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CAPilULO I 

INTRODUCCION 

En esta tesis se hace un estudio de los sistemas Pd-Hz y Pd-C2H4• 

Desde hace tiempo se ha reconocidr.> que los catalizadoces mas activos 

para muchas reacciones son los metales de transici6n~ la locaHzaci6n 

espacial y energática de los electrones d en estos metales esta 

relacionada con su actividad catalítlca, ya que esto contribuye en gran 

parte a la variedad de caminos de reacci6n seguidos por los 

compuestos formados por metales de transicl6n. 

Recientemente la activaci6n del hidr6geno molecular por ~t.omos 

met,llcos ha recibido una gran atenci6n ya que este es un paso 

fundamental en inuchos procesos catalíticos tanto homogeneos como 

heterogeneos. El paladio muestra una gran afinidad por el hidr6geno. 

El hidr6geno molecular se puede difundir a traves del paladio a ma '' 

velocidad mayor que en otros metales de la serle del platino. Para 

poder explicar la Lnteracci6n ent.re el paladio y la mol~cula de 

hldr6geno se realJ.zo un estudio te6rico <3obre el complejo Pd-H2• La 

importancia da estos .caiCLilos es que predijeron la existencia de un 

dihldruro de paladfo estable lo cual fue corroborado por el estudio 

experimental de Ozin y Garcia Prieto sobre el sistema Pd-H2• 

El estudia de los complejos metal-olefina de átomos de 



metales ele transici6n ha recibido Lll13 gran atenci6n tanto de 

'investigadores te6ricos corno experimentales en virtud del papel que 

desempeñan dichos complejas en la ciencia de superficies, qu{mica 

organometálica y catálisis. De los metales da transici6n de la serie 

del· platino, el paladio es generalmente el catalizador mas efectivo 

para la hidragenaci6n selectiva de aleflnas. El estudio de la ,, 

interacci6n entre el paladio y el etileno (C2H4) se hizo a través de 

cálculos a nivel de campo autocon:sistente {SCF) y de interacai6n de 

configuraciones (Cl) para el sistema Pd-C2H4• La importancia del 

c6lculo de inter-acci6n de configuraciones, es que se toman en cuenta 

los efectos de correlaci6n electr6nlca de los electrones de valencia. 

Se encontr6 una estructura de equilibrio estable para el sistema Pd

C2H~ cuyo enlace se pueda explicar mediante al modelo de DewarChatt

Duncianson para los enlaces metal de transici6n-olefina. 

En ambos sistemas Pd-H2 y Pd-C2H4 se anallz6 primero la 

superficie de energía potencial incluyendo los efectos de correlacl6n 

electronica a tra.vés del m~todo de interacci6n de configuraciones. Las 

posiciones de las mínimas en estas superficies indican las geometrías 

de las estructuras mas estables, que 1 lamarernos estmcturas de 

equilibrio Para entgnder los enlaces Pd-H2 y Pd-C2H4 se analizaran la 

transferencia de carga y los orbitales mol.eculares para las 

estructuras de equilibrio a partlr de la infarmacl6n gue nos da la 

Teoría de Orbitales Moleculares. 

En las apéndices 1, 2, 3 y 4 se hace una revisi6n sobre la Teoría 

de Orbitales Moleculares, el método de pseudopotenci.ales , el m~todo 

de Interacci6n de Configuraciones y se da una descripol6n de los 

programas de computo con los que se hicieron los cálculos. 



CAPilU..O II 

2.1 Los Metales de Transici6n en la Catálisis. 

La catálisis es un fen6meno en el cual i.ma o m~s sustancias 

llamadas catalizadores modifican las condiciones en las que se efectúa 

una reacci6n química. El catalizador produce nuevas rutas de reacc16n. 

debido a la fonnaci6n de compuestos o complejos cuyas condiciones 

energ~tlcas pem1iten que los reactivos interaccionen de maner::i 

distinta a lo que lo harían en su ausencin, y atmque Interviene en la 

formac16n de compuestas intermediarios, al final de la reacc16n 

vuelve a su estado original. 

En la catállsis heterogenea el catalizador se encuentra en una fase 

física distinta a la de reactivos y productos, en cambio en la catálisis 

homogenea tanta el catalizador cama reactivos y productos se 

encuentran en tma misma fase. 

Una de las principales características de los catallzadores 

homogeneos, la cual ha causada que se adopten ampliamente en la 

industria, es su selectividad, es decir, la habilidad para producir 

productos puros en gran rendimiento. Esta característica es muy 

importante en la preparaci6n de farmaceúticas e intermediarios de 

polímeros que deben ser extremadamente puros. La apllcac!6n de la 

catlllisls homogenea ha estado acompañada por un mejor entendimiento 

de los procesos involucradas. La informaci6n de los est.udios 

realizados en esta area es de mucho valar para la optimizaci6n de las 

condiciones de reacc16n y para el desarrollo de nuevos catalizadores. 



Muchos de las mec::mismas de reaccl6n dasaffollado;; para los 

catalizadores solubles tambien se aplican en la catálisis hataroganea. 

Por otra lado, los catalizadores s6lldos traba ian adsorbiendo él~ 

menos t.m reactivo, de aquí qua, el conocimiento de la adsorci6n es 

necesario para LU1 entendimiento fU11daniental de ~a c:at.;ll~i;:;. Li:! 

adsorción le. podemos clasifkar segun la fusrza da tos erilac6s qua 

LUlen al adsorbato y al adsorbente en quimisorcl6n y fisisorcl6n. En la 

quimlsorci~n tenemos fuerzas de enl::ices 1uírnko:: q119 'n1 '"i 11r.re'1 

traslapes de orbfü1]!";: :nol'3cLÜa;·r;s y r.:11 i9 fr:isorción tenemos 

&L1'iii~donas de Van de1· Waais y fuerzas desarrolladas por iones y 

dipolos al aproximarse a la superficie. La distinci6n entre la 

flsisorcl6n y la qulmisorci6n es la magnitud del calor de adsorcl6n. 

Desde hace tiempo se ha reconocido que los catalizadores mas 

activos para muchas reacciones son los metales de translcl.6n, los 

cuales presentan una configuracl6n · electr6nica con orbitales d 

parcialmente ocupados exhibiendo una lor.alizaci6n en el espacio y en 

la energía que promueve el traslape electr6nlco con la molécula 

reactiva. 

En contraste con la densidad de pob':scl6n ancha y esparcida de los 

estados de l ss bandas s en s6hdos, la densidad de estados de los 

electrones d en la banda de valencia de los metales de transici6n es 

por lo general angosta y densa, lo que puede dar lugar e una fuerte 

combinaci6n entre los orbitales de la superficie metálica y los 

orbitales del 'torno o molécula adsorbida. El que esta combinaci6n de 

lugar a la formaci6n de un fuerte enlace o reacci6n c.:italítica depende 

de las posiciones de los ni.veles de energía de los orbitales 

moleculares de los intermediarios adsorbidos con respecto al nivel de 



Fenni. 

La correspondencia entre las energías de los orbitales d en los 

metales de tran81ci6n y las energías de los orbitales moleculares de 

los llgandos hace posible una interacci6n en la cual puede ocurrir una 

transferencia electr6nlca entre el ligando y el metal 6 tambi~n entre 

los varios niveles d del átomo metálico. Como consecuencia la barrera 

de activaci6n presente en muchas reacciones, es disminuida debido a 

la presencia del átomo de metal de ti~ansici6n. 

Como un ejemplo de esto tenemos el caso de la molécula N2, la 

cual as inerte a la maynda de los reactivos, pero en cambio forma 

complejos sorprendentemente estables con compuestos de metales de 

transici6n. Un caso flD1damental es la meta loproteina nltrogenasa la 

cual catallza la reduccitln de N2 a NH3 a temperatura amblente y 

presi6n atmosférica. En la nitrogenasa están presentes las metales de 

transici6n fierro y molibdeno, con los cuales s1~ combina la molécula 

Nz [ 1]. 
Podemos concluir que la localizaci6n espacial y energética de los 

electrones d en metales da transici6n esta relacionada con la actividad 

cataHtlca da estos metales, ya que asto contribuye en gran parte a la 

extraordinaria variedad de caminos de reacai6n seguidos por los 

compuestos formados por met.ales de transici6n. 

2.2 La Activaci6n de la Mol€icuia 1-12• 

La activaci6n de la mol~cula de nidr6geno por átomos me!:bi!r.os 

es un paso fundamental .;n muchos procesos cat.alítiaos irnpl.'.''.'tantes. 



Se ha visto que metales que son huer11.;; r.Rhi li·z.Bt.i-Ol"es l~o9el"a:S 

como rutenio. oobólto. 11i~ 1 -peladlo y plabno tié!net'\ el mismo 

íÚflBYo de etacirvnff.:> en SiJ capa de valencia gue el ion cat&llticamente 

activo, paladio(II), cobre(Il), cobre(Ii, plata(!) y mercL.ll·io(II) · 

raspectivamante. Por lo tanto catalizadores homogeneos y 

heterogeneos da la actl vaci6n del hldr6gano molecular parecen 

provenir da características electr6nicas similares, la mas importante 

de las cuales es la configuracl6n electr6nica d y la afinidad 

electr6nica de las especies cataHticas. 

El papel del catalizador en la aolivaci6n de la molécula de 

hidr6geno consiste en romper o dabiHtar el enlace H-H, lo cual puede 

ser mediante · una adici6n oxi.datlva del hidr6geno al complejo 

met~Hco. 

En los procesos homogeneos la formaci6n de complejos hidruros 

como precursores de la acción cal:aHtica es un tema de mucho inter~s 

desde el punto de vista te6rlco y experimental [2,3]. En la catálisis 

helerogenea la formaci6n y estructura efe dlhidruros metálicos es 

importante por varios aspectos diferentes. Primeramente la 

quimisorci6n de moléculas de hidr6geno sabre metales de transici6n 

es un paso importante para el almacenamiento de hidr6geno [4]. 

·Tambi'n el importante campo de ios procesos de hidrogenaci6n, qL!B 

consisten en la adici6n del hidr6geno mole'.Jular a un sistema 

lnsaturado como por ejemplo, una oleflna, dependen de la activaci6n de 

la rnol~cula de hidr6geno por superficies de metales de transici6n [5), 
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2.3 Dlhidruros Metálicos. 

El interés en el esLudlo de dihidruros de metales de trans.lci6n es 

m~ltlple. En las procesos cataHtlcos homogeneos y heterogeneas la 

. lnteracci6n de llll átomo de metal de t.ransici6n con una molécula de 

hidr6geno es LD1 paso fundaf!lent.al que se delie entender. Además de sus 

aplicaciones a la catálisis, el campo de los dihldruros metálicos es de 

primordial importancia por si solo [6]. 

Actualmente existe un gran interés cientfflco por· 1os dihidruros de 

metales de translci6n sin llgandos, tambi'n llamados metal 

dihidr6geno MH2• La interacci6n de la molécula de hldr6geno con un 

átomo metálico para dar un dihidruro metál leo o llll producto de 

adicl6n oxidatlva es un paso fundamental en la qu{mlca de superficies 

y organometállca, jugando papeles clave en procesos industriales 

catalíticos hamogenaos y heterogeneos. El reverso microsc6pico, la 

reaccl6n de elln:1lnaci6n raducti va es de igual importancia para el 

. entendimiento da fen6me.nos catalíticos que involucran dihJ.dr6gena. La 

determlnacl6n de los mecanismos de la reacct6n !VI + H2 ~ MH2 

presenta un reto te6ricc. y expef'imenta! que pretende contestar 

preguntas como: estados de transici6n, barreras de activaci6n, 

estructura electr6nina molecular y propiedades de Anlace [7]. 

