene de la capa s del Ru. El orbital
1b2 esta asociado con el d, ., de la interaccién Ru con el orbital repulsivo o*
en Hs. El esquema de interaccién de configuraciones (CI) apenas altera el
hecho de que el estado de maxima ocupaciéon de capa d es dominante.

3.1.2 INTERACCIONES Pt — Hy

El platino es el metal de transicién més conocido por su versétil actividad
catalitica. El atomo de Pt tiene 10 electrones en su capa de valencia y
su estado base tiene la configuracién Pt(®D : 5d%6s'). Sin embargo tiene
muchos estados excitados bajos con muy pequenas separaciones de energia.

Novaro y su grupo estudiaron la aproximacién Cs, a Hs y la interaccion
lineal Pt-H-H con C,,. La aproximacién Cs, del Pt al centro de Hy muestra
que el estado base del Pt simplemente repele la molécula Hs y solamente si se
forza a que el dngulo entre H-Pt-H sea de 1802 (a un costo de 100 Kcal/mol)
la energia comienza a descender, aunque no alcance el valor asintético Pt +
Hs. De nuevo el estado base no es responsable por la activacion del metal
con Hs.

Por otro lado la curva singulete 'A; proveniente del estado excitado
Pt(1S' : 5d'%6s°) desciende suavemente a un mfnimo profundo. En con-
traste,coma otra curva singulete ' A; proveniente de otro estado excitado
(capa abierta) Pt(1S' : 5d%6s') es repulsivo. Solamente los estados de
méaxima ocupacién de capa d 'S'(5d'°) son atractivos, y esto continua
siendo verdad para otras representaciones irreducibles Cs,. Mds ain, hasta
en una aproximacion lineal C que es evidentemente menos favorable, el
estado Pt(1S : 5d'°) es capaz de capturar Hy en un pozo de potencial poco
profundo a 3.2A de separacién de Pt cerca de H precedido por los ya fa-
miliares cruces evitados que produce un segundo y menos atractivo pozo a
3.5A [13]. Asi que, ya sea para la aproximacién Cy, para Hy que es mds
favorable, para la cual se tiene un pozo de potencial muy profundo en un
dngulo bastante grande H-Pt-H (i.e. un enlace H-H fécilmente separable)
o para la aproximacion C,, de Pt al 4tomo méas cercano H que es menos
favorable, para la cual se tiene un pozo de potencial poco profundo y una
pequena relajacién H-H [13], el estado del Pt responsable por la captura
del Hy es el estado excitado de capa cerrada 1S(d'?), sin duda el estado
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de méaxima ocupacién de capa d. Se tiene un estado que cae un poquito
més arriba que el estado base ( 18 K cal/mol), y aunque los estados d'° se
encontraran mas arriba o mas abajo se comportarian igual.

Un estudio més reciente [62] indica que el estado electrénico singulete
1S(5d'%) del Pt de capa cerrada es el responsable de la captura del Hy. El
proceso de adsorcién en el pozo de potencial corresponde a una fisisorcién
donde los dos atomos de hidrégeno aun forman una molécula de hidrégeno.
Por un lado la energia en el punto de cruce (0.8 e€V) estd cerca del es-
tado antienlazante (0.3 eV) para hidrégeno fuertemente adsorbido en Pt, y
por otra parte la diferencia de energias entre el punto de cruce y el punto
minimo del pozo de potencial es 26.88 Kcal/mol lo cual se compara muy
bien con el valor de extincién experimental de 26.52 Kcal/mol (1.15 eV).
Ademis la distancia 2.487A en el punto de cruce es comparable con el valor
experimental 2.07A de la disociacién del hidrégeno. Entonces el punto de
cruce corresponde al proceso de quimisorcién de la reaccién Pt — Hy. La
probabilidad de transicién del estado d'° al d° en el punto de cruce que se
calculé es P = 0.977. Toda esta informacién es 1til en el disefio de celdas
de combustible que usan al Pt como catalizador y al Hy como combustible.

3.1.3 INTERACCION Ni — Ho

El Niquel cae dos renglones arriba del Pt (en el primer periodo de la Tabla),
asi que tiene 10 electrones de valencia también. Pero el estado de maxima
ocupacién de capa d Ni(1S? : 3d'%4s%) cae mucho més arriba que el estado
base Ni(*F : 3d®4s%). Dado que es un metal mucho més ligero ha sido es-
tudiado extensivamente. Por ejemplo, Blomberg y Siegbahn [14] estudiaron
las curvas de interaccién del Ni — Hy para los estado mas bajos tripletes
y singuletes del niquel. Encontraron que el estado base Ni(3F : 3d%4s?) es
inicialmente muy repulsivo con Cy, para Hy. Solamente cuando el dngulo
H-Ni-H es bastante grande la energia baja. Un estado excitado que cae abajo
es Ni(1D : 3d%4s') que es atractivo con la simetrfa ' A; [14], sin embargo
un par de hechos desconcertaron a los autores: al principio esta curva de
energia potencial era repulsiva y después invierte su tendencia y se vuelve
atractiva y ademds al fondo del pozo la configuracién dominante ya no es
1D (3d%4s'), lo que parecia extraiio. Los célculos de Novaro et al. [15] que
involucran varios estados excitados dieron respuesta a este extranio hecho.
Al incluir estados como el 1S(3d%4st y el 15(3d'%4s%) cayendo de 30-40
Kcal/mol arriba del ' D(3d%4s!) se encontré que todas las curvas eran re-
pulsivas al principio (como Blomberg y Sieghbahn encontraron para el estado
base).
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La tnica excepcién es la curva para la simetria C5, de Hs proveniente
del estado superior de capa cerrada NilS(3d'%4s"). De nuevo este estado
de méaxima ocupacién de capa cerrada d desciende hasta encontrarse el es-
tado ascendente Ni'S(3d%4s?). Es el cruce evitado el que evidentemente
invierte las curvas y el estado (d®s?) empieza a descender hasta que encuen-
tra un estado ascendente (d%s'). De esta manera el estado (d”s') encontrado
por Blomberg y Siegbahn como originalmente repulsivo de pronto se volvié
atractivo después de haber encontrado las curvas descendientes de los esta-
dos excitados. Luego cambié su infleccion y bajé al profundo pozo encon-
trado por estos autores. De nuevo el estado de maxima ocupacién de capa
d, excepto que aparece sorprendentemente alto en energia, es el responsale
por la actividad del 4&tomo metalico.

