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I. INTRODUCCION

De las diversas noticias que se dan todos los dias por
los medios de informacidén, aquellas relacionadas con la - -
crisis enefgética a la que.se enfrenta dia con dfa l1a huma-
nidad son objeto de una gran atencidén. El cardcter finito -
de las reservas petroleras ha motivado 1la biisqueda y desa-
rrollo de otras fuentes de energfa como la geotérmica, nu-
clear, solar, etc.,.para resolﬁer este problema. A pesar -
del gran esfuerzo desarrollado por los centros de investiga
cidn del mundo para lograr un mejor aprovechamiento de es-
tas fuentes alternas de energfia, el petrdleo sigue siendo -
la pricipal fuente energética. Junto con esto, y quizas de
una mayor importancia en el presente y en el futuro, esta -
el hecho de que el petrdleo es una fuente de materia para -
1a elaboracién de.una gran cantidad de los productos que --
contribuyen al bienestar de 1la humaﬂidad. Por estas razones,
cualquier esfuerzo que se haga para lograr'el mayor aprove-
chamiento del petrdlec consfituye un esfuerzo de incalcula-
ble valor. Con respecto a este punto, el papel que juega la
catilisis es vital en la medida que permite el mejor aprove

chamiento de este recurso natural.

El disefio o descubrimiento de catalizadores para fines

especificos en la industria petroquimica, requiere de la --



participacidn de muy diversas &areas de la fisica y la qui
mica. En particular, para poder lograr el disefio de una

catalizador con propiedades especificas es necesario tener
un conocimiento detallado, a un nivel moleculaf, de los di
versos procesos que pueden estar involucrados en las reac-

ciones cataliticas.

De l1os mGltiples proceso que estan presentes en - -
una reaccidn catalitica el primero, y quizdas el mias sim-
ple, es el de la quimisorcidén. La quimisorcidén, entendi-
da como el fendmeno en el cual un dtomo o molé&cula inte-
racciona con una superficie a través del traslape de - -
uno o mids de sus orbitales e1ectr6nicos1, ha sido objeto

1’4. Se conoce4e

de muy diversos estudios la energia - -
de enlace de varios atomos y moléculas adsorbidas sobre
diversos materiales y existe una amplia informacidn so-
bre especies moleculares adsorbidas, misma que se han -
obtenido por diversas técnicas espectroscapicas7 - - - -
(ESCA, XPS, LEED, infrarrojo, etc.). Mucho se ha entendil
do sobre la quimisorcién a través de estos experimentos
pero, sin embargo, existen atn varias interrogantes que
reéuieren de respuestas precisas. Entre &stas estan, -
por ejemplo, el conocer la naturaleza del enlace, el si
tio de adsorcidn preferente, los mecanismos de adsorcidn
disociativa, los cambios en la distribucién de carga en

la adsorcidn, etc. A este respecto, la participarcidn de



la teoria de orbitales moleculares ha sido decisiva2’4

Hasta hace poco. la teoria habia jugado s51lo un papel -
limitado en la descripciéh de los procesos de quimisorci6n1,
sin embargb durante los Gltimos seis afios, la teoria de or-
bitales moleculares ha sido usada.para lograr una descrip-
cidn cuantitativa de las propiedades de pequefios clGmulos de
dtomos metilicos y la naturaleza del enlace cGmulo adsorbato.’
AGn cuando muchos de estos estudios tedricos han empleado mé
todos semi-empiricos, las t&cnicas ab initio han sido usa-
das en varios casos (ver Tabla II capitulo II). Entre lo -
objetivos de estos estudios estdan: (a) el investigar la va-
riacidn de las propiedades de los cimulos con su tamafio y -
su relacidn a las propiedades anidlogas de las superficies -
metalicas infinitas; (b)) el investigar la naturaleza y nii-
mero de loé dtomos de superficie que participan en el enla
ce de quimisorcidn; y (c¢) el determinar las energias y es-
tructuras de los distintos sitios probables sobre (la super
ficie) de quimisorcidn. De estos objetivos uno dé los mds
importantes es el de conocer la variacidn de la energia - -
de quimisorcidén (energia de interaccidn substrato-adsorba-

toi con el tamafio del cimulo. El1 conocimiento de esta va-
riacidén permitird dar respuesta a interrogantes tan importan
tes como el grado de localizacidn de la interaccidn subs-

1,4a

trato-adsorbato Y, consiguientemente, el determinar -

el nGmero de dtomos de la superficie que participa en el



enlace con el adsorbato1’4a.

De los distintos estudios tedricos disefiados para 1la
determinacién de la variacién de la energia de quimisorcidn

con el tamafio del ctmulo, los mas significativos son los--

realizados por Schaefer y colaboradores”, para cGmulos de

berilio Y su interaccién con hidrégeno atémico, y los de
Hermann Yy Baguss, para cimulos de litio y su interaccidén --
con oxigeno atdémico. AGn cuando el berilio y el litio no son

metales de interé&s catalitico, los resultados obtenidos por

estos estudios son de gran valor en la biisqueda de una des-

cripcidn fundamental del fendmeno de quimisorcién. De estos

estudios, una de las primeras objeciones que se presentan -

es la amplia variacidn de la energia de enlace con el tama-
filo del cGmulo, que sugiere la ausencia de una convergencia
a un cierto valor (Capitulo IV). Aiin cuando se ha presen-

.tado argumentos, en té&rminos del efecto de los dtomos en -
los bordes del cGmulo, que tienden a justificar esta varia
ciénz, se a considerado la necesidad de un estudio del efec
to geomé&trico en dicha variacidén. Una manera indirecta de
analizar estos efectos geométricos en la variacidén de 1la

energia de interaccidn, es a través del concepto de efectos

no-aditivos (es decir aquellos efectos que no provienen de

la interaccidn entre pares de Atomos en un cimulo).

Uno de los objetivos de este trabajo es el de mostrar

que el valor "anormal' de 1la cenergia de quimisorcidn que

presentan algunos cimulos de berilio y litio, puede deber-

se a la insaturacidén de efectos no-aditivos que presentan

7



dichos ciimulos. Por otro lado, se intenta mostrar la apli-

cacidn de estos resultados a metales de transicidén, como -
el paladio, y, por Gltimo, se analiza el caso maAs simple

de interaccidn metal de transicién-adsorbato,

representado

por el sistema paladio-etileno (P4 - C2H4).

Para estosprop:6sitos el trabajo se ha divido en siete
capitulos. El1 primero corresponde a esta introduccidn. En el

segundo se discuten_ las limitaciones del modelo de cfimulo

como un modelo para la interpretacidn de los procesos de -

quimisorcidn en superficies metdlicas. Este capitulo ha si

do subdividido en tres seccciones; en las dos primeras se

intenta mostrar las evidencias experimentales que existen
en apoyo a este modelo y en la tercera se describen algu-
nos de los fundamentos implicitos en el modelo tedrico del

cimulo en ralcidn a los procesos de quimisorcidn.

En el capitulo II1 se discuten los diversos métodos
de la teoria de orbitales moleculares que han sido éplicg

dos en la descripcién de ciimulos y su interaccién con es-

pecics atbmicas y moleculares. En particular se discuten
los llamados métodos ab-initio de Hartree-Fock restringi
do (RHF) y mno-restringido (UHF) asi como el de pseudopoten
cliales. En ese capitulo, y con el prdéposito de sefialar

las limitaciones de los m&todos RHF y UHF y sus posibies

consecuencias en el estudio de la no-aditividad en ctGmu-



los, se incluye también un anilisis del potencial de in-

teraccidén de la mol&cula diatdémica de litio.

En el capitulo IV se discuten los resultados de la
variacidén de la energia de quimisorcidén con el tamafio del
climulo, para los sistemas berilio-hidr&geno atdmico y --

lititio-oxigeno atdmico. En este capitulo tambié&én se in-

cluyen los resultados que hemos obtenido para la interac

cidén de hidrdgeno molecular H, con clusters de berilio.

En el capitulo V se discute el concepto de no-aditi-

vidady el desarrollo de la energia de interaccidn de un --

ciimulo en contribuciones de varios cuerpos. En particular

se discute la no-aditividad de algunos de los ciimulos

del capitulo IV para el berilio y el litio Y se intenta
correlacionar 1la insaturacién de noaditivad de estos cii-
mulos con su capacidad de quimisorcidn. En este capitulo

tambi&n se incluye un anidlisis de la no-aditividad en --
cGmulos de tres dtomos de paladio y los efectos de exten

sidén de la base en su energia de interaccidn.

En el capitulo VI se analiza la interaccién de un
dtomo de paladio con una molécula de ctileno. En este es
tudio se intenta determinar la magnitud y naturaleza de

la interaccidn. También se da una comparacidén con resul-

tados experimentales y con otros estudios tedéricos de

sistemas similares. Finalmente, el capitulo VII se dedica

a una discusidn general y conclusiones.



II. EL CUMULO COMO UN MODELO DE SUPERFICIE.

El creciente interés por el estudio de los aspectos
fundamentales de los fendémenos cataliticos ha dado como
resultado la convergencia de investigaciones destinadas
al estudio de superficies asi como el estudio de comple-
jos organometélicos4. La posibilidad de utilizar comple-
jos organometidlicos como modelos en la descripcidén de pro
cesos quimicos, tales como la quimisorcidn en superficies
metilicas y la catélisis heterogenea, ha sido analizada en
detalles. La semejanza de algunos procesos cataliticos pro
movidos por complejos mononucleares y polinucleares con -
algunos que se presentan en superficies metilicas, pro-
pios de la catdlisis heterogenea, sugiéren la validez de
tal analogias.

qu otro lado, el gran desarrollo tecnoldgico que
se ha logrado en apoyo a la ciencia de superficies, cu-
yas metas principales son el descubrimiento de la geome
tria, la determinacidn de la estructura electrdnica y
la caracterizacidén de especies moleculares adsorbidas -
sobre superficies metilicas, muestra un futuro alenta-
dor en la descripcidn de los procesos cataliticos hete-
7,4d_

rogeneos Esto obedece a que, como es bien sabido,

las especies adsorbidas son precursoras o intermediarias



en reacciones cataliticas heterogeneas y cuya localizacidn
puede estar determinada por la morfologia y estructura - -

electrdnica de la superficie1.

La sintesis de complejos organometilicos constituidos
por cGmulos de-dtomos de metales de transicidn, y la par-
ticipacién, relativamente reciente, del método tedrico de
orbitales moleculares en la descripcidén de algunos proce-
sos que se sospecha ocurren en superficies metdlicas, han
reorientado 1los esfherzos a la descripcién‘anivel molecu-
lar, de los procesos cataliticos heterogeneos. La existen

cia de un gran nfimero de complejos polinuclearesab’s,

que
muestran actividades y selectividades cataliticas semejan
tes a la de catalizadores en forma de particulas metdli-

5’9, han refor-

cas soportadas y de superficies metélicés
zado la.proposicién antes citada de modelar por medio de
estos complejos las superficies metdlicas en los proce-

sos de quimisorcién y catidlisis heterogenea. Por otro la-
do, los investigadores tedricos han tratado de describir
la adsorcidn sobre superficies metidlicas, aproximando 1la
superficie por un pequefio cimulo metidlico y empleando --
105 métodos de orbitales moleculares para tal descripcidn.-
Debidp a que en ambos enfoques se desea modelar eventos -
sobre superficies metdlicas por medio de pequefios cimulos,
ha habido un gran entusiasmo por determinar las simili-

tudes entre ambos sistemas (cGmulos-superficie) olvidan-



do, l1la mayoria de las veces, las diferencia.