2.3.1 Esludios Expedme;ntalss. 

Ui1a caractedstka común a la catálisis homagenea y heterogenea 

es el prerequisito de un centra metál leo de caordinaci6n in.satun:ido o 
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un sitia da superficie activo. Sin ambargo, debido a que las elemenlos 

activos responsables del moda de operaci6n del ciclo catalítico tienen 

una existencia fugaz, su aislamiento y estudio mediante 

procedimientos químicos estandar es por lo general d!ffoil o 

imposible. 

Un nuevo acercamiento a aste tipo de problema consiste en 

emplear litemos metálicos para crear intermediados da reacc!6n con 

propiedades físicas y químicas similares a las que ocurren en la '' 

superficie de un catalizador ftetarogeneo o como parte de Lm ciclo 

catalítico har~1ogeneo [B). Para obtener esto se emplean t~cnicas de 

alslamlento matricial can espectroscopía infrarroja, laser Raman, 

ultravioleta-visible y ESR para .sislar y estudiar las especies y 
reacciones de inter~s. 

Los experimentos de aislaml.ento matricial con~isten en 

transportar el vapor da metal en un ci:imino de colisi6n libre a una 

superficie o satuci6n fria donde se. arregla para reaccionar con otro 

material para fo~mar los productos deseados. 

La informaci6n experimental de dthidruros de metales de 

translci6n sln ligandos ha sido extremadamente escasa. Ozin G. A. y 

colaboradores fueron los primeros en reportar la obtenci6n de 

dihidruros de metales da translci6n libres de llgandos en matrices a 

bajas temperaturas [9]. 

Dentro de los primeros estudios reportados se encuentran los de 

l.9s dihidruros MnH2 y FeH2• Para MnH2, se exaitar6n 

'Fotoqulmlcamente lüs átomos de l'vln del estado 6S(3d54s2) al 
11P(3d51s14p1) codepositados en matrices de 10% H;/Xe a 12ºK, y se 

ldentific6 un producto MnH2 así como la existencia de una barrera de 
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aclivaci6n para el proceso .da insercion ele lvln + H;: ~ MnH2 (9). En 
12ºK 

al caso de FeH2, átomos de Fe cadepositados en mstrlcE".s de H2/Kr~ 
H2/Xe a 12 ºK se fotoexcitaron del est.ado 50{3d64s2) .sl 5P{3d54s14p1) 

y se concluy6 la formaci6n de Fe(5P)-H2 con una geometría no lineal, 

el cual al ser foloexcitado provocaba la eliminaci6n reductlva de H2 

del Fe. Este es el primer caso reportado de 'una reacci6n libre de 

ligandos M + H2 'f ~ MHz reversible de adici6n oxidativa a 

eliminaci6n reductiva (10]. 

2.3.2 Estudios Te6ricos. 

Para sstudlar la quimisorci611 de la molécula de hidr6geno en 1ma 

superficie met~llca se puede investigar c1:1mo una primera 

aproximaoi6n la estructura electr6nica y propiedades moleculares del 

complejo MHz (donde M es un i'.!tomo metáll.co) sL1ponier.do que 

representa un 11modalo locallzado11 para la quimisorci6n del hidr6geno 

molecular en una superficia metál.lca [11]. Es importante estudi.~r la 

superficie de energía potencial pe.ra ia reacci6n M + H2 ~ lv!H2 para 

encontrar los caminos de re"1.cc!6n para la forrnaci6n de los dihldruros 

MHz. 

Se ha visto que los orbitales d tianan un:t gran importancia en el 

proceso da disociaci6n y deblóo a esto, uno ele los mayores 

problemas, que actualmente se está r·esolvlendo, es el de describir los 

importantes efectos de correlaci6n en las capas d de los metales de 

transici6n [ 12]. Esta se lleva a cabo por el método de lnteracci6n de . 



equ1llbrio triangula1· tiene un ángulo HNIH de 50º y una distancia H-H 

de 2.62 can lo cual vemos gua el átomo de níquel practicamente 

disocia a la molécula H2• Las orbitales moleculares involucrados en el 

enlace son: el a 1 formada por la combinaci6n enlazante del a de H2 y s 

de Ni y el b2 que es una comblnacl6n enlazante del d de Ni (la * xz 
mol~cula se encuentra en el plano xz) y el u de H2 con una poblaol6n 

9 o 
en Ni de d • • 

De los calculas a nivel CI para el sistema Pt-Hz [6] tenemos que 

el estado base Pt(Sd96s1) 30 no captura la mol~cula H2 sin relajar, en 

cambio el estado excitada Pt(5d1º6s0) 'S atrae la mol~cula H2 sin 

presentar ninguna barrera en la curva de energía potencial 1Ah este 

mínimo tiene ur1s profundidad de S 1.6 Kcal/mol, una distancia Pt.-H2 

de 3.2 u.a. y un lmgulo HPtH de 108°. Para esta estructura de 

equlllbrio tenemos orbitales moleculares enlazantes a 1 y b2• El orbital 

molecular b2 esta formado por la camblnaci6n enlazante de los 

orbitales at6micos stdz2 del Pt y el orbital molecular CT de H2 

mientras que el orbital molecular b2 esta formado por la comblnaci6n ,, 

enlazante de los orbitales d y a* de H2 respectivamente ( la 
)'Z 

mol~cula se encuentra en el plano yz. siendo z el eje principal). Hay 

otro orbital molecular que contribuye en cierto grado nl enlace, este 

es de slrnatria b2 y esta formado principalmente por el cr* residual de 

H2 y los traslapas pasltivo con Py y negativo con dyz del Pt. Como 

resultado de estas contribuciones orbitales al enlace, la estructura de 

capa cerrada 1A1 de PtH2 tiene un €mgulo de 108° y por consiguiente un 

enlace H-H esencialmente roto. La carga neta de los constituyentes es 
840606 12 

d • s • p • para el platino y s • para los átomos de hidr6geno. 
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configuraciones, el cual est.a descdlo en el apéndice 3; los cálculos 

te6ricos que incluyen los efectos de carralad6n electr6nica sa diera 

qua son a nivel CI. 

Los cálculos de interacci6n de configuraciones son muy 

importantes para predicciones de energías absolutas, relativas, de 

disociaci6n y de enlace, sln embargoi los calculas CI no invalidan la 

informacl6n obtenida del análisis de pobiaci611 de Mulliken y tampoco 

introducen nuevos enlac.'t:!s o informacl6n estructural. Debido a esta el 

armllsis de orbitales molf:lculares y de pablaci6n de Mu!llken, los . 

cuales nos dan una visi6n de los enlaces involuc!"'ados, se toman de los 

cálculos SCF y del anfiilisis de poblacl6n de Mulliken (ver apéndice 1} 

[6]. 

Los metales de translcl6n Ni, Pd y Pt. corresponden al mismo 

grupo en la tabla per16úica. A contlnuad6n se muestran resultados 

te6rlcos para los dihidruros NlH2 y PtH2 y en el siguiente capítula se ' 

pre.santa un estudio te6rico sobre PdH2, el cual se compara can otros 

resultados te6dcos de PdH:¡, con dihidruros de metales de tran5lci6n 

del mismo grupo y con resultados exper·imentales recientemente 

publicados sobre PdH2• 

En los estudios a nivel CI para NíH2 [ 12], vemos que la superficie 

de energía potencial 1A1 de NiH2 tiene dos mf.nimos, uno lineal y el 

otro triangular. La geomeitr·!a triangular se encuentra mas abajo en 

energía y esta 8 Kcal/mol par debajo del Hmite de disociac!6n 

Ni(d9s 1f · .. ~ H2 mientras que la geometría lineal se encLtsntra 15 

Kcal/mol. arriba del limita da cUsociaci6n. La reaccl6n de adici6n 

Ni(ID) + H2 ·--4- Nil-!2 tiene que sobrepasar una pequeña barrara de 

solo 2.6 Kcal/mol y es exotérmica por 8 Kcal/mol. La estructura de 
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CAPilU.O III 

El Sistema Pd-H2 

3.1 Introducci6n. 

El paladio muestra una gran afinidad por el hidr6geno. La 

solubilldad de hidr6geno en el paladio excede marcadamente la de los 

otros metales en el grupo B. El hidr6geno molecular se puede difLDldir 

a través del paladio a una velocidad mayor que en otros metales de la 

serie del platino. Este proceso es muy selectivo y por esto es usado 

para la purificaci6n de hidr6geno gaseoso de una mezcla. Adem~s, 

complejos homogeneos de paladio mL1e:str-an una gr-an variedad da 

reacciones catalíticas incluyendo algunas muy importantes an la 

industria [ 1]. 

En este capítulo se muestra un estudio te6rico sobre el complejo 

Pd-H2• Primera se dan las detalles del c~küio, as dc..;ir, programas y 

base usados, a continuaci6n se muestra el F.lnáHsis de la superf ide de 

energfa potencial, y de. la~ gi:Kimctrfas de; equillbd0. Despu8s sa hace 

una comparaci6n con resultados e:<perimentales y poi' últi.mo se dan 

las conclusiones. 
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3.2 Detalles Computacionales. 

El método usado para los cálculos del ~i~•~:na Pd-H;: es -el de. 

psaudo~iales ro emp(rlco SCF en Ja versi6n de Bartrelat et al, el 

cual esta dlscutldo en el ap~ndice 2. Para tomar en cuenta los efectos 

de correlacl6n electr6nica de 10.s eli:tctrones de valencia, los cuales 

son fundamentales para una descrlpcl6n correcta de la interacci6n 

metal de transici6n-H2 [2], usamos el programa de interacci6n de 

configuraciones CIPSI el cual está descrito en el apéndice 3. CIPSI ,, 

diagonaliza variacionalmente el hamiltoniano en una base limitada de 

determinantes y toma en cuenta otros por un método perturbativo a 

segundo orden. En nuestro estudici el espacio de conflguraci6n es de 

.... 10 para el cálculo variaclonal '! ..... wo,OOO para el cálculo 

perturbati vo. La energía CI reportada es la correspondiente a la 

particion Moller-Plesset baricllntrica {MPB}. 