3.1.4 AcTIviDAD DEL CU FOTOEXCITADO

Jaime Garcia-Prieto y Geoffrey Ozin mostraron experimentalmente que si
co-depositaban dtomos de Cu y moléculas de Hs en matrices de gas noble
a temperaturas criogénicas no ocurria ninguna reaccién entre ellos. No era
sorprendente, el Cu es un metal comin que dificilmente tendria la gran
actividad o versatilidad del platino o rutenio. Sin embargo si este sistema
se irradiaba con fotones de 320 nm inmediatamente los dtomos de cobre
se adherfan a las moléculas de hidrégeno tan eficientemente como un metal
noble [16]-[17]. Los fotones de 320 nm enviaban al dtomo de Cu de su estado
base 1S al estado excitado 2P, es decir, 3d*%4p! (2P) « 3d'%4s'(2S). Ellos
originalmente pensaron que para la nueva actividad que habia adquirido el
Cu después de su fotoactivacién, una transicién no radiactiva del estado 2P
al estado 3d%4s?(2D) que se encontraba debajo era necesaria [17]. Quiza
eran influenciados por la creencia de que al abrir una capa cerrada (en
este caso una subcapa d) uno aumenta su actividad; en cualquier caso ellos
pideron al grupo de Novaro realizar cdlculos tedéricos para confirmar este
hecho. Al hacerlos confirmaron que el estado base que presenta el cobre
tiene una barrera de activacién muy alta para permitir la reaccién Cu+ Ho
a temperaturas muy bajas de los experimentos y también la fotoactivacién
era necesaria y suficiente para provocar la reaccién [18]-[20]. Sin embargo el
detalle de este proceso difiere notablemente de lo esperado.

Se graficaron tres superficies de energia potencial de los tres estados
(252D y 2P) de Cu implicado en la activacién de H,. Después de la fo-
toactivacién de Cu* las tres superficies describen la misma historia, tres
coordenadas de reaccién eficientes conduciendo al intermediario de CuHo
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(el cual es inestable a la disociacion H4+Cu H mostrado en la referencia
[20]). El estado 2P es capaz de atraer Hy espontaneamente porque no tiene
barrera de activacién, el estado 2D presenta una pequeia barrera pero si
ocurre una transicién no radiativa del estado 2P la energfa cinética ganada
por él evidentemente sobrepasaria esta barrera. Y atin si el estado 2P emite
un fotén de 320 nm y alcanza el estado base 2S esta gran ganancia de en-
ergfa permite al sistema superar las 20 Kcal/mol que impedian la reaccién
a bajas temperaturas antes de la fotoactivacién. El estado de reaccién 2P
tiene una curva descendiente Cu (?P) + Hy que eventualmente llega a un
cruce evitado con la curva ascendente del estado 2D. Esto no frena a la
reaccién porque una transicién adiabatica de la curva superior a la inferior
es posible como fue probado usando la teorfa Landau-Zener [19]. Asi que los
tres canales de reaccion finalmente llegan a los productos observados. Pero
el principal culpable es el estado 2P que era el tinico canal originalmente
atractivo y sin barrera. Asi que no es el estado 2D de capa d abierta sino
el estado 2P de capa d cerrada el que provoca la reaccién. Su ventaja sobre
28 recae en que al excitar un electrén de 4s a 4p la capa d estd expuesta.
jAsi el Cu* se comporta como un metal noble!.

Hubo una colaboracion tedrico-experimental en la actividad del cobre fo-
toexcitado. El descubrimiento [21] de que el Cu activa al C' Hy eficientemente
tuvo alto impacto por su potencial para futuras aplicaciones energéticas. Es-
tos [21] experimentos de matriz aislada fueron seguidos por cédlculos de los
calores de reaccién del proceso [22] y finalmente fueron obtenidas todas
las coordenadas de la reaccién Cu* + CH, para los tres estados 25, 2D y
2P [23]. La caracteristica mds importante de estos estudios es el descenso
después de la fotoactivacién de la atraccién de Cu* a Hy por su canal 2P
después de que los fotones de 320 nm permitieran que este estado se volviera
activo. La gran estabilidad del intermediario H — Cu — C'H3 explica porque
la activacién del metano es un proceso de dos fotones como reportaron Ozin
et al. Las probabilidades de transicién se obtienen [34] a través de cua-
tro cruces evitados via las siguientes curvas de transicién en la reaccién
Cu+ CHy: 52A" — 424" — 324" — 224’ — 124, cuyas probabilidades de
cruce son: P=0.68, P=0.61, P=0.65 y P=0.62 respectivamente.

También estudiaron la reaccion Cu* + Ny y encontraron que la reaccion
conducia a un complejo lineal Cu-N-N. De nuevo la reaccién es controlada
por el canal 2P después de la fotoactivacién, un hecho confirmado por es-
pectroscopias infrarrojas, épticas y epr [24].

Tanto la teoria cuantica como los experimentos criogénicos conducen al
hecho de que mientras el cobre en su estado base, con su subcapa 3d'°
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fuertemente y simétricamente protegido por el electrén 4s' es inactivo a ba-
jas temperaturas, la fotoactivacién del Cu* permite exponer esta capa d'° lo
suficiente para permitir al cobre activar moléculas muy estables (Hy, CHy y
N3) tan eficientemente como un metal noble. Basta con enviar al electrén 4s
al estado mas separado 4p con su nodo conico, facilitando la polarizabilidad

d".