Con el prdposito de mostrar las contribuciones que se
han logrado con el empleo de ctmulos, a la descripcidén de
los procesés que ocurren en superficies y su relacidn con
los procesos cataliticos heterogeneos, a continuacidn se -
muestran las caracteristicas que han permitido tal analo-
. gia; asi mismo se muestran las diferencia, 1o que permiti-

rd esclarecer sus limitaciones.

A. COMPLEJOS DE CUMULOS METALICOS DE COORDINACION SATU-
RADA. '

Los complejos a base de cGmulos metidlicos estan for-
mados por especies moleculares discretas en los cuales dos
o mias adtomos metalicos interaccionan para formar arreglos
poliedrales (el cGmulo). La periferia de los cGmulos en -
estos complejos &sta cubierta por un conjunto de ligandos.
Ligando es el té&rmino usado para describir dtomos, o molé&-
cula, que estan enlazadas al ciGmulo metilico. Los ligandos
mas comunes que se encuentran en estos sistemas son: Atomos
de -azufre, hidrdgeno y de haldgenos, grupos alquilos, mo-
néxido de carbono, oxido nitrico, fosfinas, olefinas, ace-
tilenos, dienos, bencenos, isonitrilos nitrilos. El1 ndGmero
de ligando asociados a los ciimulos de adtomos metidlicos es

comparable al nimero de dtomos, grupo de dtomos y molé&cu-



las que se encuentran en la quimica de los procesos catali-
ticos y en los procesos de quimisorcidén en superficies.meti

1icas4b.

E1l puhto de partida, en la descripcidn de los proce-
sos que ocurren.en las superficies metdlicas por medio de -
complejos polinucleares es suponer que dichos compuestos re
presentan modelos de la estructura superficial de un metal
en donde ha ocurrido una completa quimisorcidn de moléculas;
radicales o étomos1b. Bajo esta suposicidn y la determina-
cidén experimental y teorica de la forma y tamafio, variedad
de ligandos, modo de enlace y movilidad de lingando, y reac
ciones quimicas que ocurren en el complejo, ha sido posi-
ble describir algunos procesos cataliticos en forma parale
la a los que se puede sospechar ocurren en superficies me-

télicas4b’9.

De la amplia variedad de compuestos que se - -pueden ci-
tar como ejemplos en la descripcidén de esta analogia, des-
tacan los.compuestos de 053(C0)12, Ir4(CO)12, Big+' y - -
Ni4(CNCCH3)3)7. Estos compuestos han reproducido procesos
cataliticos, como la hidrogenacidn del monéxido de carbo-
no y»el rearreglo de hidrocarburos saturados, que s6lo se
habian observado en catidlisis heterogeneas. En el caso --
particular del 053(C0)12 Yy del Ir4(CO)12, han logrado pro
ducir metano en una solucidn detoluenogc, Y en una solu-

cidén de molteno (NaA1C14) se ha logradO'hna.mezcla de me-



tano, etano y propano, con metano como principal productogd.
Con el ion Big* se ha logrado catalizar la conversidn de
s El - - - - =~

n-exano a una mezcla de algunos de C, a Cg .

Ni4(CNC (CH3)3)7 ha mostrado una granactividad a temperatu
ra ambiente para una varie&ad de reacciones quimicas, de -

las cuales la hidrogenacidén de acetilenos es una de las --
- 2o 11 '
mas notorias .

A pesar de la gran variedad de informacidén que existe
y que tiende a favorecer la analogia entre superficies me-

tilicas, con monocapas de moléculas quimisorbidas, con aque

1los sistemas propios de la quimica de coordinacidén, 1la -

evidencia es insuficiente como para garantizar, en térmi-

nos generales, la validez de tal analogia.

Existe una variedad de objeciones que deben tomarse en

cuenta al tratar de representar por medio de ctmulos aque-

llos procesos cataliticos que ocurren en superficies4. A -

continuacidén se citan algunas de las mas fundamentales y -

que determinan el grado de validez del modelo de cOmulo

Un factor que posiblemente puede conducir a diferen-

cias fundamentales, en las caracteristicas estructurales
y de energias de enlace de una molé&cula quimisorbida en -

una superficie de un sé6lido y un cluster, es el niimero de

. -~_4b - - o
coordinacidn . El1 ntmero de coordinacidn que ennumera las



interacciones Atomo metidlico-Atomo metilico es, en general,

mayor para adtomos de superficie de un s8lido que para &to-

mos de superficie en ctimulos. Para Aatomos de superficie en

s61lidos los valores van de 9 a 6 ‘en arreglos de empaqueta-

miento minimo; en el caso particular de una estructura ciabi

ca centrada en el cuerpo el valor minimo. es de 4. Para ciG-

mulos este ntmero de coordinacién es en general de 3 a 4.

En citimulos con estructura teraedral es de 3, con estructura

octaedral es de 4, } en algunos cimulos grandes con estruc-

turas poliedrales se han encontrado de 5 a 7, como en el ca
2- 12 4 - 13
so de Rh13(C0)24H3 con 5 ‘ Y en Rh14(CO)Zs con 7 .

Las consecuencias de esta diferencia en el nGmero de

coordinacidén que ennumera las interacciones dtomo metidlico-

Atomo metidlico, se han puesto de manifiesto en un cidlculo -

tedrico, ab-initio SCF, de la quimisorcién de hidrdgeno - -

dtomico sobre ciimulos de berilio (Ben, conn = 1 a 22)14.

En este estudio, reconstruyendo la estructura del sélido, -

se ha podido comprobar que la mejor representacidn de 1la

energia de enlace se logra cuando los dtomos del metal - -

involucrados en la interaccidn poseen el nimero de coordi-

nacién de 1los idtomos de la superficie! es decir, son atomos

14

intériores (Capitulo IV).

Para el namero de coordinacidn que enumera las interac

ciones dtomo metilico-ligando, la situacidn es contraria a

la anterior, es decir, para los cimulos son mayores (de 3 a



5), para superficies son menores (de 1 o menos en prome-

dio) . Ain para cGmulos grandes como Rh13(C0)24H§- la -

- . 2
coordinacién es mayor de 1 (en este caso es dos)1 .

En general, los complejos organometidlicos tienen -
una saturacidn en la coordinacién de ligandos; es decir,
todos los orbitales molecualres de enclace estan ocupa-
dos. Como consecuencia de esto, es de esperar que para -
que ocurra una migraciéh de ligando (como ocurre en su;
perficies metélica).debe existir un movimiento coordinado
de dos o mis 1igand0517. Esta situacién,obviamente, pue-
de no ser necesaria para la movilidad de especies quimi-
sorbidas en superficies,.particularmente cuando existe -
menos de una monocapa quimisorbida. Por lo tanto, para -
poder tener una representacidn de esta procesos, a nivel,

de cGmulos, es necesario contar con cimulos o complejos

con coordinacidn no saturada de ligandos.

Otro factor que estd8 implicito en el modelo del cii-
mulo y que ha sido el centro de amplias discusiones, es
la suposicidén de la existencia de una naturaleza local -
de . 1os procesos cataliticos que ocurren en una superfi-
cie métélica4’6’14. Para el caso particular de la quimi-
sorcidn, se supone que sdlo pa;ticipa el dtomo o molé&cu-
la por quimisorberse y un conjunto de dtomos de 1la super

ficie qeu estén sobre y prdéximos al sitio de quimisorcién.



Un origen de esta pretendida validez del caricter lo-

cal de 1la qQuimisorcidén, es la semejanza de espectros entre

especies quimisorbidas en superficies y aquellas que se -

presentan en moléculas y complejos mononucleares y poli-

nucleares18. Sin embargo, una objecidn que ha sido sefiala-

da atinadamente en torno a esta proposicién -, indica que

no existe argumento alguno que muestre que una capa adsor-.

bida en una manera no local, de un determinado adsorbato,

tenga que mostrar neécesariamente un espectro (digamos vi-

bracional o electrdnico) que difiera notoriamente de aquel

para moleculas adsorbidas localmente. Con respecto a este

punto, estudiso recientes, utilizando espectroscopia in-

. 9 - - N
frarrOJo1 » han mostrado que ciertos fenbmenos colectivos

pueden contribuir en una menera sutil a los corrimientos,
intensidades y anchuras de las bandas de absorcién de 1los

espectros de molé&culas de CO quimisorbidas sobre superfi-

cies de mnocristales de paladio; las cuales si se inter-

pretan como fendmenos locales, puden conducir a conclucio

nes &rroneas. En particular, los corrimientos hacia las -

altas ergias observadas en la posicién de las bandas de --

absprcidn, conforme varia el grado de adsorcidn de CO so-
bre la superficie del paladio, han sido explicados consi-
derando un acoplamiento vibracional CO-CO a través de 1la

interaccidén metilica entre las mol&culas adsorbidas en di

ferentes atomos metﬁlicos19. De forma similar ha sido posi



ble explicar algunas contribuciones al ensanchamiento de
las bandas de absorcidn,enelinfrarrojo, del CO adsorbido

en un regimen de bajo grado de adsorciénzo.

De esta menera podemos ver que los espectros de mo-
1&culas adsorbidasréflejan parcialmente un fendmeno no -
local, atGn cuando el grupo de frecuencias o bandas de --
absorcidn estin en la regidén del espectro que correspon-

de al caso cuando estin libres o forman complejos mole-

culares.

.En términos generéles se puede decir que l1los aspec-
tos burdos de l1la quimisorcidén estidn descritos adecuada-
mente por una interacciénlocaj?1. A este nivel podemos -~
esperar, porlo tanto, que el modelo del cmulo metadlico
resulte de gran utilidad en la descripcidén de los proce-

sos de quimisorcién en superficies metilicas.



B. CUMULOS CON COORDENACION DE LIGANDOS NO SATURADOS.

Uno de 1los problémas implicitos al tratar la descrip-
cidén de procesos que ocurren en superficies con complejos
polinucleares, es la existencia de una completa saturacidén
de ligandos; esta situacidén s6lo permite, como se Vid ante
Eiormente, la comparacién con superficies en las que exis-
te un regimen de completa adsorcidn. La posibilidad de es-
tudiar-procesosen.shperficies con un régimen de baja adsor
cién, implicaria tener cimulos con el ntmero deseado de 1li
gandos. Desde un punto de vista tedSrico es posible lograr
esta situacidn, sin embargo, desde el punto de vista expe-
rimental existen miltiples dificultades que impiden su pro

cuccidn.

Antes de entrar en detalle a la descripciédn tedrica -
de los cimulos como medelo de superficies y su relacidn a
los procesos de quimisorcidn, sSe mostrarid uno de los inten
tos que se ha hecho desde el punto .de vista experimental -
para lo produccidn de estos cimulos con €lniimero deseado de
ligando. Es de esperar que la produccidén y anidlisis expe-
rimental de estos sistemas moleculares pueda dar validez a
los modelos tedricos que se han propuesto y,; junto con la -
informacidn que se logre por ambos enfoques, dar una descrip
cidén mis completa de estos sistema, tanto en su caricter -

de entidades reales e independientes, como de modelos de -



superficie.

Uno de los principales problemas en la produccidén de
‘cimulos metidlicos y cGmulos metidlicos con un ntmero insa-
‘turado de ligandos, es su alta reactividadzz. La posibili
dad de aislarlos y retenerlos el tiempo sufieciente para
ﬁn anilisis espectroscdpico en '""condiciones normales' es,
por lo tanto, dificil y en la mayoria de los casos imposi
ble. Sin embargo, ei uso de medios inertes a muy bajas --
temberaturas ( ~ 10K) como medios de contencidn de estas es
pecies, ha abierto 1la posibilidad de hacer estudios espec-

P . U 23
troscdpicos en forma sistemidtica .