En la tabla I se muestran los par~metros del pseudapotencial para 

el lltomo de paladio, este se uso anteriormente en otros estudios sobre 

complejos de Pd-C;iH4 (3]. La base usada para la capa de valencia 

4d10Ss0Sp0 de Pd es de tipo doble zeta. Para el ~tamo de hidr6geno 

usamos una base doble zeta con funcion8s de polarl.zaci6n p empleada 

en el estudio de Cu1t-H2 (4]. En las tabl.:1s II y m se muestran los 

exponentes y coeficientes para las bases de paladio e hidrogeno 

respectivamente 



TABLA I 

Parámetros del Pseudopotencial para Pd 

1 n a CPS 

o -2 0.53508 10.78835 

o 2 0.53508 -0.21021 

1 -2 0.52243 12.49252 

1 2 0.52243 -0.05044 

2 -2 1. 72381 1.08913 

2 2 1.72381 ··8.47996 
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TABLA II 

Exponentes y Cm:ificientes para la Base de Gaussianas para Pd 

Orbital Exponentes Coeficientes 

4d 12.289460 0.032332 

3.548767 0.245577 

1.299952 0.590180 

0.381446 1.0 

Ss i.739040 0.029725 

0.616560 0.308216 

0.213545 1.0 

Sp 0.680879 i.O 

0.300000 1.0 



TABLA III 

Exponentes y Coeficientes de 1a Base de Gaussianas para H 

Orbital Exponente Coefici~mte 

ls 13.24790 0.019255 i 
' 

2.0001 o 0. !34420; 

0.155867 0.469565 

0.124695 1.0 

lp 1.5 LO 

' 0.3 1.0 

.... 
i ¡ 

, .. 
'' 



3.3 Superficie de· Energía Potencial. 

Al estudiar la superficie de energía potencia! del estado 1A1 de 

mas baja energía para el sistema Pd-H 2 vernos que ast~ 

correlacionada con el lfmite de disoclaci6n de los reactivos 

Pd(4d1º5sº) + H2( 1L'g +) y que hay dos mínimos de energía~ uno 

correspondiente al acercamiento c2v y el oLro al acercamiento Cr.ov· 

3.3.1 Acercamiento Lateral en la Simetria c2 . ·v 

Para estudiar el acercamiento c
2
v (later·al) de la reacci6n 

Pd(4d1DSsº) + 1-12(12.g+) ~ ~ PdH2 obtuvimos primero la curva de la 

energía CI variando la distancia Pd-H2 y manteniendo la distancia H-H. 

fija en 1.4 u.a., ver la figura 1. En esta figura tenemos l.D1 pozo de 

potencial cuyo mínimo corresponde a la distancia Pd-H2 de 3.375 u.[l. 

Despul!s relajamos la rnalér:ula de hidr6geno, es necir, variamos la 

distancia H-H manteniendo fija la distancia Pd-Hz en 3.375 u.a. y 

obtuvimos la mínima energía para la distanda H-H de 1..5 u.a. lo cual 

nos da un ángulo HPdH de 25.1° y una distancia Pd-H de 3.457 u.a. y 
vimos que el mínimo de energía corresponde a este valor. La 

estructura triangular es estable y se obtiene a partir de J.os reactivos 

Pd + H2 sin energía de activaci6n, es decir, no existe una barrera de 

energía para la reacci6n. La energía de estabilizaci6n para esta 

estructura es de 16.2 Kcal/mol. 
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3.3.2 Acercamiento Terminal en la Simetría Ccov· 

Al estudiar el acercamiento C
00

v (terminal) de la reacci6n 

Pd(4d10Ss0) + H2 ( 1~ +) ~ ~ PdH2 encontramos que existe tm m{nimo 

de energía. Para analizar este acercamiento, primera obtuvimos la 

curva de la energía CI variando la distancia Pd-H y manteniendo la 

distancia H-H fija en i.4 u.a., ver la figura 2. En esta figura tenemos 

tm mínimo de energía, el cuai corresponde a la distancia Pd-H de 3.39 

u.a. Posteriormente variarnos la distancia H-H manteniendo fija la 

distancia Pd-H en 3.39 u.a. y obtuvimos la mínima energía para la 

distancia H-H de 1.48 u.a. La energía de estabilizaoi6n de esta 

estructura es de 7. 6 Kcal/ moi y se obtiene a partir de los reactivos 

Pd + H2 sin energla de activadon. 
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3.4 Estructuras deEquilibrio. 

En las tablas IV, V, VI, VII y VIII se muestran la geometría y 

estructura eleatr6nlca del complejo Pd-H2 en los dos mínimos de 

energía. 

En la tabla IX se muestran la3 geometrías encontradas por Low y 

Goddard [5] y por Siegbahn et al [6J para la estructura triangular. Al 

compararlas con nuestro resultado vemos que este es muy similar a la 

geometría encontrada por Low y Goddará usando i.m método MCSCF con 

un potencial efectivo relativista para el átomo de Pd y en cambio el 

valor obtenido por Siegbahn et al usando un método tvlCSCF mas CI es 

· algo diferente. 

Sin embargo, una de las dlferencias mas notables con respecto a 

calcules reportados previamente para la configuracl6n de equillbrio 

triangular es la energía de estabilizaci6n. Low y Goddard y Siegbahn 

et al han encontrado una energía de estabilizaci6n similar (4.4 

Kcal/mol y S.5 Kcal/mol respectivamente), estos valores son 

menores que la energía encontrada en nuestros calculos que es de 16.2 

Kcal/mol. 

Para eliminar ios efectos Ja superposlci6n de base parn la er.erg!a 

de interacci6n, los cuales se ha encontrado que son importantes para 

· este sistema [5) y en estudios .sobre Pd-C
2

H
4 

[3], calculamos el valor 

CI correspondiente para !as dos estmcturas de eguilibrlo . El error de 

superposici6n para las componentes aisladas Pci y H;: muestra efectos 

contrarios. La energía de ínteracci6n corregida se calcul6 con la 

f6rmula E. t :::: E b - E - Eb donde E , oan c=a,b es la energía del in a a e 
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subsistema e obtenida usando ia misma base que en el cálculo de Eab 

[7]. Los valores obtenidos de la energía de int.eracci6n corregida para 

las geometrias de equilibrio son: -21.6 Kcal/mol para la triangular y 

-4.8 Kcal/mol para la lineai. La energía de interacci6n para la 

geometría triangular es del orden de cuatro veces los valores 

reportados en las referencias [5.6], por consiguiente vemos que 

nuestro resultado predi.ce la existencia de un dihidruro PdH2 mucho 

mas estable que el de J.o:s otros cálculos [5~6]; concluimos que el 

origen del pozo mas profundo se debe al cálculo perturbativo ei cual 

nos permite incluir un espacio de configuraci6n mucho mayor. 

Haciendo un an~lisis de los orbitali::s moleculares (tablas \/l y VII) · 

vemos que los orbitales responsables de ia esr.abillzación de las 

configuraciones triangular y lineal son los siguientes: para la 

triangular~ este orbital es el lbz y esta formado por la combinac\6n 

enlazante del d con el orbital molecular o·* de la molécula de 
yz 

hldr6geno y para la lJ.neal es el orbit8l 1 t:r formado pcw la combinaci6n 

enlazante del dz2 de paladio y del o· cl-::i ie molécula de hidr6geno. Otro 

orbital molecular importante para la confígur·a~i6n trianguiar es el 

1a1 constituida principalrnP.nte por el orbital erüazante O' de la 

molécula de hidr6geno, el cuai n:fleja la persistencia ciel enlace H-H · 

en el complejo Pd-H2 y es el :esponsable de qLte el éngulo HPdH sea 

menor da 45º, que es al angulo opti.rno para ia combinacl6n enlazant& 

d + a*. En ambas configur.:;d.ones ;::stá pí'.:sent~ rm orbital yz . 
antianlazanta qu.~ correaponde al HOlvlD el cual está formadc• en la 

geometría triangular par la combinaci6n ant.ienlazante del orbital rr 

de la mol~cula da hidr6geno con los urbitales d72 y dx2_,,2 y en la - ) 
geometría lineal pDr la comblnaci6n antienlazante del d..,2 y del SH , 

... 2 
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a pesar de gue estos orbitales tiendan a desestabilizar eJ enlace de la 

molécula Pd-H2, s11 afecto se contrarresta por la presenr.la de los 

orbitales enlazantes 1a1 y i b2 en la configur-aai6n triangular y del 1u 

en la lineal. 

De la tabla V podemos ve..r que en ambas estructuras exista una 

transferencia de carga del Pd a los hidr6genos y esta es mayor rara el 

caso triangular. Esta situaci6n se presenta a lo largo de toda la 

coo1·denada da reaccl6n en cambio en los dihldrur0s CuH2, AgH2 y PtHz '' 

esta presente tm mecanismo de tr.snsfm·encia de car·ga que consist.e en: 

una donaci6n de1 orbital u de H2 al d22 dP.l átomo metálico y tma 

ratrodonaci6n del or-bital dyz al cr* de H2 [8J. En la estructura 

triangular existe el mecanismo de retradonacl6n de carga del orbital 

d al el de H2 y a esto se debe que la lrnnsferencia de carga sea yz. 
mayor en este caso que en el lineal. 

En la astructura trlangula;· los orbitales rnolecular·es reflejan un 

mayor enlace en al dihldrum Pd-H2 que para el caso lineal, esto se 

observa tambien en la tran:sf er-encia de carga del Pd a los hidrbgenos 

la cual as mayor en la estructura triangular que en la lineal. Esto 

explica el hecho de que la estructura triangular sea mas estable que la 

lineal como se puede ver de sus energías de 1nteracci6n . 

En el capítulo 2 se reportaron r·esultado::i te6rictJs para los 

sistemas ele capa cerrada 1A 1 de NiH2 y PlH2, en estos clihi.druro~ los 

~gulos HMH son 50° y 108° respectivamente. Comparando con el 

dlhidrurn PdH~ de estructura tdi:mgular vemos que para NiH2 y PtH2 el 

enlace H-H esta casi rota y en cambio para PdH2 el ángulo HPdH es de 

25.1° estando el enlace l+H menos afectado que para otr-os dlhidrums. 

De lo anterior vemos que el paladio disoda a l.a molécula H
2 
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formando una molécula PdH2 estable, sin embargo otros metales de 

transici6n coma Ni y Pt disocian en mayor grado a la molécula de 

hldr6geno, esto podría explicar el que el hidr6geno molecular se 

difunda a través del paladio a tma velocidad mayor que en otros 

.metales de la serie del platino . 



TABLA IV 

Geometría y Energía CI (relativa al límite de disaclacl6n 

Pd(4d105sº) + H2 ( 1~ +) ) para las canfigt..rr'aciones de equilibrio 

triangular y lineal del estado mas baja 1A1• 

Geometría (u.a.) Energía (Kcal/mol} 

Valor del Par~metro 

d {Pd-H2) 3.38 

H-H d (Pd-H) 3.46 -16.2 

\ / d (H-H) 1.50 
Pd 

HPdH 25.1 o 

d (Pd-H) 3.39 
Pd-H-H -7.6 

d (H-H) 1.48 

d(Pd-H2) 15.0 
Pd + H2 o.o 

d(H-I-l) 1.4 
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TABLA V 

Análisis de distribuci6n de carga para las configuraciones de 

equilibrla triangular y lineal para el estado mas bajo 1A1• 

Carga D.lstr lbucl6n 

por Pd 
átomo 

Hl 

Hz 

por 
orbital 

Pd: s 

at6mico p 

d 

H1: s 

p 

lJ • s Ll2• 

J=> 

-··-··---

H-H 
\ ¡' 

Pd 

9.76 

1.12 

1.12 

-0.04 

-0.02 

9.82 

.· 1.10 

0.02 

i.10 

íl)J? 

9.92 

1.01 

1.06 

-0.003 

-0.004 

9.931 

i.005 

0.007 

1.048 

O.D l6 



TABLA VI 

Contribuciones principales de los o~bitales ~t6micos a los orbitales moleculares 

(SCF) de la configuraci6n de 

2a1 

a Por simplicidad solo 
coeficiente mayor d'e 

estado mas bajo 1A1ª 

--- ~;6i~~l~~- ~~6~i~~~¡;- ---- ------ -

(O. l:t-0. 2) SH 
2 

con 

b Los coeficientes de la expansi6n LCAO est1Ín en par~ntesis. El número doble se 
debe a;)lo"l)ase doble zeta usada'en el cálculo. 