3.1.5 EL CASO DE LA PLATA

Para este caso construyeron dos curvas de energia potencial para el sistema
Ag + Hy en la simetria Cs,,, con configuraciones 2A; (correlacionadas con
el atomo de plata en su estado base) y 2By (correlacionadas con el primer
estado excitado (2P) de Ag). Sus estudios pretendfan reproducir todas las
caracteristicas ya estudiadas para el Cu+ Hs pero para el sistema Ag+ Ho,
una diferencia notable entre Cu y Ag es que en el espectro atémico del
Ag el estado 2D estd mas arriba que el estado 2P, el cual es el estado
excitado mas bajo por arriba del estado base 2S. Por lo tanto no se en-
cuentra un cruce evitado 2P —2 D como en el sistema Cu + H,. Después
de todo sabemos que el tnico estado que es atractivo para ! E+ H serd
uno de capa d'? expuesta como siempre, y esta es 2P. Asf que el estado 2P
desciende por debajo del estado 2D en Ag por lo que no se encuentra ras-
tro del estado 2D en el estado base del producto AgH, porque obviamente
su cruce no es posible. Sin embargo si se encontré un cruce evitado de la
curva descendente del estado 2P con la curva ascendente del estado base 2.
Para la aproximacién de Ag + H, el estado 2P pertenece a la configuracién
2A; y el estado 25 pertenece a la configuracién 22B, de la simetria Cy,
por lo que al pertenecer a diferentes representaciones irreducibles de este
grupo, tienen permitido cruzarse libremente. El grupo de Novaro establecié
un acoplamiento vibrénico Herzberg-Teller que ya habian observado para el
caso CuHs [17]. Los modos vibracionales de Ag Hs incluyeron un modo de
estiramiento antisimétrico by y un modo de respiracién simétrico a;. Estos
modos asociados a las curvas electrénicas 24 y 2B, introducen acoplamien-
tos vibrénicos que conducen a perturbaciones mutuas entre las curvas las
cuales se evitan entre ellas en la zona del punto de cruce.

La validez de las curvas encontradas por el grupo de Novaro pudo ser es-
tablecida mediante la comparacién de experimentos fotoquimicos de matriz
aislada donde Ozin et al. [25] mezclaron dtomos de Ag, de Hz y Kr conden-
sado a 12° K produciendo un sélido en el cual Ag y Hs reaccionaban si y
sélo si se irradiaba a una longitud de onda que correspondia a la separacién
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entre los estados 2S y 2P. El espectro del Ag es inmediatamente reducido y
se obtiene Ag H (todo esto verificado por espectroscopias de emisién y ab-
sorcién uv-visible, infrarroja, epr y Raman). Como en la reaccién Cu + Ha,
el estado 2P captura espontdneamente a Hy pero un decaimiento eventual
al estado 25 también permite al sistema superar la barrera de activacién.
Solamente el estado 2D estd ausente en el caso de Ag pero presente en el
caso de Cu. La reaccién Ag + Ha es menos eficiente [25], esto es porque la
barrera de activacién estd mucho més arriba en Ag (65 Kcal/mol), también
el valle de los productos Ag H+H cae sustancialmente més arriba que para
el cobre. Esto se compara muy bien con los resultados experimentales. Estos
nuevos resultados no son definitivos: los acoplamientos espin-érbita todavia
deben ser incluidos y también los efectos de localizacién que probaron ser
importantes para el estudio de ctimulos de plata [26] .

3.1.6 EL CASO DEL ZINC

El Zinc puede activar al metano [27] pero solamente a través de su primer
estado excitado. El estado base 15(3d'%4s%) repele al C Hy mientras que
el estado excitado ' P(3d'%4s'4p!) lo atrae. Las curvas para la simetrfa de
aproximacién Cs de Zn con C'Hy en la configuracién 'A; se repelen en el
sistema H — Zn — C'H3 cuando los dngulos entre las dos ligaduras del Zn
llegan a 60°. Este cruce evitado invierte la curva rdpidamente ascendente
del estado base el cual tiende a una configuraciéon minima de energia en
1809, cayendo por encima del limite asintético de energia Zn (°S) + Ha.
Esto forma una simetria C5, estable, el producto lineal HZnCHj3 cuyo
andlisis de poblacién Mulliken [27] no corresponde al estado base del Zn
25(3d1%4s%) sino al estado 2P(3d'%4s'4p') como se esperaba. Este cruce
evitado proveniente de la capa expuesta d'° es confirmado. Es decir, la
probabilidad de transicién de las superficies de potencial — 124’ de la
reaccién Zn (2P : 3d'%4sldp') + CHy — Zn(®S : 3d'4s?) + CH, para el
producto intermediario HZnC H3z es P=0.81 de cruzar hacia la curva 124’
y una probabilidad P=0.19 de seguir en la misma curva 22A’.

John MacCaffrey obtuvo espectros experimentales del sistema Zn — Na
bajo condiciones criogénicas y decidié pedir al grupo de Novaro un respaldo
tedrico. Ellos [28] encontraron curvas de energia potencial para las simetrias
Cs, v Cw, la segunda simetria era la méas atractiva para ZnNo, i.e., Zn-N-N
lineal es més estable. Esto proviene del par solitario de electrones de N inter-
actuando con Zn, pero el Zn no estd en su estado base. El estado 15(d'%s?)
es repulsivo con N,. La participacion del estado excitado P(d'%s'p!) se re-
quiere para obtener curvas actractivas con N tanto como singulete como
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triplete. Estas curvas son cruciales para entender el efecto de extincién en-
contrado en los experimentos de matriz aislada de McCaffrey en el cual la
fotoexcitacién del estado ' P del Zn en la presencia del Ny se desexcita via
la configuracién 37 con su pozo profundo permitiendo la transferencia de un
electrén de Zn a N», extinguiendo el sistema. Varios cruces evitados prove-
nientes del descenso 7y, explican la extincién del zinc atémico por medio
del nitrégeno via una serie de cruces singulete-singulete pero también cruces
singulete-triplete [28]. Esto requiere el uso de la teorfa de Landau para cal-
cular la “probabilidad de salto” que permite el proceso diabatico de esta
extincién, y ciertamente explica los principales hechos experimentales del
estudio de matriz aislada [28].