Este método experimental, conocido como Aislamiento
Matricial, consiste en "inmovilizar'" las especies de inte
rés en el seno de un medio inerte a muy bajas temperatu-
rasz3 (~10K). Los distintos mecanismos empleados para lo
grar este aislamiento asi como la adaptacidn de las diver
sas técnicas-espectroscépicas para su andlisis, han sido

el objeto de detallados estudios?3.

- Los diversos efectos que el medio matricial puede -
"provocar sobre la estructura Yy los niveles electrdénicos
de las especies aisladas, han sido también eétudiados de
talladamente23’24. En té€rminos generales los resultados
de estos estudios muestran que, para el caso particular
de matrices de gases nobles (Ne, Ar, Kr y Xe), los efec-

tos son de tal magnitud que no impiden una clara identi-



ficacién que¢ sca fiel a su estado 1ibre2%-25, En particu-

lar los c¢spectros infrarrojo y ultravioleta de especies ais

mucestran corrimientos, ensanchamientos y desdoblami-
23,25

ladas

entos de las bandas de absorcidn

. De las ventajas que ofrece esta técnica esta la de 1la
éstabili:ucién, a muy bajas temperaturas, de especies quimi
camentec inestables en "condiciones normales', el estudio de
reacciones quimicas -bajo condiciones de difusidn controlada,
el control de estequimetria de los productos y, en gene-
ral, la produccidn de compuestos enteramente nuevoszs.

Entre la gran variedad de sistemas moleculares que se -
han logrado producir y analizar por medio de este mecanismo,
destacan la produccidn de ctimulos de dtomos metdlicos (Mx) y
bimetilicos (Mx My), asi como la produccidn de complejos de
cimulos dc fitomos metdlicos con coordinacidén de ligandos al
tamente insaturados (M,L,). Estos Gltimos pueden consideragh
se como los modelos ''idealizados'" del enlace localizado de
los estados de quimisorcidn que se han sefialado anteriormen
te. La tabla T muestra algunos de los sistemas que han sido
producidns y analizados espectroscdpicamente. En muchos de
estos .1 .temas se ha encontrado una amplia correlacidn con

los entadas de quimisorcién en superficies metélicas4c.

f.rn «1erto sentido, el "atrapamiento' matricial de ctG-
mulas e talicos puede considerarse como un caso especial -

dc cfimsle. metilicos soportados, que pueden ser retenidos
indefinidamente para su caracterizacidn y estudio por méto



TABLA I. Algunos sistemas moleculares que han sido producidos

por la técnica de Aislamiento Matricial y analizados
por diversos métodos espectroscdpicos.

Sistema M X M? Y . L ) K4 Z - Referencia
Na 2-4 a
Ti 2 b
Cr 2,3 c
M Ni 2,3 a
Cu 2-4 e
Mo 2,3 £
Ag 2-6 -4
Rh 2,3 h
Cr 2 Mo 1 £
MxMj§ Cr 1 Mo 2 £
ra T Mo ? i
Co 2 8 co j
Pt 1 3 N k
Ni 1 1-3 }(Olefinas 1
M, L)y Ir 2 8 co m
Cr 1 1-2 02 n
Rh 2-3 1-6 o, fi
ra 1 1-3 N o
- Cu 2 4-6 C2H4. P
A 1 1 o, co 1 a
Au 1 1 o, co 1 r
Mx(L)y(L ’)z Ni 1 1-2 N, o, 1 s
Pt 1 1-2 N, 02 1 s
Ni 1 1-3 N, co a4-Y t
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dos espectroscdpicos.: Ademas este 'atrapamiento' matri-
. »

cial permite en principio controlar el crecimiento del ci

mulo metidlico por medio de procesos

térmico o fotoquimi-
15,26

cOosS

Por otro lado, dependiendo si en el seno de la matriz

también se incluyen especies reactiva

L, uno puede en prin
cipio, controlar y examinar los distintos estados de cual-

quiera de las reacciones que se muestran en la figura 1. -
Diversos mecanismos que permiten una interpretacidn de 1la

ocurrencia de estos procesos en matrices inertes han sido
- 26
examinados en detalle

De 1o visto hasta aqui se puede apreciar el gran apo-

Yo experimental que se puede lograr en torno al estudio

t.edrico de cimulos metalicos y cimulos metAlicos con insa-

turacidén de ligandos. A Gltimas fechas se ha notado un in-

terés creciente en correlacionar ambos para (a) valo-

rar la analogia cOGmulo-superficie en la descripcidn de 1los

procesos de quimisorc16n4’26c’27 y (b) identificar y carac

terizar electrdnicamente estos sistemas como entidades mo-
N P 2
leculares bien defln1das4’27’ 8.

Antes de mostrar en detalle las contribuciones tedri-

cas en ambas direcciones del trabajo motivo de esta té&sis

(capitulos IV-VI),; se describirdan algunos de los fundamen-

tos que estin implicitos en el modelo Tedrico del ciGmulo



Figura 1.

Posibles caminos de reaccidn en un medio inerte. Las

reacciones horizontales se refieren a la adicidn de

ligandos L ; las reacciones verticales se refieren a

la adiciSn de dtomos metdlicos M -.



en relacidén a los procesos de quimisorcidén en superficies
metilicas, y algunos de los métodos de la quimica cuinti-

ca que se han empleado para su anflisis (capitulo III).




C. EL CONCEPTO DE '"'MOLECULA DE SUPERFICIE"

Como se ha mostrado, existe una gran variedad de infor
macidén de tipo experimental que apoya el empleo de ctmulos
metidlicos en 1la descripcién de los procesos de quimisorcién
en superficies metilicas y, quizids en una manera mds apropia
da, en particulas metidlicas soportadas‘s. Esta descripcidn
implica, como tambi&n se ha visto, que la interaccidn ad-
sorbato-superficie:metélica quede localizada entre el dtomo
o molécula por quimosorberse y un conjunto de idtomos de la

superficie que estian sobre y préximos al sitio de quimisorcién.

Bajo esta aproximacidén se puede representar la interac-
cidén superficie metidlica-adsorbato por una molécula ficticia,
la cual contiene al‘adosofbato Y a unos pocos aAtomos de la su
perficie (el cﬁmulo)zg. El acople de esta ""mol&cula de super-
ficie" al resto del substrato se puede incluir en un segundo
paso, conduciendo a lo que se ha dado por llamar '"el proble-
ma del incrustamiento"so. De otra manera, se puede ir incre-
mentando el tamafio del ciimulo, considerando cada vez mids &to
mos del substrato, hasta que laé propiedades de la quimisor-

cidn sean independientes del tamaﬁoz’4a.

El concepto de ""mol&cula de superficie' ha permitido -
aplicar el m&todo de orbitales moleculares, que anteriormen-
te habia sido usado exclusivamente para molé&culas 1ibre531,

a un gran nGmero de sistemas. La tabla IY muestra algunos de



TABLA II. Algunos sistemas moleculares que han sido estudiados
por los métodos de la teoria de Orbitales Moleculares.

Sistema M X L Método v Referencia
Be < 22 o Ab-initio a
Li < 9 Ab-initio b
Al < 43 X o [
Cu 2,8,1%3 x— o d
M, Ni 8,13 X @ a
Pd 13 X— a
Pt 13 X— oo d
Ag < 30 EH, CNDO e
cda < 28 EH, CNDO e
Ni < 8 EH, CNDO e
Cu 8 EH, CNDO e
Be < 22 H Ab-initio a
Li < 9 (o] Ab-initio b
Ni 1 H, Ab-initio £
Ni 2 co Ab-initio g
Ni < 2 H, Pseudo po h
tenciales
M, L Al < 25 o X o i
Ag < ©6 o X— o 3
. Fe < 5] CyH, EH k
Cu < 13 H EH 1
Ni < 13 H EH 1
-Cu < 17 €O, €O, EH m
Pt < 11 {C,H, EH n
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estos sistemas junto con:el método que se ha aplicado para
su anidlisis. En la gran mayoria de estos estudios el aco-
ple de la ''melé&écula de superficie' al resto del substrato
ha sido ignorado. Po otro lado, las dimensiones del cimu-
lo han sido determinadas géneralmente por el mé&todo. em-

pleado para su anidlisis puésto que como se verid mas ade-

iante, las dificultades en el cilculo crecen substancial-

mente conforme se incrementa el tamafio del cGmulo 4e,32-

Antes de hacer un andlisis detallado de algunos de
los resultados que han proporcionado estos estudios, es
conveniente complementarbla lista (iniciada en las seccio
nes antefiorcs), de ventajas y desventajas que ofrece él
empleo de cGmulos en la descripcidn de los procesos de -

quimisorcidén en superficies metidlicas.

Entre las ventajas que ofrece el concepto de '""mole-
cula de superficie' estida el que permite el empleo de con-
ceptos y métodos de la quimica cudntica; los cuales, con
el desarrollo actual de computadoras de gran capacidad y -
velocidad, han logrado un desarrollo considerablesz. Esta
ventaja permite dar una descripcidn cualitativa y cuanti-
tativa de 1la naturaleza-de los enlaces, cambios en la dis-
tribucidn de carga y niveles de nergia del sistema cimulo
adsorbato2 cuyo conocimiento es determinante, por ejemplo,
Para la prediccidn de estados subsecuentes en una reaccidn

catalitica44. Por otro lado, estos resultados pueden ser -



muy preéisos siempre Yy cuando el tamafio del cluster reque-
rido para el andlisis de la propiedad de interé&s no sea --
muy grnade. Este Gltimo factor estid determinado encierta -

medida, por la capacidad de las computadoras de que se dis
ponga. )

Entre las desventajas que hay que sefialar, estan la -
.necesidad de investigar la convergencia de los resultados
en funcidn del tamafio del chGmulo para poder lograr una des
cripcidn confiable del proceso. Eso podria requerir ciamu-

los tan grandes que fuera imprictico lograr tal analisis.

Sc han diseﬁado una serie de estudios sistemiticos -
para determinar la convergencia de ciertas propiedades --
electrdnicas de los cGmulos a los valores de sus similares
en un s6lido. Por ejemplo, estudios por el método SCF-X=-SW
muestran que clusters de metales nobles y de transicidn -
de 10 a 15 dtomos, son suficientes para dar una apropia- -
da descripcidn de la densidad electrdnica del sdlido>?.
En constraste a estos resultados, estudios ab-initio - --
SCF-Hartrce-Fock muestran que ciertas propiedades como el
potencial de ionizacidn y la energia de¢ cohesién de un --
cﬁmu;o de berilio de 22 dtomos (Bezz) son considerablemen
te diferentes de aquellos del sﬁlido_’14. Esto se puede -
ver en detalle en las figuras 2 y 3. El potencial de ioni
zacidn muestra un aparente decresimiento conforme aumenta
el tamajio del cluster pero estd lejos del valor esperado

para el sélido14.‘Por otro lado, la figura 3 muestra cla-
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Figura 2. Variacidn del primer potencial de ionizacién con el tamafio del cimulo del berilio
Ben (n £ 22 ). Para la notacidn (m,n) de los ciimulos, ver el texto.
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ramente -que el valor esperado de 78Kcal/mol para la ener-

gia de cohesidn del berilio metdlico>>

esta lejos de al-
canzarse. Resultados muy similares se encuentran para cui-

mulos de 1litio, Lin(nﬁ 9)3.