TABLA VIII 

Propiedades moleculares calculadas para las configuraciones de 

equilibrio triangular y lineal del estado mas bajo 1A1• 

Propiedad 
(u.a.) 

Momento Dipolar-

Tensor de momento 
cuadrupolar 

Qxx 

Qyy 

Qzz 

Qxy 

Qxz 

Qyz 

H-H 
\ I 

Pd 

0.356 

10.991 

0.000 

-9.804 

0.000 

1.153 

7.296 

Pd-H-H 

-0.3854 

l0.661 

0.000 

-i0.661 

0.000 

0.000 

-11.378 



TABLA IX 

Geometrfos de equilibrio ¡;,ara la estructura triangular. 

Parámetro Valor (u.a.) 

a b e 
---·-----------------· 

d(H-H) 

d(Pd-H) 

< HPdH 

i.50 

3.46 

25 • .1 o 

3.38 

!.53 1.46 

3.46 3.65 

26ª 23º 

3.37 3.581 L d(Pd-H2) _____ _______, 

a Nuestros Clilculos 

b Referenci.a [5] 

e Referencia [6] 



3.5 Acercamiento c. s 

Con el objeto de estudiar la trayectoria de mínima energía entre 

las das estructuras de equilibrio se analiz6 el acercamiento C
5 

de la 

mol~cula PdH2 comenzando con la estructura lineal Pd-H-H y 

cercando el ángulo PdHH al mismo tiempo 1ue se variaron las 

distancias Pd-H y H-H hasta llegar a la estructura triangular 

Pd(~. En la figura 3 (curva i) se muestra la gr-Mica de la energfo 

para esta trayectoria. 

Debido a que en las dos esl:ructuras de eqJJilibrio se observaron 

efectos de suparposici6n de base, se t~ealiz6 el c~lculo de la energía de 

intet~acci6n corregida de estos efectos para la c:urva i de la figura 3 y 

en esta misma figura se muestra la curva obtenida (curva 2). 

De la cüL·va 2 vemos gua la estructura triangular (B=77.45º) es 

más estable gue la lineal (8=180°) y se encuentra i6 Kcal/mol más 

abajo que la lineal. 

Al analizat~ la curva 2 vemos que en la parte cercana a la 

estructura tr·langular· tiene Lma pequeña meseta la cual podría dar 

origen a gue la :molécula Pd-t-12 se manLuvlera en esta zona, es decir, 

con un ángulo PdHH entre 180° y 170° pero con un pequeño cambio en 

la energía rapidamente se transformaría a la estructura t.riangular 

que es la mas estable de las dos. 
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3.6 Comparacion con Resultados Experimentaies. 

Actualmente existen en la literatura resultados experimentales 

sobre dihidruros de metal.Es de transic16n con li.g8ndos [9]. En el 

trabajo. redsnt.emente publicado d8 CJzin y Garcia .Priei:D [10] r:e 

reporta la observa.::i6n de di.hidruras de oaladio sin Hgandos. En este. 

traba.io experimer.tal 6Yl el que átomos de. fd reacci.onan en matrices 

de H::_¡/Kr y Hz/Xe a 12ºK se concluye de. resultados de espectt·oscopfa 

infrarrnja y 6ptica junto con estudios de concentraciones de Pd y 

experimentos de sustituci6n i.sot6pica H2, Hu y 02 que los productos de 

la reacci6n Pd(4d105s0) + H2 ~ ~ PdH2 son Pd(r¡1-H2) 'coexistiendo con 

Pd(r¡2-H2) en Kr, mientras que en Xe exclusivamente se observa Pd(r¡2-

Hz). El producto Pd(;¡2-H2) corresponde al dihidruro PdH2 con simetría 

c2v en el gue ambos hidr6genos son equivalentes (estructura lateral) 

y Pd(iJ¡-H2) corresponde a una estructura en la que los dos hidr6genos 

son inequivalentes y es característica de un acercamiento C , 

Pd-H....-H(estructw·a terminal). También se reporta en este t.rabaJo 

experimental que no existe una barrera de energía para la reacci6n 

Pd(4d1º) + H2 ---> PdH2• 

En los experime.ntos con la matriz de Xe solo se observa la 

eslrudura triangular que como vimos en nuestros calculas es la mas 

estable da las dos e:st.n1cturas de equilibrio. En la matriz de Kr en 

cambio, se observan las dos estrLtcturas de equilibrio, esto podda 

deberse a que la matriz de Kr favorece el acercamiento C
5 

(terminal) 

y de algtma forma impide qu9 la molécula pase a la estructura '.le 

equilibrio triangular que e-; la mas estable. E:n nuestros resuhados 
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3. 7 Conclusiones. 

A partir cie los reactivos Pd(4d 10Ss0) + H2 se obtienen dos 

estructuras de equilibrio PdH2 l.ll1a de geometría triangular y ia otra 

lineal y no existe una barrera de energía para la reacci6n. 

La estructura triangular corresponde a la estructura de mínima 

energía. Para esta geometría la retrodonacl6n de carga a través del 

orbital d del paladio al a* de H2 es tan importante que es la única ' y_z 
interacción observada siendo esta la responsable del enlace Pd-Hz y el 

único vehículo de transf e rancia de carga, la cual es siempre d91 

paladio hacia la mol~cula de hidr6geno. 

No existe una barrera de energía entre las dos estructuras de 

equilibrio y la estructura triangular se encuentra i 6 Kcal/mol mas 

abajo que la lineal. 

Experimentaimente se han corroborado estos resultados, 

ob~ervándose las estructuras triangular y lineal del dihidruro PdHz. 

El mecanismo de activaci6n del enlace H-H por el átomo de Pd es 

diferente al de otras sistemas M-H, (donde lv1 es un átomo metálico) 

ya qua para el Pd solo tenernos ei enlace que deflnimos como de 

retrodonaci6n, con lo cual el debili.tamiento del enlac:e H-H de la 

molécula de hidrogeno se ve reducido y p11r consi.guiente este enlace 

es mas fuerte en este caso que para otros dihidruros de metales de 

tt~ansici6n. 



te6ricos vimos gue no existe una barrera de energía para la 

formaci6n da PdH2 triangular y lineal a partir de los rear.ti vos 

Pd{4d1º) + H2• 

Al analizar los resultados experimentales Fara el dihidruro PdH2 

vemos que confirman nuestros result.ados te6dcos. 
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CAPITL1LO IV 

El Sistema Paladio - Etileno Pd - C2H4 

4.1 Introducci6n. 

El estudio de compuestos mei:ai de transici6n-olefina es de' 

importancia fundamental para la qu(mica organometálica, catálisis y 

-· la ciencia de superficies. La hidrogenaci6n de hidrocarburos se lleva a 

cabo eficientemente con catalizadores preparados a base de niquel, 

paladio y platina [ i], qua son los metales del grupo Vili. El 

entendimiento da las proc6sas fundamentales (a nivel eler.tr6nico) en 

estos procesos cataHticos puede llevar.-se a cabo a trav~s del estudio 

de la adsorci6n de etlleno y acetileno sobre dichos metales. De los 

metales de transici6n de la sede dei piat.ino, el p~ladio es 

generalmente el catalizador mas efectivo para la hidmgenaci6n 

selectiva heterngenea de olefinas. La identificací.6n y el estudio de 

intermediarios de hidrocarburns en superficies de paladio son por 

con.siguiente de gran interés y han sido objeto de investígaciones 

recientes [2]. 

i ¡ 

En este capftulo se presenta t..m estudia te6dco sobre el sistema 

Pd-C2H4• Primero se dan los detalles del cálculo, es decir, ias 

flli1ciones base y los programas de computo usados, después se 

mu"Bstran los resultados para .los cálculos SCF y CI y por último se 

dismd:eri estos i~esuitados comparando con resultados experimentales 

sobra. este sistama. 



4.2 Método y Bases Usados. 

En el astudi.o del sistema Pd-C2H.1 se utilizaron los mismos 

programas da c6mputo que par-a el sistema Pd-H2• Primero se realiz6 

L.Dl cálculo SCF usando el método de pseudopotenciales no empfriao en 

la versi6n de Barthelat et al, el ci.Jai está descrito en el apéndice 2. 

Con el objeto de tomar en cuenta los efectos de correlaci6n 

electr6nica de los electrones de valencia se realiz6 un cálculo de '' 

interacci6n de configuraciones usando el programa CIPSI. Este 

programa realiza pdmero un cálculo variacional en el cual diagonaliza 

el harniltoniano en L.Dla base limitada de determinantes y toma en 

cuenta muchos mas en un cálculo pertllI"'bati vo a segLmdo orden. En este 

estudio el espacio da configuraci6n es de "' 10 para el cfüculo 

variacional y de"' 300000 para el cálculo perturbativo. 

Para el átomo de Pd se usaron el misma pseudopotencial y la 

misma base que para el estudio del sistema Pd-H~ (ver capítulo Ill). 

En la labla I se muestran los parámetros del pseudopotencial usado 

para el átomo de carbono. La base para la capa de valencia 4d10Ss0.5p0 

del paladio es de tipo doble zeta. Para el carbono se us6 una base 

doble zeta para la capa de valencia 2s22p2 la cual fue optimizada por 

Pacchioni et al [3], para el hidr6geno se uso la base doble zeta usada 

en los calcules de Pd-H2 pero sin la función de polarización p. En la 

tabla II se muestran los exponentes y coeficientes para las bases de 

carbono e hldr6geno, esta base se probo primero para la molécula de 

etileno C2H4 y .se compararon los resultados con el valor experimental 

para la transici6n del estado base 1A al primer estado excitado 3B1 g u 
[4]. 



TABLA I 

Parámetros del Pseudopotencial para C. 

o 
o 

1 

n a ' 

-2 0.57656 

2 0.57656 

-1 3.18301 

CPS 

i.07785 

-0.17140 

-0.40843 



TABLA II 

Coeficientes y Exponentes para las Bases de GaussJ.anas de H y C 

Orbital 

H: is 

C: 2s 

2p 

Ex.ponente 

13.24790 

2.00313 

0.455867 

0.124695 

57.870300 

7.343390 

0.444502 

O.i45585 

8.070210 

1.884130 

0.147998 

Coeficiente 

0.019255 

0.134420 

0.469565 

1.0 

-0.007715 

-0.049313 

0.562262 

0.503387 

0.041497 

. 0.221047 

. ' ól~Ó7d35 
·······;g~i~ii463.·1·· 

.___ __________ ;____ . .'.<" . --J 



4.3 Resultados y Oiscusi6n. 

En la figura 1 3e mu;:stra lo gac.metr(a u,:;ada para los cálculos del 

sistsma paladio-etileno. El átomo de Pd se encuentra en el origen y la 

molécula de etileno se encuentra en el plano xy con su eje de simetrr~ 

paralelo al eje y. Este ¡:¡rrr:glo inlol1:1l .':1sÍ l.!11,·nci ias distancié1s 

i.ricet·at.:Smkas para el edic,no se t.omaron de un estudio previo para 

este sistema [S]. La distancia inicial C-C del etiler10 se romo como 

2.57 u.a. y las dl.stanóias C-H y ángulos HCH se tomaron como 2.05 

u.a. y 117°. 