3.1.7 EL caso DEL GALIO

El d4tomo de Ga para el estado base 2P(3d'%4s%4p') es repulsivo al ser
aproximado por una molécula de Hs. Los dos primeros estados excitados
son 25(3d'%4s%5s') y 2P(3d*%4525p!), el primero también repulsivo pero el
ultimo es atractivo y a través de una serie de cruces evitados permite que el
sistema GaH, alcance un pozo de energia potencial que cae por arriba [29].

La interaccién del Ga con Hy no es eficiente, pero los iones de Ga son
interesantes: el Ga™ captura al Hy solamente por la actividad de su estado
LP(3d'4s%4pt) el cual es el que también es activo para el caso del Zn. El
Gatt es activo en la activacién de Hs también a través de un estado ex-
citado 2P(3d'%4p') de una manera muy similar a la reaccién Cu + Ha,
incluyendo los cruces evitados de simetria multiple y los acoplamientos
Herzberg-Teller que llevan al estado base del Ga™ Hy a través de saltos
diabdaticos [29]. Aquf se tiene otro caso del papel importante de los estados
excitados de los metales para la activacién de pequenas moléculas, también
para el caso de iones metélicos.

La interaccién de Ga con CH, muestra la importancia de la atraccion
inicial del estado 2P(3d'%4s%4p!) a la molécula. Las probabilidades de tran-
sicion calculadas resultaron estar de acuerdo con mediciones experimentales.
La medicién experimental por medio de extincién para el cruce del producto
intermediario HGaC H3 entre las superficies 424’ — 32A’ es menor de 0.1
para la fraccién de ramaleo mientras que la probabilidad de transicién cal-
culada es de 0.4 [32]. La medicién de la fraccién de ramaleo por extincién
para el cruce 324’ — 22 A’ es 0.73, mientras que el célculo de la probabilidad
de transicién es de 0.715. La medicién experimental en el cruce 24’ — X2 A’
es desconocida, de modo que se predijo que la probabilidad de transicién es
de 0.46.
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3.1.8 PD; LA EXCEPCION REALMENTE PRUEBA LA REGLA

Entre todos los elementos conocidos Pd es una excepcién en el sentido de ser
el inico 4tomo que tiene una capa cerrada d'° en sus érbitas electrénicas ex-
teriores. Este estado 15(4d'?) es el tinico de capa cerrada fuera de los gases
nobles: He 15(1s%) y Ne, Ar, Kr, Xe, etc con capas exteriores 1S(ns?np®).
Todos estos gases son inertes por su configuraciéon de capa cerrada. En
contraste el Pd es un metal noble no un gas noble y por lo tanto es un
catalizador muy versatil y activo. Algunas personas consideran sospechosa
a la capa cerrada d'°. Cuando Novaro y su grupo calcularon la superfi-
cie de energia de reaccién, la cual muestra que en la parte derecha de la
aproximacién Hs a Pd no hay barrera de activacién, de esto se concluyé
que la atraccién del metal a la molécula seria eficiente a temperaturas cerca
del cero absoluto. El Prof. Ozin del Laboratorio Lash Millar en Toronto
se mostraba renuente al hacer un estudio criogénico para ver la atraccién
entre los atomos de Pd con moléculas de Hy depositadas en matrices de gas
noble, no lo creia. Un colaborador del mismo grupo de Novaro fue a Toronto
a realizar este experimento e inmediatamente se confirmaron experimental-
mente sus predicciones [19]. Hasta la prediccién de que el complejo Pd— Ho
podria cambiar de una geometria C., a Cs, fue confirmada por Ozin y
Garcia-Prieto, usando deuterio con protones para formar moléculas H-D y
mostrando que todas las geometrias predichas tedricamente eran realmente
confirmadas a temperaturas muy bajas (8 °K).

Quiza estos hechos aparentan no tener que ver con cruces evitados. Ningtun
cruce evitado ocurrié ya que el estado base del Pd simplemente desciende
suavemente mientras que la molécula de Hs se acerca. Como la coorde-
nada de reaccién no tiene barrera, cualquier energia cinética por pequena
que fuera capturaria al Hy por medio del Pd muy eficientemente. El enlace
Pd— H; es muy especial, no es totalmente direccional. El estado electrénico
que provoca las incisiones entre Hy y Ni y Pt es el estado d'°, este estado
desciende en energia y produce una cascada de cruces evitados con estados
inferiores. Cuando los enlaces finales del sistema metal- Hs se forman tienen
caracteristicas asociadas a todos los estados que estaban involucrados en los
cruces evitados, especialmente del estado base, que originalmente repelian
a Hs. El enlace en el Pd involucra sélo su estado d'° que es el estado base
y no puede provocar cruces evitados. Asi que la capa d'° altamente atrac-
tiva y polarizable define el enlace, un enlace no-direccional que absorbe Ho
fisicamente no quimicamente como lo harfan Ni y Pt. Consideremos esta
excepcionalidad del Pd, el inico atomo que tiene un estado base de capa
expuesta d'0. Atn as{ esta capa d'° desciende cuando interacciona con Ho
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como lo hacen las capas d'° (estados excitados) del Pt y Ni. Asi que el Pd es
la excepcién que confirma la regla general: las capas d'° expuestas siempre
descenderéan y colisionaran con estados inferiores.