?or otra parte, estudios similares para modelos de
quimisorcidén muestran que los climulos menores de 22 idtomos
pueden resultar apropiados para la descripcidn de este -
proceso. Ejemplo de ello son los estudios realizados so-
bre el sistema LinH:con n 22, los cuales muestran que la
energia de quimisorcidn del hidrdgeno varia por solo un -
10% si el. tamafio dellcﬁmulo se incrementa de 10 a 20 &to-
mOSSOb. Resultados similares se han encontrado para el --
- sistema BenH con n<22, en donde ademds se sugicre que una
vez que todos los Atomos del substrato cercanos a la espe
cie adsorbida (los dtomos involucrados en el enlace local
‘substrato-adsorbato) son atomos "interiores'" del cluster
(es decir, tienen un ntmero completo de proéximos vecinos)
entonces las energias de quimisorcidén cambiarin muy lige-
ramente al cambiar el tamafio del cﬁmu1014. Un andlisis -
mis detallado de esta convergencia en la energia de quimi

sorcién seri dado en el capitulo IV.
Por otro lado, el caridcter finito del cimulo introdu

ce 1o que se ha dado porllamar "*efectos de borde"z’s. Los

"efectos de borde'™ son aquellos efectos que introducen, -



‘'sobre las propiedades de los ctmulos, los atomos en los

bordes o esquinas del cﬁmu1014. Para los ciGmulos que -

normalmente se considerin en los cilculos tedricos, el

nfimero de 'dtomos de borde' es bastante mayor que el nG

mero de "dtomos interiores'.

A primera vista, podria parecer que conforme el -
cGmulo es mids grande sus propiedades (el potencial de

ionizacién, energia:de cohesidén, distribucidédn de carga,
etc.) deberian ser menos afectadas por los Atomos de
borde.

Sin embargo, se ha observado, por ejemplo, que

para el primer potencial de ionizacidén en cimulos de

berilio (figura 2) estos efectos son considerables in-

cluso cuando el ciimulo tiene 22 étomosz. Esto se refle

ja en un anidlisis de la distribucidn de la carga elec-

P 2 s s - -
trénica”. Este anidlisis muestra que la carga de ioniza

cidén (un electrdn en este caso) proviene de la carga -

electrdnica de los dtomos de las orillas del cﬁmulo2

Un resultado semejante ha sido encontrado para clusters

de litios.

* Ain cuando los "efectos de borde' en las propie-

‘dades del cGmulo pueden ser grandes, es de esperar que

sSean menores en la quimisorciénz’s. Esto se debe a que

las propiedades relacionadas a la quimisorcién involu-



cran diferencias entre un cGmulo con un adsorbato a distan
cias infinitas y el compuesto cfimulo-adsorbato, lo cual -
podria implicar, a primera aproximacidn, una cancelacidén -
de efectos. Ademids, si el caridcter local de la interaccidn -
substrato-adsorbato es valido, los "efectos de borde'" se-
TaAn importantes en la medida que alteren el estado de los
dtomos del metal que participan en el enlace. En particu-
lar si estos dtomos son ''dtomos interiores' es de esperar
que los efectos seah ain menoresz. Una manera general de
eliminar estos ''efectos de borde es considerando el antes

sefialado '"'problema de iﬁcrustamiento"so.

Por GGltimo, otra manifestacidn de los "‘efectos de -

.borde'" (o del caridcter finito del ciimulo) estasobre la dis-

tribucidén de cargas. En el caso particular de ctmulos de

metales de transicidn se ha observado una acumulacién de

‘carga sobre las esquinas y los bordes del cﬁmulo35- Es-

ta distribucidén de carga ha sido interpretada como una -
razdén del muy particular comportamiento catalitico de -

los cﬁmulosss.



III. L.OS METODOS AB-INITIO SCF-LCAO-MO Y SU APLICACION

A CUMULOS.

A. Introduccién.

Las primeras aplicaciones de 1la teoria de Orbitales
Moleculares al estudio de ciimulos y su interaccién con -

Atomos y molé&culas fueron hechas por Messmer y colabora-
dore533 y Fassaert,. Verbeek y van der Avoird48. Ellos em
pPlearon métodos semi-empiricos para investigar los sitios
de adsorcidén preferentes en substratos de carbdn y niquel

respectivamente. Junto con estos trabajos y al mismo nivel

53a 53b

y Blyholder ;1evaron a --

de aproximacién, Baetzold
cabo una serie de estudios para determinar la variacidén -

de las propiedades de cfimulos con su tamafio. La aplicaciép

relativamente reciente de los métodos de xaﬁc Yy los deno-

61 en el estudio de estos sistemas, ha -

minados ab-initio
reforzado a estas investigaciones en la intencién de lo-
grax una descripcidn confiable de los procesos de quimi-

sorcidn en superficies y particulas metdlicas soprtadas.

- La teoria de Orbitales Moleculares tiene como funda

mento la aproximacidén de Hartree-Fock31. Bajo &sta apro-

ximacidén la funcién de onda electrdnica estid dada por un
determinante de Slater, formado por los asi l1llamados or-

bitales moleculares del sistema3'. Con el criterio de 1a



minima energia (Principio Variacional), es posible derivar
un conjunto de ecuaciones integro-diferenciales llamadas -
ecuaciones de Hartree-Fock, de cuyas soluciones es posible
derivar la mejor funcidén de onda electrdnica expresada como
un determinante de Slater.'Existen varios métodos que per-
miten lograr una solucidn Aproximada de estas ecuaciones,
los cuales se pueden clasificar como métodos ab-initio y -

métodos semi-empiricos.

Dentro de los mé&todos ab-initio estan los l1llamados -
métodos de Haftree-Fock restringido (RHF) y el no restrin-
gido (UHF). En estos m&todos, los orbitales moleculares se
representan por una combinacidén lineal de orbitales atémi-
cos ¥y se evaluan explisitamente todas las integrales sobre
dichos orbitales; Puede decirse que los resultados que se
obtienen por estos métodos son en buena medida los més -
Eonfiables. En los métodos semi-empiricos algunas de estas
integrales se substituyen por el valor de propiedades atdé-
micas conocidas y, ademis, se utilizan algunos pariametros
que se varian de alguna manera hasta reproducir adecuada-
mente algunas propiedades experimentales. A esta categoria
pertenecen los métodos Huckel y el Huckel extendido (EH),
asi .como los m&todos que utilizan la aproximacién ZDO (Zg
ro Diferential Overlap) como el CNDO (Complete Neglect of

Differential Overlap).



A Gltimas fechas han surgido una nueva clase de mé&-
todos que no pertenecen a ninguna de las descripciones -
anteriores, ya que por un lado no utilizan pardmetros -~
empiricos y, por el otro, contienen fuertes aproximacio-
nes qﬁe evitan el cidlculo de algunas de las integrales
de intefaccién electrdnica. Entre estos mé&todos pueden

clasificarse las distintas variantes de los mé&étodos de -

pseudepotenciales.

Con el objeto de lograr una representaciédn confia-
ble de 1las energias de interaccidn cGmulo-adsorbato Yy,
en general, para poder tener una mejor descripcidon de -
estos sistemas aislados y en interaccidn se ha optado -
en el presente trabajo por el esquema ab-initio asi co-
mo por el de pseudopotenciales. A continuacidén se des-
criben, con cierto detalle, los fundamentos tedricos -

de estos mé&todos.



B. Generalidades

El punto de partida en la descripcidn mecidnico cuin-
tica de cfimulos de dtomos metdlicos Yy su interaccién con
especies atdémicas y molecuiares es la ecuacibén de - - - -
Schradihger. Para estados éstacionarios &ésta ecuacidn es-

ta dada por:

" HY=EY See (D)

en donde H es el operador hamiltoniano independiente del

tiempo, Yy ‘F es la funcidén de onda total del sistema.

Para ctimulos y mol&culas en general no ha sido posi
ble resolver la ecuacidén 1. en forma exacta. Las solucio
nes aproximadas que se han obtenido para estos sistemas
.han implicado una serie de simplificaciones. en dicha ecua
cidn. :

La primera simplificacidén, que estid implicita en to
dos los cidlculos que se ha hecho sobre ciimulos y su inte

raccidn con especies atdédmicas y moleculares, es la apro-
‘xXimacidn de Born-Oppenhermer31. Esta aproximacidn supone
qué las funciones de onda nuclear. y electrdnica, asocia
das “a 105 nucleos y electrones de la molé&cula respectiva

mente, son separables, es decir:



BT A | cee(2)

Debido a que en la mayoria de los estudios sobre ctGmu-
los los niicleos se consideran '"fijos" y distribuidos en el
espacio de acuerdo a una cierta configuracién prefijada, -
el intefés se centrari sobre la ecuacidn de Schrodinger -
electrdnica que resulta al considerar 1la éproximacién de -

Born-Oppenheimer en la ecuacidn 131.

La ecuacidén de Schodinger electrénica para una molé-

cula en general esta dada por:

iqe'ﬁﬁ = Ee ‘+2 ) ... (3)

Ignorando los efectos relativistas, el operador ha-
’~

miltomniano He esta dado en unidades atdémicas por:

AezZ ZZley> N5 221y 55 4

A B>A Rapg L 'Y QA T 50 %

en donde el primer sumando representa la energia de re-
pulsidn nuclear, Z, es la carga nuclear sobre el dtomo
A, ¥y Rab es la distancia entre el niicleo A y nficleo B.
El segundo sumando es sobre todos los electrones en la
molécula e incluye la energia cinética de los mismo§ Y
la atraccidn entre los electrones Yy los nficleos. riA es

la distancia entre el i-esimo electrdn y el A-esimo niicleo.



El filtimo término representa la repulsidn entre los elec-

trones, en donde rij es la distancia entre el electrdn i

Yy el electrdn j. Como en el caso de la ecuacidén 1 no exis

te un método general para obtener una solucidén exacta
es necesario introducir nuevas aproximaciones.

De los distintos métodos que se han empleado para

resolver la ecuacidn 3 en sistemas moleculares, aquellos

que involucran el principio variacional de la mecinica -
cudntica son l1os que han dado en general resultados més

satisfactoriossz. Este principio establece que existe

una cota inferior al valor de expectacidn del operador

- - A - - -
hamiltoniano He’ es decir, existe Ee tal que en donde 1la

<Yl Hel¥ >

=F 2 ..-(4
<Py E7Ee “
digualdad se cumple para el caso en \V

exacta Yo .

sea la solucidn
Bajo esta aproximacidén el problema se re-

duce a obtener una ‘P tal que la energia E sea un mi

nimo. Entre los requisitos que debe reunir esta funcidn

de onda, estin el que sea una funcidén continua y unival-

- . P - 36
uada, ademidas de que sea una funcidén antisimétrica da-

»
do el principio de exlusidn de Pauli.



C. La aproximacidén de Hartree-Fock

En la aproximacidén de Hartree-Fock se supone que la
funcidn de onda electrdnica total QJ » denominada fun
cién de onda de Hartree—Foék31, es la mejor funcidén de --
onda (en el sentido variacional) completamente antisimé-
frica que puede construirse a ﬁartir de N orbitales de es
pin (espin-orbitales) asociados a los N electrones del --
sistema molecular. En otras palabras; bajo esta aproxima-
cidn 1la funéién de onda electrdnica total normalizada'es-

ta dada por37:

2,
Y vy NDARGS o - faf BB o)+ ¢

en donde j de 1los n electrones del sistema molecular tie-
nen espin hacia arriba y N-j espin hacia abajo. ﬁ es el -
operador .de antisimetrizacidn y o« y B 1las funciones.pro-
pias del operador de espin. Los productos ‘PL *x  funcidn
de espin. son los espin-drbitales Yy los '\P son orbi

.
31

tales moleculares

Bajo esta aproximacidn y la ecuacidén 4 es posible -

derivar una expresidn para la energia ESB, y bajo el pro



ceso de minimizacidn de esta expresidn, sujeto al princi-
pio variacional, es posible derivar un conjunto de ecuacio
nes que permiten obtener los orbitales molecuares que mi-
nimizan la-cnérgia total electrdnica asi como los valores
propios de la energia corréspondientes a estos orbitalesss.
Al conjunto de ecuaciones integrodiferenciales que se ob-
fiene en el proceso de minimizacién de la energia E, da-

da por la ecuacidn 4, bajo la aproximacidn de Hartree-Fock

se le denomina ecuaciones de Hartree-Fock31. En términos -

generales estas ecuaciones son de la forma:

k(J-L = el‘fi ...(6)

en donde €i representa el valor propio de la energia del -
~
orbital molecular ?L Y F s €l operador hamiltoniano

de Hartree-Fock, dado por:

A

F:*%Vf*;-ﬁ,\ $_<‘f’(z> ‘—P |Y; (D

P12 es un operador que permuta las coordenadas de los
electrones 1 y 2. El primer término es la energia cinética
del électrén 1, el segundo representa la energia potencial
de atraccidn entre este electrdn y todos los niicleos A, y
el filtimo rTepresenta la interaccidn electrostatica entre el
elecctrén y todos 1los otros electrones del sistema molecular

en su distribucidn promedio39.