En la figura 2 se muestran las curvas de la energfa SCF {curva 1) 

y CI {curva 2) para el acercamiento c2v del si.stema Pd-C2H4• Al 

analiza.7 esta figura vemos gue en ambas curvas se tiene un pozo de 

potencial cuyo mfnimo para. el cálculo SCF corresponde a una distancia 

Pd-C2H4 de 4.25 u.a. y tiene una profundidad de 8.5 Kcal/rnal y para 

el cálculo CI la distancia Pd-C2H4 es de 4.08 u.a. y la profundidad es 

de 17 .5 Kcal/mol. 

Debido a que se ha vi:Eito que ios efectos de superposición de base 

son importantes para sistemas metal-alefina [S,6], se realiz6 la 

correcci6n de estos efectos para las cCFvas de ia fig•ra 2. Al analizar 

las contribuciones del fantasma de paladio sobre la molécula de 

etileno y del fantasma de etileno sobre el paladio se vi6 que tienen 

efectos contrarios, es decir, ei fantasma de etlleno U.ene el efecto de 

bajar la energía del átomo de paladio, o sea que ia 2nergfa de Pd

Fan (C2H4) 6S menor paz·a todas las distancias Pd-F.:in{C:!H4) que la 



energ!a del paladio sin fantasma y en cambio la curva de la ener-g!a 

C2H4-Fan{Pd) vs. distanc1a C2H4-Fan{Pd) es repulsiva, siendo la energía 

del etileno sin fantasma mas baja que la de C2H4-Fan(Pd). Por 

consiguiente, el. afecto del fantasma de paladio no se tomo en ouenta al 

corregir los efectos de superposici6n de base en la energía del 

sistema Pd-C2H4, a diferencia de la contribuci6n del fantasma del 

etileno. 

Al corregir la energía de interacC'i6n para la curva SCF de la 

figl.ira 2 se ve que t:J pozo de potencial desaparece, a diferencia de lo 

que sucede para la curva CI. En la figura 3 se muestran: .la curva de 

la energia CI corregida de los efe otos de superposici6n de base {curva 

1) y sin corregir estos ef':lctos (curva 2). Al analizar estas dos 

cLn~vas vemos gue después de corregir la superposici6n de base 

tenemos un pozo de potencial cuya prafuncli.dad es de 6.3 Kcnl/mol y 

cuyo mínimo corresponde a la distancia Pd-C2H} de 4.08 u.a. 

Por lo anterior vemos que no existe una barrera de snergía para la 

reacci6n Pd(4d305s0) + C2B4(1A ) -40C2H4(1A1) y gue el sistema Pd

C2H4 tiene un mínimo de energfa estable para la distancia Pd-C2H4 de 

4.08 u.a. siendo la energía de estabilizaci6n de 6. 3 Kcal/mol. 
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En las tablas III y IV sa muestran los orbitales moleculares que 

conti-ibuyen al enlace de Pd-CzH4 y las poblaciones para cada Lino de los 

orbitaies moleculares en la posici6n de equilibrio. Al analizar la tabla 

III vemos que en los orbitales internos 1a1, 1b1, 2a1 y !a2 está 

presente una contri.bud6n de los orbitales del etileno que es del orden 

de cinco veces las contribuciones de los orbit.ale~. del paladio, en 

cambio en los orbitales 3a1 y 2b2 vemos que hay una contribrn::i6n 

mayor o igual de los orbit.ales del Pd que la de los or-bitales del 

atileno y de astos dos el orbital 3a1 es el que más contribuye al 

enlace. Los orbitales ia 1 y 2a1 forman enlaces u en el complejo Pd

C~JLi, el orbital 1 b1 corresponde a un enlace rr f'ormacb pc:r et or-bital 

dxz del paladio con la combínad6n enlazante (px + p) mas los s cíe 

los hidmgen6s y el orbital 1 a2 forma un enlace cí en la molécula el 

cu.al esta constituido por el orbital dxy del paladio y la combinaci6n 

enlazante (-px +px) mas los s de ics hidfogenos. El orbit.al 3a1 está 

formado por la combinaci6n e11iaz.:1nte del d 2 de Pd y del orbi.tal 7r z 
{pz +p

2
) del e\.ileno y corresponde a un enlace (]' en el complejo Pd-

C2H4. El orbital 2b2 constituido por el orbital dyz de Pd y el rr* (

p +p ) del etileno forma un enlace n·. z z 

En la tabla IV podemos ver las poblaciones en cada· átomo para 

cada uno de los orbitales moleculares de Pd-CzH4 en la posici6n de 

equilibrio lo cual nos permite entenc.íer mejor como esta formado el 

1 A 1 ., ' Í lt l ,., ,...,. • en ace. r1 anaiiza¡· ws orn. ·:.:u.es .5i:li. y !.ti2 vemos gue en el pr!mem 

hay una doneci6n clc csn.:a del orbital 7r del eti.l.ero al orbital d ? del 
e . ~ 

paladio y en al. segundo hay U.\Y.:l '(éhu::lorac.iÓ'1 d;;:, car-ga d2l rxblf..al dyz 

el.al 1'8ladlo al m·bH:al. ·ri"" del etileno y ia transferenda de carga ds'1 



etileno al paladio (0.6) es mayar que la del paladio al etileno {0.3). 

Por consigui.ente verno.:s que esté presente lUl mecanismo de donaci6n 

de carga y retradonaai6n entre los orbitales 7r y 7r* del etileno y los 

orbitales d del paladio, formando enlaces a y 7r respectivamente, esto 

corresponde al modelo de Dewar-Chatt-DLITTcanson [7] formulado para 

explicar el enlace metal de transici6n-olefina. 

En el calculo de interacci6n de configuraciones para el complejo 

Pd-C2H4 tenemos que la configuración mas importante es la 

pro\lenienta del estado fLlíldarnental 1A1 con la siguient.e ocupad6n: 

1a121b22ib122a121a2
23a122b124a1

22a2
22b;i25a1

2 ya que ésta presenta LD1 

coeficiente de 0.98, las demás canfigurnclones tienen coeficientes que 

van da 0.08 a 0.004 y corresponden a dlexcitaciones de ios orbitales 

3a1, 5a1 y 2b2 al orbital LUtvlO que es el 3b2, el cual está formado 

por la combinaci6n anUenlazante del d con el 7r* del etileno. 
yz 

En los experimentos de aislamiento matricial para el sistema Pd-

C2H4 realizados por Hube1·, Ozin y Power [B] se concluye de sus 

estudios de espectroscop!a infrarroja y ultravioleta la existenoia del 

complejo Pd-C2H~ as{ como una tr'ansferencia de carga del paladio a la 

olefina. En nuestro cálculo te6rlco se corrobora dicha transferencia de 

carga obteniendose un valor de 0.23 de electrón del paladio al 

etileno. En [8] tambien reportan los modos vibracionales i 1{C-C) y 

v(CH2) para el etlleno ligado a un átomo de paladio y las comparan 

. con los resultados experimentales de etileno adsorbido sobre 

superficies de paladio, la semejanza de los modos vibracionales para 

ambos casos los lleva a concluir que el etileno unido por su orbital Tr 

al paladio es un modelo aceptable para la guimisorci6n del etlleno 

sobre paladio. 



TABLA II l. Contribuciones principale~ 

enlace PdcetilenÓ. 

Orbital 

Zb 2 -o.3ooa 

S(O.l+0.01) 

S(-0.2-0.05) 

S(0.16+0.06) 

S(0,26+0.11) 



', ', ·. -: . ·. '··. . 

TABLA IV, •-Pobláci6n Úéct;6niÚ• y 'Nivéies de Energía para Jos orbÚales moleculares, de, PdC2H
4
-y -de las entidades 

Pd: t c2H.¡; '"Las , pobl8ci~nes -para, estas ~i timas -est~n- dadas én parcntesis mientras ~ue para el sistema 

P~~2~~ ·•-• ,.'5.e en~~ri~~t~-;¡ a•1~-L~quierdaO•' ,,_ :;:}), ./ • 

orb i ia1 _ ------~rt~ª :,i~i~U~q;~;Jt[]f~~-~:~~~~!t~"t~:~{~f:~~>if'~:;}~:~lt~·;v¡•~· 
la 1 -·•-·•,wxr~_(;_--~mm;;~~i~~~~g~;;~11t~1~~-1:{!-~l~X~{(:~if ~Kif~~TI~~~1;,;i~~·;11I~: 
1b 2":~~;~~~~~;1a9) -0.1913 

1b1- ~ º . 6Jlº :-~~~~1~ -;,~1:J.~>~x-~l;if.~~~~:w.\,~::::~f -~_ri~:~:z: ºi~-t:~~-~_1t;~;:-]:~.s &f '.l,~}_:~~;'.f~;~·:-~1fü~:~g·~;;~~~::i.~i~~;.;f°.-~-~::: , º ; 19 2 eº . 19 s) _ º . 64 3 2 

'0,139(0.Í35) -0.5863 

-0.5082 

-0.3717 

-o. 2601 

-0.2601 

-0.2601 

-o. 2601 



4. 4 Conclusiones. 

El estudio a ni val de interacci6n de configuraciones muestra que 

no existe una barrera de energía para la formaci6n de la molécula Pd

C2H4 mediante la reacci6n Pd(1S) + C2H4(1Ag) ~'WC2H.¡( 1A 1). La 

superficie de energía potencial presenta un mínimo de energía estable 

para una configuraci6n en donde la distancia Pd-C2H4 es 4.08 u.a. con 

una energfa de estabilizacion de 6.3 Kcal/mol .con respecto a la 

energía de las entidades aisladas .. 

En el enlace Pd-CzH4 se presenta una donaci6n y una retrodonaci6n 

de carga entre los orbitales 7f y rr* del stlleno y los orbitales d del 

paladio formando un enlace de ti.pe u y 7r respectivamente. Los 

orbitales moleculares y la transfe<encia de carga entre las entidades 

que fot~rmm el cornplejoPdC2H4 es consistente con el modelo de Dewar

Chatt-Duncanson. 

Con este estudio se corroboro la existencia de una transferencia de 

carga del Pd al etilano gua se propuso experimentalmente para el 

·complejo Pd-C2H4• 

Mediante los estudios objeto da esta tesis se han encontrado 

estructu1~as estables para los complejos Pd-H2 y Pd-C2H4 gue predicen 

· su ~xistencia aun en ausencia de otros ligandos en la esf er-a de 

coor-dinaci6n del ~tomo de metal de transici6n. Estos complejos de 

átomos desnudos rnpresentan los pdmeros ejemplos de lllla nueva 

clase de compuestos; ampliando de esta manera el area de 

investigaci6n de la fisico-qufmica de los metales de tr-ansici6n. 
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PP8'.DICE 1 

La Teor!a de Orbitales Mol.ecl'lares del Campo Autocons!stente 

1.1 Generalidades de Mec6nica Cuántica. 

La ecuaci6n de Schrodinger para los estados estacionarios de un· 

sistema es: 

'" 

"' " ,... 
donde H = T + V es ei operador hamiltani.ano, l}l es la funcl6n de onda 

que descríbe el movimiento espacial de las partículas moviendose en 

el campo de fuerzas producido por el potencial. V y E es la energía 

total del sistema. 