3.2 APLICACIONES DEL ROMPIMIENTO DE LOS EN-
LACES S1-H, Ge-H, C-H

El rompimiento de los enlaces Si-H, Ge-H, Al-H de las moléculas SiHy,
GeH, y CHy respectivamente es un tema importante en la produccién de
peliculas delgadas amorfas hidrogenadas. La dehidrogenacién del metano,
silano y germano en la fase gaseosa es una de las maneras mas comunes
usadas para obtener carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), silicén amorfo
hidrogenado (a-Si:H) [36] y peliculas delgadas semiconductoras de germano
amorfo hidrogenado (a-Ge:H). Las peliculas delgadas amorfas semiconduc-
toras tienen una amplia variedad de aplicaciones como lo son los transis-
tores, fotorreceptores, celdas solares y mecanismos de imagenes. El silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H) y el germanio amorfo hidrogenado (a-Ge:H)
pueden ser depositados por muchas técnicas, como el sputtering, deposicién
por medio del plasma de descomposicion del gas, ésta se realiza por medio
de una descarga incandescente producida por radiofrecuencia, método que
es conocido como PECVD.

El método PECVD consiste en tres etapas consecutivas [37]: la primera
es la creacion de las especies reactivas en el plasma; la segunda es la in-
teraccion de las especies formadas con la superficie de la pelicula en crec-
imiento; y la tercera es la conversion de la capa superficial en parte del
volumen del sélido. De lo anterior se hace necesario entender el mecanismo
de deposicién tanto del carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) como del si-
licio amorfo hidrogenado (a-Si:H) como del germanio amorfo hidrogenado
(a-Ge:H), con el propésito de mejorar las condiciones de depdsito; para op-
timizar los defectos de densidad y las inestabilidades que atin limitan sus
aplicaciones en celdas solares y en transistores de peliculas delgadas.

Hay muchos estudios de modelacién de la formacién de a-Si:H por SiHy
[37]-[39] y la simulacién numérica del estudio del rompimiento del GeHy
[40]. Y se han desarrollado técnicas eficaces para estudiar la activacién de los
enlaces C-H de metano y de alcanos. Entre estas técnicas se puede mencionar
la bien conocida fotoexcitacion de dtomos metélicos atrapados en matrices
criogénicas de alcanos [41]-[53].
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Entre los estudios experimentales que se llevan a cabo sobre la activacién
de C'H4 por dtomos metdlicos excitados se puede senalar en primer lugar
a aquellos que se realizan en matrices a muy baja temperatura (4-15 K)
[41]-[53]. La reaccién es generada en una matriz de metano que contiene
dtomos metalicos, los cuales son excitados mediante la radiacién de fotones
cuya longitud de onda corresponde a la resonancia del estado base del atomo
metélico a un cierto estado excitado permitido por transiciéon bipolar.

Los procesos de plasma estdn razonablemente bien caracterizados. Esta
generalmente aceptado que el crecimiento de las especies en PECVD de
mayor calidad a-Si:H es el monoradical SiHs [54]-[56]. La superficie a-Si:H
estd cubierta por dtomos de H. Se dice que la molécula de SiHj se fisisorbe
en la superficie, y se difumina por toda la superficie, antes de ser incorporada
a la pelicula. La superficie creciente es rica en hidrégeno comparada al
agregado a-Si:H. La etapa final del crecimiento consiste en la eliminacién
del hidrégeno de la capa superficial para convertirse en el agregado a-Si:H,
mientras que cada capa superficial es cubierta por la siguiente.

Usando ésta ultima técnica, se han preparado peliculas delgadas de ger-
manio amorfo principalmente por la descomposicién de germano (GeHy)
altamente diluido en hidrégeno molecular [57], sin embargo esta sustan-
cia puede ser también formada a altas potencias de radiofrecuencia usando
germano puro sin diluir hidrégeno [58]. Dependiendo de las condiciones ini-
ciales, las especies responsables por el crecimiento de particulas Ge son:
GeHs; y GeHs. Para germano a bajas temperturas, GeHs es un candidato
posible de ser responsable de iniciar el crecimiento [40].

La dehidrogenacién simultdnea de SiHy y Ge H4 es un tema importante en
la producciéon de peliculas amorfas hidrogenadas. Las aleaciones germanio-
silicio amorfas hidrogenadas (a-SiGe:H) son ampliamente usadas como ma-
terial para celdas solares multi-unién, porque la brecha de banda éptica se
mueve a energias menores al incrementar el contenido de germano [59]. Las
descargas de radio frecuencia germano-silano son usadas en CVD plasma
de peliculas de germanio-silicén amorfas hidrogenadas (a-SiGe:H) [60]. Sin
embargo, es necesario mencionar que la gran diferencia en las condiciones
optimas de deposiciéon para a-Ge:H y a-Si:H dificultan la deposicion de la
aleacion (a-SiGe:H) de buena calidad [61]. Esta dificultad hace necesario
considerar otros métodos alternativos para alcanzar la dehidrogenacion si-
multénea de silano y germano en la fase gaseosa para poder obtener peliculas
de a-SiGe:H de alta calidad.
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3.3 REsuLTADOS TEORICOS NUEVOS

3.3.1 CALCULO DE LA PROBABILIDAD DE TRANSICION DE LA REACCION
Hg + G6H4

160 ] — Y8 'P(sa"'es"6p " HGeH,

Energy (kcal/mol)

0f= | LS IO SO RN RE IO ERNELENY S A |
0 20 40 + 80 100 120 140 160 180 200
[ H-Hg-Ge=8 (grados)

o

Figura 3.1: Cruzamiento de superficies de energia de la reacciéon Hg+ GeH,

A continuacién se analizard el cruce evitado que se encontré para las
superficies de potencial de la reaccion Hg + GeHy. Estas curvas fueron
reportadas por Luna-Garcia et. al. [31]. El célculo de la probabilidad de
transicién 2' A’ — X1 A’ se logra a través de un cruce evitado. Debido a que
la molécula intermediaria H HgGeHs, formada en el punto de adsorcién de
la curva de energia potencial, se considera un cuerpo rigido a lo largo de la
trayectoria, el momento de inercia es calculado considerando tanto las masas
atémicas de Hg(3.33 x 107 %kg), Ge(1.21 x 10~%kg) y H(1.67 x 10~2"kg)
como la geometria de la molécula intermediaria mas estable HHgGeHs en
la interaccién Hg + GeH, cuando el eje principal se fija en el dtomo de
Ge (Fig. 3.2). Esta geometria corresponde a los valores de los pardmetros
reportados en la Tabla IV de la Referencia [31].