Las ecuaciones de Hartree-~-Fock s6lo pueden resolverse
mediante un proceso iterativo, es decir, inicialmente se -
usa un conjunto de funciones f& » elegidas apropiadamen-
te, para calcular el operador hamiltoniano de Hartree-Fock
? Yy con ello se resuelven las n ecuaciones 6 de Hartree-Fock
Con'las funciones ?3 que rTresultan de este cidlculo se re-
pite el proceso anterior. Ese proceso se repite tantas ve-
ces como sea necesario hasta que los resultados obtenidos
de dos iteraciones éucesivas) dentro de un cierto margen de
error, sean los mismos. Este m&todo para resolver las ecua-
ciones de Hartree-Fock es llamado el método de Campo Auto-

consistente de Hartree-Fock o HF-SCF (Hartree-Fock Self-Con

sistent Field).

Generalmente los orbitales moleculares ?; se toman
como combinaciones lineales de un conjunto de funciones ba-

se X _:
P

L{)lzgcl“i XP ...(8)

en donde los coeficientes Cpi se consideran como los varia-
bles en el preceso scF32. como 1las funciones base Xp mas co
munmente usadas son los orbitales &Adtomicos de los dtomos in
volucrados en el sistema molecular, el mé&todo que se deriva
de esta aproximacidn se denomina de campo autoconsistente

para orbitales moleculares expresados c o mo un a

combinacidn lineal de orbitales atémico bajo 1a aproximacidn



de Hartree-Fock o LCAO-MO-HF-SCF.

38a,b

Bajo la aproximacién LCAO-MO, Roothaan y - - -

Hehenberger38c han logrado derivar un conjunto de ecuacio-

nes de la forma:
F(L(ZEL$¢L e (D)

que permiten determinar por un proceso iterativo los coe-

ficientes Cpi del désarrollo para las ?% (ecuacidn 8).

En estas ecuaciones €i es el valor propio de la energia

del orbital molecular 41 Yy $ es la matriz de traslape -

Sy = x>

La forma del operador matricial [F depende de la con-

figuracidn electrdnica de la molécula en cuestidn, es de-
cir, si es de capa cerradassa, capa abierta38b o si corres
ponde a una aporximacidén no restringida en las ?5 (m&to-
do UHE)38¢, '

Un factor que determina la calidad de los resultados

es el conjunto de funciones base Xp elegidoSI. Dentro de -

la aproximacidén LCAO-MO los conjuntos de funciones base co-
munmente emplecados son los de base minima, doble zeta y ba

- 31 - - .
se extendida - En el primero se considera una funcidén (ge

neralmente de tipo Slatersz) para cada orbital atdémico ocu

pado y representa la aproximacién mas simple. En el segun-



do se incluye exactamente el doble de funciones de la base
minima, es decir, para cada orbital atémico ocupado se con
sideran dos funciones; estos conjuntos representan un caso
particular del conjunto de base extendida. El conjunto de
funciones de base extendida, mayores que el doble zeta, dan
los mejores resultados. En este Gltimo caso, entre mayor -
éea la base, los resultados se aproximan mAs al valor exac

to de Hartree-Fockss.




D. LOS METODOS UHF y RHF. LA MOLECULA DIATOMICA DE
LITIO.

La imposicién de restricciones a los orbitales molecu-
lares *i da como resultado variaciones en la aproximacidn
de Hartree-Fock, a las cuales se¢ les han dado denominaciones

especific3531.

Unas de estas variaciones son el Hartree-Fock
‘no restringido, Hartree-Fock de espin polarizado y Hartree-
Fock restringido. Ein el caso general en que no existan res-
tricciones sobre las Y% (exepto la dada por la ecuacidén - -
8) la aproximacidén ‘se llama Hartree-Fock no restringida o -
mé&todo UHF. Para el caso en que la condicién de que las - -
partes espaéiales ?;¢y) de los orbitales de expin son dife
rentes para los estados de espin ol Yy B, pero tienen la
simetria adaptada* conduce a la teoria de Hartree-Fock de -.
espin polarizado. Por {iltimo, en el caso en que los orbita-
les meleculares son de simetria adaptada y las partes espa-
ciales ﬁ(ﬁ) para los estados de espin Xy 2 son igua-
les la aproximacidn se llama Hartree-Fock restringida (RHF)

Y es la que comunmente se llama teoria de Hartree-Fock.

Como se ha sefialado, la diferencia fundamental entre el
método RHF y el UHF radica en que en el primero las partes

espaciales ?;cf) de las funciones de onda asociadas a los

‘*Los orbitales ﬁu)son de simetria adaptada si se transforman
de acuerdo a alguna representacidn irreducib1e3§e1 grupo pun
tual al cual la molécula en cuestidn pertenece .



son iguales (idénticas), mientras
Ay

qQue en el m&todo UHF pueden ser diferentes4o. Esta rTestric

estados de espin =<y 3

cidén tiene cowo consecucncia dos diferencias notables entre am-
.

bos métodos. La primera esti relacionada con la inapropia-

da descripcidén por RHF de la disociacidén de una molé&cula -

en sus componentes atémicos o submoleculares cuando dicﬁos

_.componentes son de capa abierta41, y la segunda estia rela-

cionada al hecho de que las funciones de onda derivadas -
por el método UHF no son funciones propias del operador de
41 72 .

espin al cuadrado S

Con el propdsito de determinar algunas de las conse-
cuencias de estas restricciones y sus posibles efectos en
el estudio de cimulos, a continuacidén se analiza el poten-
cial de interaccidén de la molécula diatdmica de litio Li,

]
en su estado base 2:5 el cual ha sido determinado por

ambos métodos?Z,

El potencial de interaccidén, o energia de interaccidn,
de una molécula diatdmica como Li, esti dada por la dife-
rencia entre la energia total de la molé&cula y aquella de
dos -Atomos de Liseparados a una distancia infinita. Para -
detefminar el potencial de interaccidn es necesario; por -
lo tanto, conocer la energia total de molécula, en funcidn

de la distancia interatdmica. En nuestro caso la determi-

nacién de la energia total ha sido lograda por el uso de

los programas de computadora MOLECULE43 para el cialculo -



38c para el cial-

RHF y el sistema de programas MOLECULE-UHF
culo UHF. En ambos métodos se ha empleado el formalismo de
Roothaanss, para la solucidn de las ecuaciones 6 de Hartree-

Fock.

Antes de entrar en detalle, es pertinente hacer algu-
nos comentarios sobre la base de funciones empleadas para -
representar los orbitales moleculares fﬁ de este siste-
ma. Esta base, que se muestra en la tabla III, ha sido usa-
da por Hermann y Bagus3 en su estudio sobre camulos de 1i-
tio, y consiste de.un conjunto de funciones de tipo - - -~
gaussiano44. Los exponentes y coeficientes de contraccidn .
para los orbitales S fueron determinados a partir de cal-
culos para el Atomo libre, y consiste de un conjunto de 9
funciones contraidas a cuatro funciones, con contraccidn
6111. Con el fin de obtener una descripcidén razonable del
‘enlace Li-Li, esta base incluye funciones de tipo p. En -
este caso, los exponentes y coeficientes de contfaccién -
fueron tomados de cdlculos para el primer estado excitado
(152 2p1) del Atomo. Las cuatro funciones base del tipo p

estan contraidas a tres funciones con contraccién 211.

Los resultados RHF y UHF para la energia de interac-
cidén de 1la molé&cula diatdémica Li, en funcidn de la distan
cia interatdmica, se muestran en la figura 4. Para fines

de comparacidén en la misma figura se muestra el potencial



TABLA III. Exponentes y coeficientes de contraccién del con-
junto de funciones base que se han usado para el

litio.
Tipo : Exponentes Coeficientes
S 1359.4466 0.000844
204.02647 0.006485
46.549541 0.032466
13.232594 0.117376
4.286148 0.294333
1.495542 0.450345
s 0.542238 1.0
S 0.073968 .
0.028095 .0
P 1.534300 0.037973
0.274990 0.231890
P 0.073618 1.0
P '0.024026 1.0
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empirico "exacto', propuesto por Hulburt y Hi’rschfelder“s
P 3

para esta molécula.

Una comparacidn entre estas curvas muestra tres dife

rencias notables:

1° En el 1limite de disociacidn, es decir a grandes
distancias interatdmicas, RHF predice una diso-
ciacidn incorrecta de 1la molécula como se puede
ver al_comﬁarar con’ el potencial exacto de Hul-
burt y Hirschfelder. E1l cidlculo UHF predice, por .
el contrario, una correcta disociacidén como se

ve al comparar con esta misma curva.

2° La profundidad de los pozos del potencial es del
orden de 0.17 ev. para RHF, 0.20 ev. para UHF y

1.1 ev. para el potencial de Hulburt y Hirschfelder.

3° La distancia de equilibrio interatédmica dada por

RHF es de .S-ZSa » ¥ por cl potencial de Hulburt y -Hirschfelder
ces de_ 5.05a

La incorrecta disociacidn que predice el método RHF
€es una consecuencia de dos hechos relacionadoss. El prime-
To obedece a que la mélécula en su estado base 323(|§1w346§)
X no dosocia 2; dos éthgfrge litio cada uno de ellos en su

- estado base 28(15'2 251). La funcién de onda, a grandes d

e

s

'

tancias interatdmicas, es 50% Li(?S) + Li(%s) y s0% Li*('s)



Li_(18)46. Como una consecuencia, la energia de Hartree-
Fock a grandes distancias es mayor que aqueila de dos
a&tomos de Li(zS) libres. E1 segundo se refiere a que los
efectos de correlacidén electrdnica, excluidos en la apro-
ximacidn RHF; contribuyen Aproximadamente en un 70% en -

la energia de disociacisn??.

A todas las separaciones in
teratémicas de interés, la configuracidn lU;'KZ:Zlecon—
tribuye considerablemente a la energia de correlacidén. A
grandes distancias esta configuracién es al contribucidén
dominante debido a que es la configuracidn requerida para

una apropiada disociacidédn de los dtomos al estado base47

3s).

La figura 5 muestra en mayor detalle las dos filtimas
diferencias mencionadas anteriormente. Es importante ob-
servar que a las disténcias de equilibrio 1la dife?encia -
entre las energias para RHF y UHF. no son importantes si
se toma en cuenta que, segiin 1la opinién generalizada, el
método UHF.da una cierta medida de la energia de correla-
¢ién. En efecto, de acuerdo a la definicidén de Lowdin de 1la

49, el método UHF proporciona una -

energia de correlacidén
indicacidn del valor de esta energia en el sentido de que
en valor absoluto da una encrgia total mayor que aquella

del calculo RHF. ) .