Para una molécula formada por N nucleos y n electrones, .el 
" 

operador hamiltoniano Hes: 

" H(l,2, ... ,N,1~2, ... ,n} = 

2 2 
2: n 'V Z z. e2 2 2 Z e 2 

- ~ 2 J + 2 : D - 2~ 2 'V P - 2 2 r ª + 2 f-
"" a=l a a(b ab p=l a p ap p(q pq 

donde M es la masa del nucleo A, rn as la masa del electn5n, Z~ e es 
C1 

la carga del nucleo A y e es la carga del electr6n. 



La ecuaci6n de Schrodinger para este sistema es: 

H(i ,2 , •. ,N, i ,2 , .• ,n) 1,J!(i ~2 , •• ,N, 1,2 , .• ,n)=EIJ!{ 1,2, .. ,N, 1,2l .. ,n) 

en donde 1}! es la f unci6n de onria para todas las pad.fouias del sistema 

y E es la energía total óel sist.em:L 

La aproximaci6n de Born-Opr.ienheimer [ i] consiste en separar la 

funci6n de onda total tJ¡ en una funci6n da onda nucleat· y una función de 

onda electr6nica~ es decir, l/J=l/1 1jJ • De manera que partimos el e n 
prnblema en dos partes, considerando primero el movimiento de los 

electrones en el campo de los nucleos estacionarios obtenemos un · 

problema ·puramente electr6nico para cada conjunto de posiciones 

nucleares. Este es un procedimiento razonable porque las masas de los 

nucleos son varias miles da veces mayores que las masas de los 

electrones, da modD que los nucleas se mueven mucho mas despacio, 

ajustandose los electranas a las nuevas posicionas de los nucleos Lan 

rapidamanta que en cualquier instante su movimiento es como si los 

nucleos esti. .. ·vleran en i~eposo en las posiciones que ocu¡:ian en ese 

instante. 

Usando ia aproximaci6n de Born-Oppenheimer, lo gue nos interesa 

entonces es resol ver la acuaci6n de Schrodinger alectr6nica: 

,.. 
introduciendo unidades at6micas, el hamiltoniana electr6nica H e 
estará dado por: 

2 z 
íJ - """""" a p L..1".".:1--

a p rap 
+ 2 i 

p(q rpq 



La ecuaci6n de ~..:11rndinger se puede t·esolver directamente por un 

. tratamiento matemáUco solo para sistemas con un solo electrón. 

Para sistemas con muchos alectro1;es 1&5 soluciones se obt.ienen! por 

lo general, utilizando el método vadaciü;~l [2]. El principio 

vadacional propone qus la enargfa E=<1J! 1H1 ;};) calculada para 

cualquier fürid6n de onda aproximada V' se encuentra por a¡riba de la 

energía real del si.stema. Por lo tanto la "rriejor" funci6n de onda es 

aquella gue una vez que se han variado todos h:1 pc;rámetras posibles 

le corresponde la menor enet·gfa. 

La fllilci6n da onda <Pi para un el.ec!:r6r. está dada por el prnduc.:to 

de su funci6n espacial t/Ji(r) con su funclón de spin r.:Wi y se le ii.ama 

un spin-od.ifü1i; i.In 01·bital espacial 1/1 i ~r; está asociado con una función 

de spin a (rn = i /2) 6 /3 (m_ =·· i/2) dando Iuger a dos spinorbit.ales . s ~ 

ípia o \}lit?· La funcl6n de onda de n electronE:s debe ser antisimétdca 
L l 

anta el intercambio da ele:cti-0nes debido a gue estos son fet"m\ones. 

Esto nos lleva naturalmente al P:clndpia de Exclusi6n de Paulí, t:l 

cual implica que dGs ele • .:;trones na pueden estar· asignados al mismo 

spin ocbit.al. El pdnci.pio de antisimetda se expresa como: 

" 

P .. l}l{.t,2, ••• ,n) = -1}1(1,2, ••• ,n) 
lj 

en donde P, . es el operador de pe1m1.1t.aci6n qua \nt9rcarnbia todas las 
!.) . 

coor-dei!adas de los electrones i y j. Para un sistema de n electrnnes, 

la funcifo de Oilda multielectr6nica . antisimétdca est.á dada por un 

determinante de Slater [3]. 
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El cálculo d6 .al¿¡s ¡:iai-.s un sistama con muchos eledroneis 

está basado en 61 método vadacional e involucra una determinaci6n 

sistemática de los valorns estacionados de la energía del sistema. 

i.2 Energfa para una Configuraoi6n de Capa CetTada. 

Para 1.ma mol.foula mn 2n electrones vamos a encontrar ma 
'" 

expresi6n para el valor 8sperado de la energ{a <~1 JH I~' > en e e e 
terminas ele los orbitales del sistema. El hamiltaniano H está dado e 
por: 

podemos separar a este hamiltoniano en H1 y H2, donde: 

" .... 1- 1 V H1 = ¿H (o)=)." -- P 
core• """ 2 p p L 

... 1 
Hz=.Z:-

p(q rpq 

2 

H (p) es el "hamiltoniana de core" de un electr6n, el cual omite las cor e 
int.eracciones con el resto de los electronas. Por lo tanto la energía 

está dada por: 
~ " " 

E= (l/ljH
9

jl}J) = <l}llHdl}I) + (l}l!H2llJI> 

en esta expresi6n ljl representa la f unci6n de onda multielectr6nica 1/1 • 
~ e 
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pero como los electrones son partrculas indistinguibles el valor 
" 

esperado de H (p) debe ser el mismo para los 2n electrones. Por cor e 
lo tanto: 

" " 11 " <lfJIHdl/J> = 2n <1/JIH (i) ll/J> = 2 }:H1. core i=i l 

en donde H.. es el valor esperado da la ·energía de un electr6n 
11 

utilizando el opel."ador hamiltoniano de core correspondiente al orbital 

molecular \}J., 
1 

f * /\ 
H .. = l)J. (1) H 1)1. (1) dr 

11 i core i 

el factor de 2 col."responde al hecho de que hay dos electrones en cada 

orbltal molecular. 

" 
El valor esperado del operador H2 es: 

en donde: 

" n n n 
(tJ;!Hidl/J> =}:J .. +}: }: (2Jij - K1J.) 

i=i H i=1 j=i 

JJ * * 1 J
1
. = l/J. (i) l/J. (2) -1/J. (1) l/J. (2) dr1 dr2 J 1 J ri2 l J 
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... 

y 

* * i ip1 (i) 1/J. (2) -1/J. (i) l/J. (2) dr1 dr2 J r12 J i 

a J .. y a K .. se les conoce como lnteo-ral de coulomb y de intercambio lJ i.J !:::¡ 

respectivamemte. 

La energía total e está dada por: 

n n n n 
E = 2¿ H .. + 2 J .. + ¿ :¿ {2jlj - K.j) 

i=i 11 i=1 11 i=1i=j l 

como K1. =J .. obtenemos: 
l 11 

n n n 
E= 2zH .. + z 2 {2J.j - K1.) 

i=1 11 i=1 j=1 1 J 

Por la tanto la energía orbital e1 correspondiente a cada una de las 

f unoiones t.}! i esté. dada por: 

e. = H .. + 
l ll 

n 
2 (2Ji.-K .. ) 
j=i J lJ 

con lo que se obtiene la siguiente expresi6n para la energía total e: 



1.3 Ecuaciones de Hartree-Fock del Campo Autaconslstente {HF-SCF) 

para Orbitales Moleculares. 

De acuerdo al principio variaoional si minimizamos la energía 

obtenemos la mejor funcl6n de onda aproximada, o sea que los 

mejores crbitales moleculares se obtienen variando todas las 

funciones de l.D1 solo electr6n 1}11, 1}12, ••• ,ljJ en el determinante hasta n 
que la energía adquiere un valor mfnimo. 

Considerando gue las orbitales son artor.;ormales y minimizando el 

valor esparndo de la er.argía por el método variacional obtenemos las 

ecuaciones de Hartrea-Fock: 

[
" n " "l Hcor~ + ¿ {2J. - K .} l}J. = E. l}J. 

~ ·..::'1 J J l l l 
J- J . 

en donde el operador de Coulomb J . está definido por: 
J 

" í * 1 J. {1) = l)J. {2) - l}t. (2) dr2 J J ri2 J 

y el operador de intercambio K . está definido como: 
j 

i = 1, •.• ,n 

K.(1) l/J.(1) = [Jw.*(2)-1 
ip1(2) dr2 ] l/J.(1) 

J L J ri2 J 



El operador hamiltoniano de Hartree-Fock está dado por: 

F = [H + ¿ {25J - í< .> J core . J 
J 

de modo que las ecuaciones de Hartree-Fock sa pusden escribir- como: 

F.tb. = f:.¡/¡. 
l' L l l 

i= i,2 ... ,n 

que son u,1 conjunto de n ecuaciones monoelectr6nicas {para 1)111 ••• ,l}!n) 

acopladas integrndiferenciales no linealas. 

El procedimiento general para resol ver las ecuaciones de Hartree

Fock se denomina mstodo del campo autaconsistente {SCF). 
. ' ' 

Escogiendose primer,-,¡ un conjunto de funciones l}!l ,l}!2 ,... can las 

cuales calculamos ª una primera aproximaci6n el operador de Fock, se 
" " calcula l.a anarg!a del sistema can ias eigenf unciones l/J 1 , l/J2 , • • • de 

este operador. Este segundo conjunto de soluciones se utiliza 

nuavamente en la fo1·mulaci6n del operador y se rnaliza el procaso 

anteriot", el cual .:;e raplté; hasta guG los orbitales lfJ. 's a la anergta 
l. 

total no cambien dentro (de una cierta tolerancia) para una siguiente 

ite¡-~ci6n. Por io tanto se dice que estas orblta J¡:os son 

autoconsistentas con el campo aue generar .. 

La expr2sl.6n µa; a los aiganv¿,lor·es deJ operador de Hartraa-Fock 

as; 

E. =H .. + 2 {2J .. - K.j) 
l 11 j lJ l 

que son cantidades asociadas con la energ!a del elect1-6n en el orbital 

\)Ji y por tanto se les ;:onoca como energías orbitales. 
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1. 4 Aproximaci6n LCAO pat~a Orbitales Moleculares de Sistema de 

Capa Cerrada. 

Para una molécula podemos encontrn1~ la forma da los orbitales 

moleculares resolviendo las ecuaciones de Hartree-Fack. Dado que en 

J.as moléculas se conservan parte de las prnpiedades at6rnicas, la 

naturaleza misma da los problemas químicos nos permite relacionar 

los orbitales moleculares can los orbite 1.es at6micos de las átomos 

constit1..tyentes. La a¡:i.-oximaci6n mas simple consiste en escribir los 

orbitales moleculares corno una combinaci6n lineal de orbitales 

at6micos a la cual se le conoce oomo aproximaci6n LCAO [3]. 

En esta ,aproximaci6n cada orbital molecular se considera de la 

forma: 

IJ!. = 2 e .cp 
L µ µ1 µ 

donde rp µ son funciones reales at6rnicas. 

Los elementos de la matriz de densidad P, P están dados por: ¡1v 

n * P 'J ~,... ,... 
=.,¿,L. L . 