Sin embargo, proponemos que el valor correcto del momento de inercia
se calcule fijando el eje principal Z en el atomo de Hg. Esto se debe a que
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Figura 3.2: Arreglo con Ge en el centro

previamente [32]-[34] se han encontrado mejores resultados tedricos com-
parados con resultados experimentales al fijar el eje principal en el dtomo
del metal lo que nos incentiva a seguir este camino.

N

Figura 3.3: Arreglo con el metal (Hg) en el centro.

Los valores para la nueva geometria son 6 = 60, ¢1 = 168.26, py =
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138.78, § = 22.15, d = 2.8, dy = 2.55, dy = 3.72, d3 = 3.53 del producto
intermediario H HgGeHs cuyas coordenadas cartesianas de los vectores de
posicién son: r1 = Hg—Ge = (—5.29,0,0), ro = Hg— H; = (2.88,—-4.17,0),
r3s = Hg — H;; = (—5.29,4.63,0), ry = Hg — H;;; = (—6.05,—1.26,2.51),
rs = Hg — H;,, = (—6.05,—1.25,-2.51) (ver la Fig. 3.3). Sus magnitudes
son ry = 5.29, ro = 5.07, r3 = 7.03, ry = 6.67 = r5 en u.a. Por lo tanto
el momento de inercia es I = mgeri + mp (r3 +r5 +r] +712) = 3.65 x

10—24kg(u.a)? = 9.94 x 10-23%gA”.

Procediendo de esta manera y usando las rectas de cruzamiento (lineas
punteadas) de la Figura 3.1, el cédlculo de la probabilidad de transicién de
la curva 21 A’ a la curva X' A’ es el siguiente. Para el caso del numerador
tenemos los siguientes valores.

47? = 39.4784176

E; = 87.8035714
Ey =87.6071429
y como

Ey— B, 87.8035714 — 87.6071429
Ea= — 5 2 = 5 = 0.09821425

por lo que €2,= 0.00964660389

La manera en la que encontramos F; y Fs es localizando el punto de
cruce €12 y tomando el valor del punto superior en la curva como F; y el
punto inferior en la curva como Fs, justo como se muestra en la siguiente
figura.

Para el caso del denominador tenemos los siguientes valores.

h = 9.537986677 x 10~ ** K cal /mol

I = 9.942009641 x 10~ %5kg
F = 157.142857 — 87.8035714 = 69.3392856

_ /2B _ 2(69.3392856) _ 13

hw = 1.126482115
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¥,

¥y

& —

0 (degrees) —~

FE es la diferencia entre el valor de energia cuando 8 = 0 encontrado en
la curva para el primer estado excitado y el minimo en la curva de energia
potencial del primer estado excitado en el cruce evitado.
~ 115.598214 — 61.5803571
 85.7408268 — 38.2721784

_ 67.2767857 — 105.580357
 89.3636786 — 38.2721784

= 1.137969138

S1

S —0.701255009

por otro lado,
|s1 — so| = 1.839224147

Para obtener s; y sy utilizamos la siguiente ecuaciéon bien conocida m =
ﬁ para la pendiente de una recta donde m = s; é sa, los valores de
Y2, Y1, T2, T1 se encuentran en los valores de las lineas punteadas que marcan

el cruce. Sustituyendo todos los valores,

472 €2, 0.380810352
= - .1 1 1
hw 2.071853106 01838018

por lo tanto P = ¢~ 018380181 — (832100701 de donde la probabilidad de
que haya cruce de la curva 2' A’ a la X' A’ es

P=0.832100701
y la probabilidad de que salga por la misma curva 2' A’ es

P’=0.167899299
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La probabilidad de transicién entre las superficies de potencial (214’ —
X1A’) ha sido obtenida para la reaccién: Hg ' P(5d'°6s'6p') + GeH, —
Hg 15(5d*%6s?) + GeHy. A través del cruce evitado mostrado en la figura
3.1 se obtuvieron los productos H, HgGeHs, HgH y GeHs de la reaccién.
Esto sucede cuando el mercurio es fotoexcitado al primer estado excitado
Hg (1P : 5d'%6s6p'), ésto permite que el 4tomo de mercurio se inserte en la
molécula de gelano (GeHy). Este efecto se observa en el minimo de la curva
2! A’ formando el producto intermediario H HgGeHs, el cual al continuar su
camino tiene una probabilidad de P=0.83 de cruzar hacia la curva X'A y
una probabilidad de P=0.17 de continuar por la misma curva 2' A’. Cuando
se continua en la direccién del estado X' A’, se lleva a cabo el rompimiento
del producto intermediario en el minimo de la curva, consecuentemente ex-
iste formacién de los productos ya mencionados anteriormente.

3.3.2 CALCULO DE LA PROBABILIDAD DE TRANSICION DE LA REACCION

Hg + SiH,
s es e WM,
160 {-—_ 1
““-\_‘_ \*
140 “-“{_‘\\ e 't
S & l—’ e
120 ! g
\‘V,v-'
o 100 - PR
= n \\
= R N,
W go ey 53
£ st/ M
5 60 - b '
(S v e
o S iy HHgSH,
o 40 . i b
T
20 4
0 \\'Hg ‘si5d”6s’SiH,
1

T 4 + A R GRS e M ) B Bt S e PSS LR DR
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
H-Hg-Si=e (grados)

Figura 3.4: Cruzamiento de superficies de energia de la reacciéon Hg+ StHy
A continuacion se analizara el cruce evitado que se encontré para las su-

perficies de potencial de la reaccién Hg + SiHy. Estas curvas fueron repor-
tadas por Luna-Garcia et. al. [35]. En la figura 3.4 se muestra el cruce evitado
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que tiene lugar entre la curva de energia potencial 2' A’ (la cual proviene de
la interaccién Hg ! P(5d'%6s'6pt) + SiH,) y la curva de energia potencial
XA (la que a su vez se origina de la interaccién Hg 1S(5d1°6s%) + SiHy).
Estas curvas de potencial estan dadas en funcién del dngulo de insercién
H-Hg-Si. El cruce evitado se debe a que el segmento de la curva superior
izquierda tiene un cardcter 6p' vy aquel de la curva inferior derecha también
tiene un cardcter 6p', mientras que el segmento de la curva inferior izquierda
tiene un cardcter 6s2 y aquel de la curva superior derecha también tiene un
caracter 6s°.