Para tratar de determinar el origen del corrimiento

del minimo de energia a las grandes distancias en el cil-
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culo UHF (y posiblemente el de la correcta disociacidn pre
dicha por este método), es conveniente analizar el valor -
de expectacién del operador de espin al cuadrado <, §Z> -
en funcidn de la distancia interatdmica. El1 objeto de este
andlisis obedece al hecho de'que 1a funcidén de onda electrs-
nica determinada por UHF n§ es una funcidén de estado de -

espin puro50

Como consecuencia de esto, es de esperar que
dicha funcién esté formada ademds de la funcién que corres-
panderia al estado ae espin puro, por funciones que corres-
"pondan a otras multiplicidadesso. Esta '"‘contaminacién' en --

las funciones de onda puede dar como resultado una modifica

42 Yy la energia 51 con respecto al va-
{

cidén en la geometria
lor esperado para un estado de espin puro especifico de 1la

molé&cula.

Concretamente, partiendo del hecho conocido de que -
las funciones de onda obtenidas por el método UHF no son -
41 Q2

»

funciones propias del operador de espin al cuadrado 'S

se calculd el valor de expectacidn de este operador, - -
<Sz> » Para distintas distancias interatdmicas de l1a molé
42

cula Para este propdsito se utilizé 1la siguiente expre-

sidn:

a . 2
<5% =M oMl -2 1< .10
2 Y
en donde N es el nGmero total de electrones. Ms es la com-

ponente z del espin total. La sumatoria se hace bajo dos -

subindices i y j, en donde i corresponde a los orbitales -



de espin e y j a los de esin /3, < \P;_ ‘ \PJ > de-
nota la integral de traslape entre los orbitales molecu-

lares 1 y j.

En términos de las furiciones base )L;( b 7L v (ecua

s« - . . 4
cidén 8), la ecuacidén anterior se puede expresar como 1.

ory Z
(S 7—ﬂ+’\/] Z_!LC\A((J\) <X‘1[¥-v>l °°'(11)
en donde (uﬂ b (JQ denotan los coeficientes del desarrollo

de 1las kf.: Yy &PJ . , en términos de las %.4( y 7(. Vv

respectivamente.

La figura 6 muestra los resultados <§2> en funcidén de
la distancia interatdmica. Estos resultados muestran que el
valor de <§% crece con la distancia alejidndose del valor
real cero para el estado singulete del estado base. Si se -
considera que la funcidén de onda electrdnica estd formada
pPor una combinacidn lincal de estados de espin de diferen-
te multiplicidadso, Y se supone que s8lo los primeros tér-
"minos de mis baja multiplicidad contribuyen a este desarro-
11050 54, es de esperar que la mayor '"'contaminacidn' a la -
funcidén de onda electrdnica del estado base singulete pro-
venga del estado triplete de la molécula. Esta '"contamina-
cidén'" puede dar como resultado ei corrimiento del minimo -

~de energia hacia las grandes distancias interatdmicas. En

efecto, para este triplete, se ha observado un minimo pro-
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nunciado en la energia a la distancia de 5.83042'
Observese que la '"'contaminacidén'' es aifin mayor para la
regidén en donde el error en la disociacidén por RHF>se co-
rrige por los resultados dé UHF. Esfo Y la pequefia correc-
cién a la energia de interaccidn por el método UHF hace -
pénsar42 que para la molécula diatdémica de l1litio, el méto-
do UHF da un buen valor de disociacidén como consecuencia de.
la "contaminacidén'" de l1la funcidén de onda, por términos de
alta multiplicidad,y no por las correcciones debidas a 1a
correlacidn electrdnica que pudiesen estar involucradas en

el método.

Para los propdsitos del presente trabajo resulta mas
importante tener una correcta disociacidén de la molé&cula -
Li2 que tener un estado multiplete correcto. Esto obedece
a que, como se verid mas adelante, el valor relativo de las
contribugiones no-aditivas a las aditivas en ciGmulos de -
litio sera completamente deformado en el caso de una inco
rrecta disociacidén, como la predicha por RHF. Para dimeros
formados por dtomos de capas cerradas, como el caso del -
berilio y el paladio en su estado base 1S, esta situacidn
no se presenta y, por lo tanto, es de esperar que la apro

ximacién RHF sea apropiada en estos casos.



E. El método de pseudopotenciales.

Una de las principales limitaciones en los cdlculos
ab-initio HF para cfimulos que contienen un nﬁmero'grande
de electrones o que involﬁcran dtomos de metalesAde tran
sicidén, es el tiempo de c6mput032. Por ejemplo, el nGme-
ro de integrales bielectrdnicas que se deben calcular -
crece como la cuarta potencia del natmero de funciones --
basesz.

Con el prop&sito de reducir el nfimero de integrales
Y, por consiguiente, el tiempo de cédmputo, se ha intro-
ducido el concepto de pseudopotencial, aplicado inicial-

mente en la teoria del estado‘sélidOSG. Este método per-

mite determinar fundamentalmente la estructura de valen-

cia de atomos y moléculas. La validez de esta aproxima-

cién esti fundada en el hecho de que gran parte de las

propiedades quimicas de los dtomos y moléculas estan

esencialmente determinadas por los electrones de valen-
_cia.
.A la fecha se han propuesto una variedad de modelos

de pseudopotenciales. Dentro de estos modelos estan los
que introducen Yy ajustan pariametros de una manera empiri
cas7 para reproducir datos experimentales y aquellos que

deducen estos paridmetros de una manera exacta en base a



principios fundamentalesss. Dentro de estos fGltimos esta el

desarrollo por Durand y Barthelat, el cual sekdiscute a con

tinuacidén.

El método de pseudopotenciales consiste fundamental-
mente en representar el efecto de los eleétrones internos -
sobre los electrones de valencia, por un término adicional
en la parte que representa la energia potencial en la ecua-.
cidn de Schrodinger:electrdnica (ecuacidn3), y considerar -
sélo estos electrones de valencia explisitamente ‘en dicha -
ecuacién. En otras palabras, el operador hamiltoniano elec-

trdnico es en este caso de la forma:

Ny 2 N ] Ny Ny ’
Bor ZEF S v W) S L v35 Bt o
[} A tA C 351 9 A BIA AB .

en donde las primeras sumatorias incluyen s6lo los electro-
nes de valencia. Za y Zb son las cargas netas de los iones
formados por los electrones internos y los nucleos de los -~
_dtomos A y B respectivamente. VV; es el pseudopotencial -

del dtomo A, cuya f£6rmula general es:

W‘—“—-%f %-_OJQ i B .- (13)

EQ ¢s el operador de proyeccidn sobre el 1-&simo subespa-
cio de 1los arménicos esféricos. UUQ(T) es una funcidn ra-

dial caracteristica del atomo, cuya forma general es:



W = JCirexp(-<ir?) SRSLY
en-donde los paréme:ros cl o, Xy N se obtienen por un
ajuste a la solucidn exacta de la enérgia y los orbitales
de valencia del dtomo en cuestiénsg. Este operador tiene -
la éaraéteristica de ser repulsivo cerca del nficleo, atrac
tivo en la regidén de interaccidén core-valencia y de anular

se en la regidn de valencia, en donde los pseudo-orbitales

producidos son idénticos a la solucidn SCF-HF.

La ecuacidén de onda electrdnica que resulta de la - -
aplicacidén de la aproximacidén de pseudopotenciales (ecua-
cidn 12) se puede rTresolver bajo la aproximaciédn de Hartree-
Focksg, es decir, se pueden construir las ecuaciones equiva
.1lentes de Hartree-Fock y, empleando el m&todo de Roothaanss,
se puede obfener los orbitales moleculares de valencia, - -
éus correspondientes'valores propios de energia y la energia

total del sistema molecularsg.

Se han hecho diversas pruebas sobre las limitaciones
Y exactitud, con respecto a cidlculos con todos 1los electro
nes, del modelo de pseudopotenciaies. Los estudios sobre -
los efectos de un cambio de base han mostrado que lés cam-
bios en 1la energia total son menores en los cilculos que -
utilizan pseudopotenciales que en los tipo ab-initiosgc.
‘Las ventajas que se obtienen al utilizar esta aproximacidn

no sélo estin limitadas a la reduccidn de 1la base de fun-

ciones para la descripcidn del sistema molecular, sino -



también a la posibilidad de incluir efectos de correlacidn
electrénicésgc.

. De las diversas aplicaciones que se han hecho de esta

teorfia. estan algunos estudios sobre complejos que involu-

cran metales de transiciénsgb, y de clusters de argonﬁo.

La concordancia con los cilculos ab-initio han hecho confia
ble esta aproximacidn para el estudio de complejos y posi
blemente para clusters de dtomos metdlicos. En los capitulo
VY VI se aplicaria esta teoria a cfimulos ‘de paladio y al -

sistema paladio-etileno.



Iv. INTERACCION DE ATOMOS Y MOLECULAS CON CUMULOS DE
ATOMOS METALICOS.

‘ Uno de los objetivos en la descripcidén de los pro-
cesos de quimisorciﬁﬁ en superficies metidlicas por medio
del concepto de ctimulos, es él conocer 1la convergenéia -
de la energfia de quimisorcidn (energfia de enlace substra
to-adsorbatd) con €l tamafio del cmulo. El conocer.la variacidn de
la energia de interaccidén ctGmulo-adsorbato con el tamaifio
dél ctimulo, permite determinar el grado de localizacidn
de l1la interaccidén ‘substrato-adsorbato y, consiguientemen
te, conocer el nimero de dtomos de la superficie que par

ticipan en el enlace con el adsorbato1’4.

Para lograr este objetivo se han disefiado diversos-
estudios, en la mayoria de los cuales 1la participacién
de los métodos de orbitales moleculares ha sido determi
nante. En particulaf, la aplicacién de los métodos ab-
initio ha éermitido vislumbrar respuestas concretas a las
preguntas implicitas>en el planteamiento de este objetivo.
De los distintos estudios que se han realizado por estos
métodos, destacan los trabajos desarrollados por el grupo
del profesor Schéefer de 1a Univérsidad de Berkeley, sobre
cdmulos de beérilio y subinteraccién con hidrdgeno atémic061
(Be,~H, con i\é22)asi como aquellos-desarrollados por los
Doctores Bagus y Hermann de IBM sobré clusters de litioc
Y su interaccidén con oxigeno at6mico3 (Lij, -0, con nsE9).

El objetivo principal en dichos estudios ha sido la de-



terminacidén de la convergencia de la energia de inter-
accidédn ctmulo-adsorbato con el tamafio del cGmulo para

distintos sitios de adsorcién.

Un anilisis de los resultados obtenidos por ellos
muestra una variacidén en 1; energia de enlace con el ta-
mafio del cGmulo que sugiere una muy lenta convergencia
hacia el valor esperado para el s6lido. Sin embargo, un
anilisis mds detallado de las fluctuaciones en la ener-
éia de enlace obse;vadas en algunos cGmulos de berilio,

ha sugerido la existencia de efectos espureos, tales co-

mo la estabilizacidén de los cGmulos, que pueden modifi-

car esta imageﬁnﬂ

El origen de las contribuciones espureas a la enerxr
gia de enlace ctGmulo-adsorbato ha sido atribuido a 1la
insaturacidén de efectos no-aditivos en 1los cﬁmuloéu’ﬁq
‘Con el propSsito de mostrar en detalle esta relacién, a
continuacién se hace un resumen de los trabajos sobbre
Be -H61 y Li -Os'asi como de los resultados ab-initio -
que como parte de este trabajo se han obtenido para Bq;-

H263 Y,

resultados en términos de la insaturacién de los efectos

en el capitulo siguiente, se analizarin estos -

no-aditivos que presentan estos cfimulos.