µv i=l µ1 lli 

la densidad de carga p en la poslci6n R se obliene encontrando el valor ,. 

esperado del operador de densidad de carga p(r) = ó(R-d, este es un 

operndm~ moi10electr6nioo y su valor esperado está dado por: 

p(R) = µ~ P µv <P/R) <P)RJ 



la integral de p(R) sobre todas las R debe ser equivalente al número 

total de electrones en el sistema , es decir, 

2ri= f p(R) dR = 2 P J.;p (R)tj> {R} dR = ¿ P S 
µv µ11 µ 11 , µv µv µv 

analizando esta última expresi6n vemos que la distribuci6n de carga 

electr6nica se puede descomponer en contribuciones asociadas con las 

funciones base de la expansi6n LCAG. La cantidad P µvS µv se puede 

considerar como la poblaci6n electr6níca da la distribuci6n at6mica 

del traslape 'ilµ$.v y los termínos diagonales P µµSµµ se pueden 

asociar con las cargas natas electrónicas en cada orbital <P,u· Al 

estudio detallada de la ecuaci6n anterior se le conoce como "Análisis 

de Poblaci6n" y fuá desar-rollado por Mulllken. 

Escribiendo Hii' Jij y Kij en términos de los orbitales obtenemos 

la expresi6n para la anergfa total E'~ 

E=¿ P. H + ~ ¿ P P., (rµvj>i.cr) - 2
1 {µ'A/vu}) µv µv -~ "\ µv 1\CT 

µ11 /1111'1.0" 

en donde, 

( ·. .·" 
H = J.·. tJ> . . ·. fi .. ) H ···.. tP f.1} dr1 µv . µ , core v 

(uJJIA.a) = [J<P. {i)Cp(Úlcp,(2)$ (2) dr1 dr2 ' · . µ · JI : r12 /\ cr 

Nos interesa encontrar los valoras 6ptimos de los coeficientes C µi 
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que nos den un conjU11to de orbitales moleculares LCAO del campo 

autoconsistente, es deck, los que nos dan la energía mfnima. Esto da 

odgen a las siguientes ecuaciones: 

en donde 

Los elernentos F µv de la representacl6n matricial· del aperador de 

Har-tree-Fock están dados por: 

F = H + ¿ P\ [ (µvl>.u) - 2
1 

(µvl>..u) J µJI w \ ~ . , /\U . 

A las ecuaciones: 

se les llama ecuaciones de Roothan. Son un conjunto de ecuaciones 

acopladas algabrc.icas no lineales. 

Estas ecuaciona.s se resuelven de un modo autoconsistente 

mediante un prnceso iterativo. 



APENDICE 2 

Los Métodos de Pseudapotenciales. 

Dentro de la Teoda de Orbitales Moleculares existen dos tipos 

generales de mstodos con los que S8 puede encontrar LUla soluol6n 

aproximada de las ecuaciones de Hartree-Fack, estos san: las m~todos 

ab initio y semiempfricos. 

En las métodos ~b initio se calcLJlan todas las integral.es que 

aparecen en las ecuaciones de Roothaan. Denti·o de estos rnl!todos se 

encuentran .Íos métodos Hartree-Fock restringido {RHF) y el no 

restringido (UHF) . En el. método RHF los orbitales moleculares son 

orbitales simétricos, es decir, ca.da orbité,] se transforma de acuerdo 

a alguna representaci6n irreducible del grupo puntual al que pertenece 

la molécula. 

En los métodos semiempídcos :ilgunas de las tntegrales se 

suslitu1en por el valor da propiedades at6micas conocidas y además, 

se utilizan algunos parámet:ros que se varían hasta reproducir algunas 

propiedades experlmentalas. Dentro de estos métodos se encuentran el 

método de Hüc.::kel {HiVIO), el métoáo de Hückel extendido (EHfv10) y el 

método CNDO {"Complete Neglect of Differential Overlap"). 

Una de las principales lirnitacíones en los cálculos ab inltio HF 

para mol~culas can lfi1 número grar.áe tfa electrones es el tiempo de 

computo. Par ejemplo, el n6mero de integrales que se deben calcular 

aumenta como la cuarta potencia del 11{1mero de funciones base (4]. 

Con el objeto de dismi.nu.lr el número de int.egrnles, y por 
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consiguiente~ ei tiempo de cómputo, se han introducido los métodos de 

pseudopotenciales. Por medio de estos métodos se determina la 

estrúctura electrónico de átomos y moléculas considerando solamente 

los electrones de valencia de los átomos y simulando el efecto de las 

capas internas sobre e:;:;tos electrones a través de l!f1 potenoial. 

La base del desat-rollo de los mét.odos de pseudopotenciales 

proviene del hecho de qlle la mayor parte de las propiedades químicas 

y físicas del sistema están relacionadas sobre toda ca1i LD1 n6mero 

pequeño de electrones que son aquellos de las capas más externas. 

Esta misma idea es la que dió origen a la clasificaci6n ped6dica de 

Mendeliev donde los átomos que pertenecen a una misma columna de la 

tabla periódica presentan en conjunto comportamientos qufmicos 

semejantes, sugiriendo da esta manera que son prinoipslmente los 

electmnes de valencia los que part.icipan activamente en la formaci6n 

de los enlaces quf mícos. 

. Se han propuesto métodos semiempfricos y no empíricos para 

determinar los pseudopotenciales at6micos. Los métodos no 

semiempfr-icos son más adecu.;idos puesto que ti.enen un desarrollo 

completamante te6rico [5]. 

A continuaci6n se presenta el método de cálculo utilizado en esta 

tesis que fue el método de pseuáopotenoiales no ernpfr!.co desarrollado 

por Barthelat et al [5]. Algunos desarrollos dentro de esta categoría 

también se conocen como pseudopotendales ab-initia porgue exigen 

qua las resultados obtenidos para los electrones de valencia coincidan 

con los obtenidos en calculos de tipo ab-initio. 

La denaminaci6n de métodos de pseudopotenciales proviene del 

hecho de representar el efecto de los electrones de capas internas 
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sobre los electrones de valencia, por medio de un término adicional 

en la parta de la energfa potencial en la ecuaci6n de SC:hrodlnger 

electr6nica. Por lo tanto el cálculo se reduce a considerar solamente 

los electrnnes da valenda en dicha ecuaci6r.. De mCJdo que obtenemos 

un aperador hamiltoniano H , ei cual está dado en L01idades at6micas. ps 
por: 

N r "
2 l N ,.. V v. V i 

H - = }: - _21 + ¿ W (i) + }: -
P:::; . 1 ps . <. r .. 

1.= a a 1 J Lj 

en donde W ps es el pseudopotencial del átomo A. En el desarrollo que 

utilizamos para los pseudopotenciales at6micos está dado poi" la 

f6r-mula genet"al: 
1max 

Wps(A) = - Z + }: W1(r) P1 _Y_ 1=0 
r 

donde Zv es la carga neta del ión formada por los electrani:is internos 

y el nucleo del átomo, P1 as el operador de proyecci6n sobre el 

1-esirno subespacio de los armónicos esféricos y w1 (r) es lDla funci6n 

radial caractertstlca de cada átomo. La f6rrnula general de W1 {r) es: 

2 
n. -a.r 

VJ1(r) =¿C. r 1 e 1 

, L 
l 

en donde los parámetros Ci' n1 y ªi son ajustados de modo gue se 

reproduzcan cercanamente los niveles de energía at6micos de valencia 

y las partes externas de los orbitales de valencia de las result.ados 



ab initio HF del átomo en cuesti6n. 

Usanáo la aprcximaci6n de pseudopotenciales se pueden reso1'rer 

las ecuaciones de Hartree-Fo~k. Sustituysndo ei operador h'3mil.Lon!ano 

electronlco pm~ el op;::raciot~ H
1 
.. , y ernµlean<lo el método de Roothaan, 
J'=> 

se Gbtienen los c.rbit<:tles moleculares de valencia, sus 

correspondientes energfas y la energía total del sistema. 
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APENDICE 3 

El ~tódo de Interaccl6n de Configuraciones. 

3.1 Energ!a de Correlaci6n. 

La energía abtenlda por el método Hartree-Fock EHF es en la 

rtiayor!a de los casos mas de un 99% dsl elgenvalor exacto ENRL' del 

hamlltonlano na relativista del sistema, aste etTor no as muy grande 

desde el punta de vista absoluto, sin embarga para el químico es 

demasiado grande [6]. 
Para muchas reacciones el método Hartrae-Fack ha dado 

resultados que est~n de acuerdo con el experimento (es decir, ·el error 

es del orden de 1 Kcal/mol}. Todos estos casos en. los que es aplicable 

el m~todo Hartree-Fock tienen en común que no hay reacornodos 

drasUcos de electrones mientras que el sistema cambia del estado A 

al estado B, es decir, no hay farmacl6n ni rompimiento de pares 

electr6nlcos y los orbltales se modifican solo ligeramente. Si estas 

condiciones se satisfacen, el error conectado con la apro:dmacl6n 

· Hartree-Fock por lo general se mantiene constante durante los cambios 

sstructurales del sistema. 

Muehos problemas interesantes, tales como: energlas de 

ionización y de excltaci6n, reacciones químicas que invoJ.ucr;m la 

fonnaci6n o ruptura de enlaces quf micos, no pertenecen a esta 

categor!a. El método HF es inapropiado para la mayoría de los 

problemas qua involucran estlldios exactos donáe se requiere que el 
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error sea menor de 1 Kcal/mol. 

Como se dijo en el ap~ndice 1, en el modela de ia partícula 

independiente, el cual forma ·la base de la aproximaci6n HF, el 

movimiento de cada elactr6n se resuelve en la presencia de un 

potencial promedia creado por los otros (n-1) electrones. As(, la 

aproxlmac16n HF no toma en cuenta las repulsiones instantaneas entre 

pares de electrones. La contribución a la energía total debida a las 

repulsiones instantaneas es llamada la energía de corTelaci6n, la ct..'81 

se define como la diferencia entre el aigenvalor exacto del 

hamlltonlano no relativista y la energía Hartree-Fock [7]. 

E =E -E corr nrl HF' 

3.2 Interaccl6n de Configuraciones. 

El método mas frecuentemente usada para tratar el problema de 

correlacl6n electr6nica es el de interacci6n de configuraciones, 

abreviado CI. 

En el rn'todo I-JF para un sistema de n ali.:drones, la ftmci6n de 

onda se construye con los pl"lrneros n spin-orbitales (orbitales HF). 

Para cualquier átomo a mal~cuia hay un n6mera infinito de orbitales 

además de los orbitales HF: 

l/'1, 1'\ .... , ljJn; ljJn+l, ..••.••. 
l )\ J 

o.-bitales ocupados orbitales virtuales 



los orbilales virtuales se puede.n usar pe:ra construir otras 

configuraciones. Una funci6n de onda CI es una combJ.naci6n lineal de 

dichas configuraciones con coeficientes determinados 

variaclonalmente. El método CI . es en principio exacto porque 

conforme el conjunto de funciones base monoelectr6nicas (orbitales) 

se hace completo y si incluimos en nuestra funci6n de onda todas las 

configuraciones que se pueden construir de estos orbitales, no~ 

acercamos a la solucion exacta de la ecuaoi6n de Schrodinger. A!.ll'lque 

en la práctica nunca es posible usar un conjunto completo de 

.,,,orbitales, el método CI es un buen procedimiento para ir mas all~ de 

Hartree-Fock [2]. 