N

H;

Figura 3.5: Arreglo con el metal (Hg) en el centro.

Las masas atémicas son: Hg(3.33x1072%kg), Si(4.66x102%kg) y H(1.67x
10727kg). Los valores para la nueva geometria son § = 70, o1 = 168.16, g5 =
136.82, § = 22.54, d = 2.48, d; = 2.15, dy = 3.4, d3 = 3.29 del producto
intermediario H HgSiHj3 cuyas coordenadas cartesianas de los vectores de
posicién son: r1 = Hg—Ge = (—4.69,0,0), ro = Hg— H,; = (3.29, —3.82,0),
rs = Hg - Hii = (—469,439,0), ry = Hg - Huz == (—562, —118,238),
rs = Hg — H;, = (—5.62,—1.18,—-2.38) (ver la Fig. 3.5). Sus magnitudes
son ry = 4.69, ro = 5.04, r3 = 642, ry = 6.22 = r5 en u.a. Por lo
tanto el momento de inercia es I = mg;r? + my (7’% +73 4732 +7’§) =
1.31 x 10~ 24kg(w.a)? = 3.56 x 10-27kgA”.

El cilculo de la probabilidad de transicién de la curva 2'A’ a la curva

XA’ es el siguiente.
4m? = 39.4784176
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F1 = 104.640965
Es =104.33196
y como

E,—E, 104.640965 — 104.33196
€19= — 5 2 = 5 — 0.1545025

por lo que
€2,=0.023871022

Para el caso del denominador tenemos los siguientes valores.
h = 9.537986677 x 10~ ** K cal /mol

I = 3.563284391 x 10~ %%kg
E = 157.789876 — 104.743967 = 53.045909
donde

2B 2(53.045909) 13
YEVT T \/3.563284391 X 10-%5 — 12000293810

hw = 1.645782403
162.218952 — 38.6168334
= = —1.603730829
o 33.06266 — 110.127877
73.4314303 — 139.35256

= 32.4206675 — 112.723785

= 0.820995756

52

por otro lado,
|s1 — so| = 2.424726578

entonces
47 6%2 - 0.942390175

= = 0.236154139
hwl|sy — s2|  3.990572334

por lo tanto
P — ¢ 0.236154139

66

de donde la probabilidad de que haya cruce de la curva 2' A’ ala X' A’ es

P=0.789658947
y la probabilidad de que salga por la misma curva 2' A’ es

P’=0.210341053
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La probabilidad de transicién de las superficies de potencial (2t A" — Xt A’)
ha sido obtenida para la reaccién: Hg ' P(5d'°6s'6p!)+SiH, — Hg 1S(5d*°6s%)+
SiHy. A través del cruce evitado mostrado en la figura 3.4 se obtienen los
productos H, HgSiHs, HgH y SiH3 de la reaccién. Esto sucede cuando el
mercurio es fotoexcitado al primer estado excitado Hg (1P : 5d'%6s'6pt),
ésto permite que el atomo de mercurio se inserte en la molécula de silano
(SiH,). Este efecto se observa en el minimo de la curva 2' A’ formando el
producto intermediario H H gSiHj3, el cual al continuar su camino tiene una
probabilidad de P=0.78 de cruzar hacia la curva X'A y una probabilidad
de P=0.21 de continuar por la misma curva 2! A’. Cuando se continua hacia
el estado X' A’, se lleva a cabo la formacién del producto en el minimo de
la curva.

3.3.3 CALCULO DE LA PROBABILIDAD DE TRANSICION DE LA REACCION
Al+ CHy

100

0+ Aeswaspan,

Energia [kcal/mol]

Figura 3.6: Cruzamiento de superficies de energia de la reaccion Al + Chy

Esta curva fue calculada para fines de esta tesis por medio de calculos
ab-initio HF-SCF para obtener las trayectorias de reacciéon por medio de
la secuencia de programas PSHONDO-IJKL-GMCP-FOK-CIPSI, el lector
puede referirse al capitulo 1 para mayor detalle del calculo. En la figura



3. IMPORTANCIA DE LOS CRUCES EVITADOS 68

3.6 se muestra el cruce evitado que tiene lugar entre la curva de energia
potencial 21 A’ (la cual proviene de la interaccién Al 25(2s24s')+CHy) y la
curva de energia potencial 1' X’ (la que a su vez se origina de la interaccién
Al 2P(3s3p') + CH,). Estas curvas de potencial estdn dadas en funcién
del dngulo de insercién H — Al — C' = 6. El cruce evitado se debe a que
el segmento de la curva superior izquierda tiene un caracter 4s y aquel
de la curva inferior derecha también tiene un caracter 4s, mientras que el
segmento de la curva inferior izquierda tiene un caracter 3p y aquel de la
curva superior derecha también tiene un carédcter 3p.