A. Berilio-hidrdgeno atdémico: Ben - H.

t A continuacién se muestra un resumen del estudio sobre
la interaccidn de ctimulos de berilio con hidrSgeno atdmico,
desarrollado por el grupo del profesor Schaefer: de-ia‘UniveE
sidad de BerkeleyﬁI. En particular, se analizaridn las varia
ciones de la energfia de enlace cimulo-adsorbato con el tama
fio del cGmulo. Los resultados péra el primer potencial de -.
iqnizacién Y la energia de cohesidn en funcidén del tamafio -
del cGmulo, han sido dados enilas figuras 2 y 3 del capitu-
lo TI. )

La interaccidn entre un dtomo de hidrégeno Yy la super-
ficie (0001) del berilio ha sido estudiada usando cimulos de
dtomos de berilio para simular la superficie. E1 m&todo - -
ab—initio.SCF—LCAO-RHF ha sido empleado en este anidlisis. -
Varios conjuntos de funciones base, de tipo gaussiano, han
sido empleados para el berilio: tres conjuntos de base mini
ma y dos doble zeta. Uno de estos filtimos, junto con el con

junto de funciones para el hidrdgeno, estin dados en la ta-
bla IV; estos son los mismos que sc emplearon en el sistema

Ben-ii2 que se diécutiré mids adelante. Para el berilio se -
emplearon los conjunto de base minima y doble zeta hasta -
con cinco atomos. Para clusters mayores de cinco Atomos s&-

lo se emplearon los conjuntos de base minima. Como referen-

cia cabe mencionar que para el sistema Be - H, la base mini



TABLA 1IV. Exponentes y coeficientes de contraccién de los con-
juntos de funciones base que se han empleado para el
berilio y el hidrégeno.

Elemento - Tipo Exponente ' Coeficiente
' Be s 2732.328145 0.000745
. 410.319811 0.005724
93.672648 0.028888
26.587957 0.107092
. 8.629560 0.280109
3.056264 0.446089
s 1.132424 1.0
S 0.181732 1.0
s 0.059170 1.0
P 0.509 ’ 1.0
P 0.118 . 1.0
H s . 18.73925 0.019678
) ’ 2.825994 0.137952
0.640179 0.478313
S 0.175612 1.0

h P 1.0 1.0




ma da valores de la enrgia de ‘enlace y de la distancia de
equilibrio inferiores y superiores en 5% respectivamente,
a aquellos valores con mezcla de édnfiguraciones66 (CI).

Estos resultados pueden dar una idea de 1la pcépeﬁa corre-
lacidn electrdnica que se ﬁuede esperar en estos sistemas

y, como consecuencia, el grado de exactitud de los resulta

dos.

Los cGmulos tienen la estructura cristalina del s61i
do. La estructura del berilio es hexagonal de empaqueta-
4

miento miaximo (hc.p‘)’6 . Una porcidén del plano (0001)* para

esta estructura esti dada en la figura 7. Cada atomo en -
la superficie tiene nueve Atomos vecinos;‘seis en el mismo
plané y tres en el plano paralelo inferior. La distancia
entre prdoximos vecinos en el mismo plano es de 2.2866A°,
mientras que la distancia entre Atomos de la superficie
f sus prﬁximos vecinos en el plano paralelo inferiér es

.
de 2.2255A %%, La figura 7 es tambi&n representativa de -

un cluster de 22 Atomos, Be,,, el cual contiene 14 dtomos
‘en el primer plano, numerados del 1 al 14, y 8 Atomos en
el plano paralelo inferior, denotados por letras de 1la a

hasta 1la h. -

Cuatro sitios de adsorcidn son considerados en ese
estudio. Esos sitios corresponden a sitios de alta sime-

tria en el plano @001) del berilio. Para el caso particu

*El uso de cuatro indices (iIndices de Bravais-Miller) es aplicable

en estructuras hcp, en donde existen tres ejes de simetria equi
valentes, a un angulo de 120°uno de otro, y un eje perpenticular -
al plano que los contiene.



Figura 7. EL c@mulo Bez2 (14, 8). Este ciimulo representa una
porcidn de la superficie (0001) del berilio. Los —
Atomos del primer plano estan denotados por nimeros
Y los del segundo por letras.




lar del Bezz-H esos sitios son:

i) Sitio abierto. En este sitio el hidrdgeno se apro
xima al centro del tridngulo formado por tres dto
mos de la superficie (12,13 y 14 de 1la figura 7).
ii) Sitio eclipsado. En este sitio el hidrdgeno se --

aproxima al centro del triidngulo (11, 12 y 14) en

donde hay un Atomo en el plano paralelo inferior

. (h).

iii) Sitio en puente. En este sitio el hidrégeno se --
aproxima al centro de la linea que une a dos Aato-
mos de berilio (12 y 14).

IVi) Sitio encimado. En este sitio el hidrdgeno se -

aproxima directamente encima de uno de los Atomos

de 1la superficie (11).

Todos los cfimulos que se consideran en ese estudio,
estan formados por &Atomos distribuidos en uno o dos planos
Un cimulo estarid representado por una pareja de nGmeros --
(a, b) en donde "a'" representa el nGmero de dtomos en el -

Primer plano y "b" en el plano paralelo inferior. Asi por

ejemplo, el cGmulo Be,, de la figura 7, seria el cGmulo - -
(14, 8).

Una representacidn bidimensional de los cimulos estu-

diados se muestran en la figura 8. Los cfimulos se han agru



Figura 8. Tamafio y estructura de los ciimulos Ben usados para modelar
la quimisoreci&n en sitios: (a) abierto; (b) eclipsado; - -
(c) en puente; y (d) encimado. El ciimulo (14,0) estd repre
sentado en la-figura 7, eliminando los Ztomos del plano in
terior. Para el sitio abierto (4,1) ¥y (10,3)A ver (b)) -~ -
(10,3)A en el centro de 2,3,4 y 7,9,10 respectivamente. Pa
ra el sitio eclipsado (10,3)A y (10,3)B ver (c) (10,3)A ¥
(d) (10,3)B en el centro de 3,9,10 y 3,4,10 respectivamen-—

te. Para el sitio en punto (4,1) ver (b) (r,1l) entre 2 y 4.






pado de acuerdo al sitio de adsorcidn que representan.

Para cada uno de los sitios de adsorcidén se varid .
la distancia del dtomo de hidrSgeno al cGmulo para ob-
tener un minimo en la energia SCF del sistema Ben- H.:
A la distancia de equilibrio se determind la energia -

de enlace de H para formar Ben- H.

La energia de enlace E esta dada por la diferencia
de la energia total del sistema ?en~ H, E(Ben— H), a 1a
distancia Jde¢ equilibrio, menos la suma de- las energias.
totales del cﬁmplo,xE(Ben),y del dtomo. adsorbido E(H),

separados al infinito en su estado base; en general:

E =E@émulo-odsorbale) ~[Eccsmoloy +E cadsorbale) | ---C15)

La figura 9 muestra un resumen de los resultados --
obtenidos para la variacidn de la energia de enlace en
funcién del tamafio del ciGmulo, para los cuatro sitios de

adsorcidn considerados.

A simple vista se observa que para cualquiera de 1los
cuatTo sitios de adsorcidn la convergencia de la energia
de enlace conforme el cfimulo crece, esti lejos de alcan-
zarse. En particular para cGmulos menores de trece Aatomos,

la variacidén de la energia de enlace con el tamafio del --
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Figura 9. Evolucidn de la energia de enlace con el tamafio del cilmulo para el

sistema Ben—H, en los sitios de adsorcidn:
puentc y

encimado.

abierto, eclipsado, en



ciimulo es muy notoria.

La proximidad en los valores de la energia de enlace
encontrados para los sitios de adsorcién abierto, eclipsa
do y en puente en el cuimulo de veintidos dtomos, BeZZ’ --
asi como la.pequeﬁa variacién observada en la energia de
enlace al pasar de Be14 a Bézz, les permitid concluir61c
que este Gltimo cimulo estd en el umbral de los ctimulos -
cuyas dimensiones minimas son necesarias para reproducir
165 valores correspondientes a la energia de quimisorcidn
en el plano (0001) ‘del berilio. Ademids (como se puedé ver
en la figura 7), sugieren que esta convergencia se logra
una vez que todos los dtomos prdximos al sitio de adsor-

cidn son '"atomos interiores''. En el caso del sitio encima

do se espera que para cGmulos mayores de veintidos &dtomos
la enérgia de enlace no cambie considerablemente del va-
lor correspondiente a este clmulo en virtud de lo antes -
séﬁaigdo. Se considera que para cGmulos menores'de trece

pueden ser determinantes -

dtomos los "efectos de borde"
61 (capitulo

pPara el comportamiento de la energia de enlace
I1).,

La alta energia de adscrcidn observada para los cGmu

los (4,0) y (7,0) ha sido atribuida a un efecto espuero
promovido por la inestabilidad de los cﬁmulosGI. Es decir,
apoyidndose en un anidlisis de la variacién de la energia -

de cohesidén (energia de enlace del ctmulo entre el nfimero



de dtomos que lo forman) como funcidédn del tamafio del ctGmu-
lo (figura 2), sugieren. que la baja energia de cohesidn re

fleja una inestabilidad del cluster y la presencia del &ato

mo de hidrSgeno permite "aliviar esti incomodidad"61c. Mis

adelante, se hari un anilisis de estos dos clusters y de su

capacidad de adsorcidén en términos de efectos no-aditivos.



B. Berilio-hidr6geno molecular: Ben- H,

En el presente trabajo se considerd mas atractivo como
modelo’para la descripcién de procesos de quimisorcidn en -
superficies metélicas,el.sistema de la interaccidn de hidré
geno molecular H,. con cmulo de berilio®3. Por ello se ana

1izd l1la interaccidn de hidr&geno molecular con cGmulos de -

hasta cuatro atomos de este elemento.

El método tedrico que se empleo para este estudio es -
ab-initio SCF-LCAO-RHF Yy los conjuntos de funciones base que
se usaron para el berilio y el hidrdgeno son aquellos de 1la

61

tabla IV, y empleados por Schaefer y colaboradores para el

sistema Ben— H.

Los cfimulos aqui considerados son los clusters (3,0),
(4,0) y (3,1), mostrados en la figura 8. Ademas se incluyd

un ciimulo lineal simétrico Be, con distancias interatémicas

3
iguales a la de los prdximos vencinos en un mismo plano, -~-

o -
es decir, igual a 2.2866A . Para la molécula de hidrégeno,

- . -
H,, se considerd una distancia interatdmica fija de 0.7A.

En este estudio se consideran los cuatro sitios de --
adsorcidén antes sefialados. El1 sitio abierto estid represen-
tado por el cimulo (3,0), el sitio eclipsado por el cfimulo

(3,1), el sitio en puente por el (4,0) y el sitio encimado



por el cGmulo Be; lineal antes mencionado, con el dtomo cen
tral como el sitio de adsorcidn. Para todos estos sitios de
adsorcidén, la molé&cula de hidrégeno fue siempre paralela al

eje perpenticular al plano del cGimulo.

La figura 10 muestra los resultados obtenidos en la va
riacién de la enegia de interaccidn entre H, ¥ Ben (dada por
la ecuacidn 15) como una funcidén de r-la distancia perpendi
cular entre el plano (0001) de la superficie del beril:1061
y ‘el hidrdgeno mas ﬁréximo a este plano-para los cuatro si-

tios de adsorcidn estudiados.