La base usada se construye de un conjunta artonormal de funciones 

que dependen de las coordenadas espaci:iles de un solo electr6n, 

· los orbitales están aáaptadeis simetricamenle, es decir, forman una 

base par-a las r-epresentacionas irreducibles del grupo espaclai de 

simetría del sistema. El conjunto de orbitales se divide en dos 

subconjuntos: un conjunta de orbitales lntemo {ip1;i=i , .. ,n} y lD1 

conjunto externo {cp1;l=n+i, ... ,n+ne}. Por lo general un cálculo CI 

está precedido por un cálculo HF, y los orbitales se pueden escoger 

como los orbitales HF o una transfarmaci6n lineal de ellos. Si el 

conjunto base esta formado par los orbitales HF, el conjunto interno 

debe incluir al menos los orbitales ocupados, y los orbitales virtuales 

forman entonces el conjunto externo. 



Definimos una canfiguraci6n como un conjtmto de números de 

ocupaci6n para los orbitales: 

cada número da ocupación m puede tomar los valores O, 1 o 2 y la 

suma de los números debe ser igual al número de electrones n. 

En general los determinantes de Slater no son elgenfLmCiones de 

spln. Con el objeta de obtener funclones que sean eigenfunclones de 

los operadores de spln, tenemos que hacer w1a transformaci6n lineal 

del conjunto original. El nuevo conjtmto de funciones se llaman 

funciones de estado configuracianales CSF. Por lo general las CSF son 

combinacione.<s lineales de determinantes de Slater. para escribir la '' 

. expansi6n CI en t~rminos de las funciones CSF primero definimos un 

estado da referencia, dado por un conjunto de funciones base en el que 

solo los orbitales intemas est~n ocupados. Estas estados estan 

asociados con las configuraciones 

La expansi6n CI se puede escribir como: 

\11 = Co ~o + }: ¿ Ci a ~/;¡ + }: }: Clj ab lf>ij ab + .... 
l a i,j a,b 

en donde ~o es una comblnaci6n lineal de ftmciones del estado de 

referencia. Las funciones lf>ij ab son CSF, porgue uno, dos a mas 

orbitales rPi, q, j, ... , en el estado de refj:!rencia se reemplazaron por 



nuevos orbitales $
8

, ipb'""" A las configuraciones generadas de esta 

manera les llamamos monoexcitaciones, diexcltacíones, etc. 

Supongamos que hemos incluido en ~o todos los efectos de 

degeneraci6n y cuasidegeneraci6n de manera gue el resto de los 

coeficientes se puedan considerar pequeños comparéXlos con C0• 

Podemos usar taor[a de perturbaciones para estimar la magnitud de· 

estos coeficientes. Para esto construimos un hamlltoniano de orden 
"' 

cero H0, el cual es una proyecci6n de H en el subespacio generado por 

las CSF, 
" " 
Ho = 2 Iµ> (µI H Iµ> (¡ij 

donde cada estada µ corraspo:mde a una CSF. Todas las CSF son 

eigenfunciones ele Hri con eigenvalores (fi 1 H 1 µ). La parte perturbatl va 

del hamiltonlano se define como la diferencia entre H y H0, 

[D) 

10 se toma como la funci6n da onda de orden cero 11' , y las 

contribuciones de orden mayor se expanden en el conjunto 1 µ). 

llt(n) = ¿ e jµ) 
µ=o µ 

Usando teoría de perturbaciones Rayleigh-Schrodinger de orden n, 

obtenemos a llt(n) de la siguiente ecuacl6n: 

(¡i -E ) 111ín) = n~ E llt(k) - {H - E ) llt(n-lj 
D D L.. n-k 1 1 · 

k=o 



.. 

donde En. es la anergf a de ord;,;n n y s~ c..bliene como: 

< <1i IHo Iµ> - <o !H 101 ) eµ <nl = 

~ E e (k) - ~ ((ujH lu> -E ó ) e (n-i) 
L.. n-k µ L., 1, LµJJ JJ 

k:! V 

y la energía está dada por: 

Para los coeficientes a primer orden y la anergta a segl.Dldo orden, 

·obtenemos las siguientes expresiones: 

~ 2 ~ ~ 

Ez = - 2 l<µIHi Iµ> 1 I ((µjHl1.1> - <olHlo>} 
µ=o 

Una expansi6n CI que consiste de un estado de referencia apropiado 

mas todas las mono y dlexcitaciones con respecto a este estado debe 

dar una buena desc1ipcl6n de la función diJ onda. La experiencia 

muestra que alrededor dei 90% de la energta de corrtilaoi6n se puede 

obtener. con expansiones CI de este tipo. Sin embargo, aún esta 

expansi6n CI puede ser muy grande. 

Un m~todo frecuentemente usado para reducir el nómero de 

terminos en la expansl6n CI consiste en incluir solo aquellas 



configuraciones que contribuyen a la energía a segundo orden con una 

cantidad mayor que un valor dado. Una extensi6n de este m~todo esta 

comprendida en el m~todo CIPSI [8], el cual est~ descrito en el 

apéndice 4. 



APENOICE 4 

Métodos Computacionales. 

Los programas usados para los cálculos rrasentados en asta tesis 

son: PSHONOO, IJKL, FOCK y CIPSI. A continuaci6n se describe su 

contenido. 

3.1 Programa PSHONDO. 

Este programa hace 1.m cálculo Harlree-Fock restringido RHF para 

capa cerrada y capa abierta con la opci6n de usar pseudopotenclales, 

para capa abierta usa la aproximaci6n de Nesbet [9]. Esto significa 

qua hace un cálculo HF-SCF donde los 1Jrbltales moleculartdS se 

transforman de acuerde, a algLma representacl6n irreducible del grupo 

puntual de la molécula, lo cual introduce simplificaciones en el 

cálculo. El uso da los pseudopotenclales nos permite eliminar del 

cálculo los electrones del "core" de cEida átomo y representar sus 

interacclones con los elect.rones de valencia .mediante LD1 operador. 

Este programa usa el método de pseudopotenciales no empfr-ico 

desarrollado por Barthelat et al [S]. 

El programa calcula primero las integrales mano y blelectr6nlcas 

[10]. De.spués efectúa el cálculo SCF en el cual cálcula lo siguie~te: la 

energía nuclear, la energía total del sistema, los coeficientes Cµi de , 

los orbitales molsculares (elgenvectores) y las energías orbitales E:i 



(eigenvalores). Los orbitales moleculares los ordena por energías. 

Por 6ltimo haca· l.Dl análisis de· poblaci6n en el cual ·calcula la 

poblaci6n total de cada función base, la poblaci6n total por fl.D'1Ci6n 

base de cada tipo (s,p, ••• ,d} para cada centro, la poblaci6ri total en ' 

cada centro y las componentes de momento dlpolar y cuadnipolar. 

3.2 Programa IJKL. 

Este programa transforma ias integrales mono y blelectr6nlcas 

calculadas por PSHONDO en integrales expresadas en una base de 

orbitales moleculares. Adem~s, ordena los orbitales moleculares por 

simetrfas, es decir, de acuerda a gua representaci6n irreducible del 

grupo puntual de la rnol.Scula se transformen. 

3.2 Programa FOCK. 

Este programa diagonali;:a la matriz del operador de Fock pera el 

caso de capa cerrada, es decir, cuando lcis orbitaies est~n doblemente 

ocupado.s. La matriz diagonallzada es una matriz de m x m donde m es 

el nómero de orbitales moleculares del sistema; los primeros n. 
orbitales están ocupados )' los restantes m-n son orbitales virtuales. 

Los elementos diagonales de esta matriz (los eigenvalores) 

cor-rasponden a las energias orbitalei:;, el eigenvalor 1:1 es la ener-g!a ' 

del orbital molecular (elgenvector} l/Jl' en este caso la m .. aneraci6n de 



y 

de esta forma se puede definir un hamiltoniano de orden cero: 

" " " 
H0 = IU ><U 1 H IU ><Um 1 +}: !D.><D1 l H 1Di><D11 mm m. i i -

la ·seleccion de las energías de orden ceJ'o Em (o) de los estados y E1 i 

de los determinantes qua pertene(.."en a S defl.nen la partici6n del 

hamlltoniano. 

El programa emplea 3 tipos de particiones: 

a) Partlcl6n Moller-Plesset baricéntrlca (MPB) 

" 
Em = ICrnk 1 (Ok 1 H IDk) 

" 
Ei = <D1 1 H j Di> . 

donde Hes el hamlltonlano de Fock. 

b) Partlci6n Epsteln-Nesbet barlcéntrlca (ENB) 

" 
Em = ¡cmkl (Dkl H !Dk) 

" 
E.1 = <D1 1 H 11:\) 

e) Part.ioión Epsteln-Ne.sbet de valores prt'pl.os (ENV?). 

Em =Em 



·~· 

j -

" 
E. = (D. ¡ H I D1> 

1 1 

2) Cada partici6n define un operador de perturbaci6n V, entonces el 

hamlltoniano es: 

" " " H=H0 +V 

y la energía de cada estado M es calculada por perturbaciones ha~ta !• 

segundo orden: 

la contribucl6n Eml es: 

" " 
Emi = (Uml Y 1Dk><D11 V IUm>/(Em- E1) 

'y las contribuciones de primer orden a la funci6n de onda son: 

IUm> = IUm> + ( f (Um 1 Y ID¡>l (Em- E1)) ID1> 

= ¡u > +}:e . ¡o1> m 1 m1 

donde la contrlbucl6n cml es: 

1\ 

cmi = 1<Um1 V IDk) I / (Em- E¡) 



los orbitales es la misma del programa IJKL. 

3.4 Programa CIPSJ. 

El programa CIPSI hace un célculo de interacci6n de 

configuraciones a partir de un estado de referencia de capa cerrada D0 

{determinante de referencia). 

Los determinantes excitados. Dk con respecto a esta refgrencia se 

generan al sustituir ur1o o mas "Spin-01·bltales ocupados por un número 

equlvalsnte de spln-orbltales vi.rtual.es ']Ompetibles con la .:;lme.t;rfa ~ ,, 

espacio y spin deseado. 

El algoritmo de CIPSI [8] ~ cof'r:pore de t<es pertes, qJ.1B se 

describen a oortln1 .. 1C1C.i6n~ 

1} Una intflraccióri de conf'igurar.~iones varlacional (diagonalizaci6n 

de H), la cual se lleva a cabo an el lntf:dor de un subespacio 

restringido de determlnanlas da slmel'.r!a adecuada. De esta manera se 

obtlane para el estado considerado M, una func!6n de onda 

multlconfiguraclonal {00 de M) Um y Lma energ!a varlaclonal Em tal 

qua: 
" 

P H P ¡u > =E ¡u > s s m rn m 

donde P s es la proyecci6n sobre el subespacio S y IUm> está 

desarrollada sobre los determinantes de S. 

lu > _ .. >e 10 > m - k rnk k 



.,¡ 

,,¡ 

11f 

1 1 

~-
! 

....J 

3) Los determinantes o1 que no han sido incluidos en S y que son 

tales que para el estado M se cumple que: 

son juzgados importantes e impresos en la salida. Donde test es t.D1 

criterio de precisi6n definido por el ejecutante. Los determinantes 

importantes pueden ser incluidos en S y el cálculo ser iterado • 

.... 
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