Ha:

Figura 3.7: Arreglo con el metal (Al) en el centro

Las masas atémicas son: Al(4.48x10725kg), C'(1.99x10~26kg) y H(1.67 x
107%7kg). Los valores para la nueva geometria son 6 = 50, ¢; = 166.49,
po = 138.52, 6 =18.82,d = 2.3, dy = 1.6, dy = 3.07, d3 = 2.73 del producto
intermediario HAIC'H3 cuyas coordenadas cartesianas de los vectores de
posicién son: r; = Al — C = (—4.35,0,0), ro = Al — H; = (2.40,—-2.32,0),
r3 = Al — H; = (—4.35,3.84,0), ry = Al — H;;; = (—4.75,—1.14,1.67),
rs = Al — H;, = (—4.75,—1.14,-1.67) (ver la Fig. 3.7). Sus magnitudes
son r;1 = 4.35, ro = 3.34, r3 = 5.8, r4y = 5.16 = r5 en u.a. Por lo tanto
el momento de inercia es I = merf + my (13 +r3 + 7 +r2) = 541 x

102 kg(u.a)? = 2.82 x 10-2%gA”.
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El célculo de la probabilidad de transicién de la curva 2'A’ a la curva
11 X" es el siguiente.
4m? = 39.4784176

FE, =59.6722271
E5 =59.5551653
y como

Ey — E  59.6722271 — 59.5551653

5 = 5 = 0.0585309

€12=

por lo que €2,= 3.4259 x 1073

Para el caso del denominador tenemos los siguientes valores.
h = 9.537986677 x 10~ K cal /mol

T = 2.823473931 x 10~ kg
F =173.4—-59.67=13.73

28 2(13.73)
B = 9.86184 12
“T \F \/2 823473931 % 10— 501849608

hw = 0.940621901

5y = 67.4078408 — 54.2129901 0.429820441
31.0099481 — 62.2166955

66.676419 — 52.6623757
= = 0.444664352
%2 7 §5.0843426 — 33.5683391 044466455

donde

por otro lado,
|s1 — s2| = 0.867484793

entonces

An? €2, 0.13524911
= = 0.165751496
hw|sy —s2|  0.815975195

por lo tanto
P — —0.165751496

de donde la probabilidad de que haya cruce de la curva 2! A’ a la 1' X’ es

P=0.887143
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y la probabilidad de que salga por la misma curva 2'A’ es P’=0.112857
La probabilidad de transicién de las superficies de potencial (21 A" — 11 X")
ha sido obtenida para la reaccién: Al 25 (3s%4s') +CH, — Al 2P(3s23p') +
CHy,. A través del cruce evitado mostrado en la figura 3.6 se espera obtener
los productos H, AICH3, AlH y CHjs de la reaccién. Esto sucede cuando
el aluminio es fotoexcitado al segundo estado excitado Al 2D(3s%(15)3d?),
esto permite que el 4tomo de aluminio se inserte en la molécula de metano
(CHy). Este efecto se observa en el minimo de la curva 2! A’ formando el
producto intermediario H AIC Hzs, el cual al continuar su camino tiene una
probabilidad de P=0.89 de cruzar hacia la curva 1'X’ y una probabilidad
de P=0.11 de continuar por la misma curva 2'A’. Cuando se continua via
el estado 1'X’, se lleva a cabo la formacién de productos en el minimo de
la curva.

3.4 (CONCLUSIONES

Hemos reportado las probabilidades que llevan a la formaciéon de los pro-
ductos en las reacciones Hg+GeHy, Hg+ SiH, y Al+CH,4 via una versién
modificada de la teoria Landau-Zener de cruces evitados para transiciones
no-adiabédticas.

Las probabilidades de transicién de una curva de potencial a otra fueron
obtenidas para los estados méas bajos del mercurio-germano, mercurio-silano
y aluminio-metano, esto usando la teoria Landau-Zener extendida a una
coordenada de reaccién angular. En los casos mercurio-germano y mercurio-
silano solo hay un cruce evitado y sus probabilidades de transiciéon son
P=0.832100701 y P=0.789658947 respectivamente. En el caso de aluminio-
metano la probabilidad de transicion en el cruce evitado entre las superficies
2' A" — 1' X’ es P=0.887143. Estos resultados son predicciones, y aun no
se han encontrado mediciones experimentales.

Dos eigenestados de un sistema se aproximan cercanamente cuando se
varia adiabaticamente el pardametro de reaccién, después se repelen mutua-
mente, mientras intercambian las caracteristicas de sus eigenfunciones cor-
respondientes. Si este pardmetro se varia con una velocidad finita, el sistema
pasa de un estado a otro sin pasar a través de un cambio de carécter.

Una metodologia geométrica y grafica es propuesta y aplicada para lo-
grar predicciones de las interacciones mercurio-germano, mercurio-silano y
aluminio-metano. Esta metodologia estd basada en calculos ab-initio y la
teoria Landau-Zener.
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El dtomo de Hg en su estado base 1S(ns?) no es capaz de activar es-
pontaneamente a las moléculas SiH, y GeHy y necesita ser fotoexcitado
a su primer estado excitado 'P(ns'np'), el cual resulté ser el responsable
de la activacién de los enlaces Ge-H y Si-H y de los procesos de relajacién
relacionados en la formacién de los productos intermediarios HHgGeHs y
HHgSiH3. En ambas reacciones la formacion del producto intermediario
toma lugar a través de dos cruces evitados entre las superficies de potencial.
Las probabilidades de transicién moleculares electronicas calculadas en estos
casos dan certidumbre de que los productos intermediaros pueden disociarse
sin barrera de activacion hacia los productos HgH + SiH3 6 H + HgSiHjy
para la reaccion con silano o HgH + GeHs 6 H + HgGeHj3 para la reaccién
con germano.

Este trabajo indica que el atomo de Hg en su primer estado excitado
en presencia de moléculas de silano o germano en fase gaseosa conduce a
la formacién de radicales SiHsz, GeHs, de atomos de H, de moléculas de
HgH, asi como de moléculas de silicido de mercurio y de germano. Por otra
parte si se llevan a cabo experimentos de la activacién de SiH4 o GeH,4 por
atomos de Hg fotoexcitados en matrices a muy baja temperatura, es posible
predecir la formacién de los productos HHgGeHs y HHgSiHs.
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