Es evidente que no hay adsorcidn en ninguno de los si-
tios considerados. Las curvas son enteramente repulsivas a
todas las distancias para los cuatro cGmulos. Este resulta-
do no es de ninguna manera sorprendente, dado que no se ha
detectado experimentalmente adsorcidn de H, en peliculas de

65 = N A
. Ademas, en una comunicacidn personal, Schaefer -

berilio
menciond que en cialculos no publicados de H2 con ctimulo de
berilio y considerando la mol&cula de hidrSgeno paralela a
la superficie del berilio (es decir, en una configuracidn

distinta a la aqui considerada) no observarén adsorcidn.

Sin embargo, se puede sospechar que el grado de repul
sidn presente en estas curvas estd relacionado a la estabi
lidad de los clusters y es de esperar, por lo tanto, que -
reflejen el caridacter anomalo que se presenta en el sistema
Bea- H, (discutido anteriormente, para el cluster (4,0). -
En el capitulo V se mostrari que esto e¢s en efecto lo que

ocurre.
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(3 0). en puciite 4,0 ando (3,1).




c. - Litio-Oxigeno atdémico: Lin— o

Los siguientes resultados son un resumen del estudio
sobre 1la interaccidén de oxigeno atémico con ctimulos de 1i

tio desarrollado por Bagus Yy Hermanns.

La interacccidén de un dtomo de oxigeno con la super-
ficie (100) de 1litio fué estudiada usando el modelo de -
ctimulo. El1l método ab-initio SCF-LCAO-RHF se usé para cal-
cdlaf la estructura electrdnica de los diferentes cfimulos
Lin y Lin 6. Los conjuntos de funciones base empleados --
en estos calculos son de tipo gaussiano. En l1la tabla III
(capitulo III) se da una deséripcién del conjunto de fﬁn—
ciones base usadas para el litio, y en la referencia 3 --
aquellas para el oxigeno. Una comparacién de los resulta-
dos obtenidos para Li— O con esta base y aquella,Aen el -

67 muestra que

iimite de Hartree-Fock, dada por Yoshimine
1a distancia de equilibrio difiere en 1% y la energia de
enlace es menor por un 9%. Sin embargo, una comparacidén -
con cidlculos que involucran interaccidn de configuracio-
nes6,7 (CI) muestra una diferencia mayor de ~ 0.1% para -
la distancia de eﬁuilibrio y <« 50% menor para la ener-
gia de enlace. Obviamente en este sistema la correlacidn
electrdnica es muchisimo mids importante que para el siste

ma Be- H61.



La estructura de los cGmulos es aquella del sélido

y representan una porcidn del plano (100). La estructura

cristalina del sd8lido es ciGbica centrada en el cuerpo

68

(bcc), cuya constante de red es 6.614 bohrs . La figura

[ P R -
11 muestra una representacién bidimensional de los cumu-

los estudiados. La notacidén es la misma que se ha dado
anteriormente. Los cumulos se han agrupado de acuerdo al

sitio de adsorcidn.

°  'Los sitios de adsorcién son, de acuerdo a las defi-
niciones anteriores: a) sitio encimado, b) sitio en puen

te y ¢) sitio central. Este Giltimo sitio corresponde a -

los sitios abierto y eclipsado mencionados antes.

La figura 12 muestra un resumen de los resultados
obtenidos para la variacién de la energia de cnlace en
funcidn del tamafio del cumiilo - para los tres sitios de -
adsorcidn considerados. En términos geﬁerales es posible
afirmar que la amplia variacidén de 1la energia de enlace
sugiere la ausencia de una tendencia a la convergencia -
conforme crece el cluster. La diferencia en la energia -~
de enlace para los tres sitios es considerablemente gran
de, comportamiento no observado en los metales de transi
ciénég. En particular para el sitio en puente la energia
de enlace es bastante mayor que la esperada parakestos -

metales®? ( ~ 70-90 kKcal/mo1l).
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Figura 1l1. T1mano y estructura de los ciimulos Lln usados para modelar 1la qulminotciSn .n
sitios: (a) encimado; (b) en puente; ¥y (c) central.
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Figura 12. Evolucidn de la energia de enlace con el tamaiioc del cimulo

para el sistema Li, - O, en los sitios de adsorcidn: enci-
mado, central y en puente.



La variacidén de la energia de enlace con el tamafio. -
del cGmulo a la luz del andlisis del 1la no-aditividad que
presentan estos climulos se discute en el capitulo V, jun-

to con los resultados para Be pPresentados anteriormente.



V. . EFECTOS NO-ADITIVOS Y QUIMISORCION

A, Introduccidén.

Los estudios sobre las contribuciones no-aditivas a las
energias de estabilizaciéﬂ de ctGmulos pequefios (n<5) han --
mostrado que tales efectos pueden ser muy grandes y determi-
nantes en la estabilizacidén de 1los cﬁmulos70’ 71, Ademids, re
cientemente se ha p%opuesto que 1la responsable‘de las altas

energias de quimisorcidn observadas en algunos de los clus-
- L J
62

ters de berilio en su interaccidn con hidr&geno atdmico

puede ' ser la insaturacién de. estos efectos no-aditivos.

Antes de mostrar en detalle esta relacidn para los sis
temas estudiados en esta té&sis , se harid una breve mencidn
de 1la terminologié empleada en el desarrollo de la energia
de estabilizacién-(interaccién) del citmulo utilizando la -

téoria de varios cuerpos.

La energia total de estabilizacién, E(n), de un cimulo

homonuclear de n d4tomos esta definida como:

Ein)y =Ea,2,...m-nEw) . .-(16)

donde EcCi,2, ... N es la energia total del cGmulo de n dto-
4 p) .

mos y E(1) es la energia total de un dtomo aislado. De acuer



do a esta definicidén, un cimulo que es estable con respec-
to a la disociacidén en sus componentes atdmicos tendri una

E(n) negativa.

* Una sﬁposicién comiin en la teoria de muchos cuerpos -
es la de 1la aditividad por pares; aqui, la energfa de esta
bilizacidn de un sistema de n cuerpos esti representada co
mo la suma de las energias de interaccidn entre dosS cuerpos.
La suposicidn de ad;tividad por pares puede ser expresada

formalmente como:

. <5
donde E(l,ﬂ) representa la energia total aditiva, y

ECi,n):Z Vei,i) - Q17)

Veiy = Eci,ly — 2E¢n .. (18)

es la energia total del par aislado i,j. En general E(2,n)
no es igual a la energia total de interacidn, E(n), del --
71,

k4

ctimulo de n cuerpos de esta manera, se puede definir una

energia de interaccidén.

Enc-ad =Ecry ~Ecz,ny ... Q19)

Esta diferencia de energias E define las contri-

no-ad?
buciones no aditivas (o desviaciones de la aditividad por -

pares) a la energia total de interéccién_ E(n). del sistema.



Por otro lado, la energia de interaccidén no aditiva,

E se puede descomponer en contribuciones que resul-

no-ad?*
tan de 3,4, ..., nNn cuerpos; es decir en contribuciones -
E(3,n), E(4,n), ..., E(n,n) , donde E(m,n) representa la
contribucidn de m cuerpos a la energia de interaccidn de
n cuerpés. De acuerdo a esto Gltimo, la energia de inte-
raccién toal. E(n), dada por la ecuacidén (19) se puede -~

expresar como:

Ecn) =E 2,m+E,n) + -+ - Ecn,n)

St .o (200
. _ N .
GCJWBT\) = jiSIELE——
entonces E C2,r\)

Ecmy=Ecz,m[Lt€@nytecd,n + - - - +E,N) -2

si, ademis,

€nocad = €GBMIAECHN + - - €CNyN)

Ead = Ecz,n)
entonces, la expresién para la energia de interaccidn total

de un cluster de n adtomos en forma compacta seri:

“Ewny = Ead [if eno-o.dj ' ... (22)



B. CGmulos de Berilio: Be

Una serie de estudios sobre las contribuciones no-aditi
vas a la energia de estabilizacidén de cifimulos de berilio fué
iniciado por Novaro Yy Kolo§7o. Las tablas V y VI muestran los

cﬁmulos’y los resultados qﬁe han obtenido en algunos de es-

tos estudios.

Los ciimulos de_ la tabla V son los mismos que han emplea
do Schaefer y su grupo, para los estudios de 1la interaccidén -

de hidrdSgeno atdmico con ctGmulos de berili061

» descritos an-
teiormente. En esta misma tabla se muestran las subestructu-
ras contenidas en cada ctmulo asi como las dimensiones de --

las mismas.

Los resultados de la tabla VI fueron obtenidos por el
método SCF-LCAO-RHF, usando el conjunto de funciones base de
la tabla IV, que emplearon‘Schaefer Y colaboradores para el
estudio de los sitemas Ben- H. Es importanté aclarar que el
efecto de los orbitales de polarizacidn P, incluidos en es-
ta base pueden ser determinantes en el anidlisis del desarro
1lo ‘en contribuciones de varios cuerpos a la energia de es-
tabilizacidén E(n) de los clusters. Los efectos de las funcio
nes de polarizacidn en las energia no-aditivas se han pues-
62

to de manifiesto €n un estudio sobre clusters de magnesio

Mg.,>» en ¢l cual se ha mostrado que la inclusidn de orbitales



TABLA V. Anidlisis de las estructuras inscritas en los diferen-

tes ciimulos de berilio y todas las separaciones inte-
sotémicas dentro de ellas.

Camulo Subestructuras Contenidas Separacién Interatdmicas
Be (1,0) - - - - - -
Be3(3,0) 3 pares 3(a)
Be4(3,1) 6 pares 3(a); 3(b)
4 Triadas 1(aaa); 3(bab)
Be,(4,0) 6 pares 5(@); 1(c)
_ 4 Triadas 2(aaa); 2(aca)
Be5(4,1) 10 pares 5(a); 3(b); 1(c); 1(d)
’ 10 Triadas 2(aaa); 3(bab); 2(aca);
2(abd); 1(bcd)
5 Tetradas 1(aaaaca); 1(aaabbb);
1 (aaabbd) ; 2 (aabbcd)
(a) = 4.3211 ao » (b) = 4.2056 ao
(c) = 7.4844 a. > (d) = 6.0299 a.



"TABLA VI. Té&rminos del désarrollo en varios cuerpos de la energfia total dé interaccifn

E(n) de los ctimulos Be . E(m,n) es la energia de interaccién total de m cuer
pos en un sistema de n cuerpos y € (m,n) es la razén de energlias E(m,n) y la
total adltlva E(2,n). Las energias estan dadas en unidades at8micas.

Comulo : B, B(n) E(z,n) B3, E(4,m)  E(S,n)  €(3m)  €(4,m € (5m)
Bey (3,0) +0.0155 0.0656 -0.0501  ==---  ——ooo- - -0.768 = —=-=fe  —icee-
Be4. 3,1 -0.0308 0.1407 -0.2160 0.0445  ------ -1.535 0.316 ------
Be, 4,0 +0.0772 0.1103 -0.1286 0.0958  ------ -1.666 0.8664 ------
e

s 4,1 -0.0130 0.1898 -0.3503 0.2193 -0.0718 -1.846 °1.155 -0.378




p ( ¥y 4d) de polarizacidn son necesarios para poder tener una
representacidn real de los efectos no-aditivos en 1los clus-

ters. Resultados semejantes se han obtenido en clusters de -
paladio, 1los cuales se discutiridn mds adelante. Para fines -
de comparacidn, con los resultados de Schaefer y colaborado-
res, Novaro y KoZXos consideraron el conjunto de funciones --
base de la IV para €l Be, en su anilisis de efectos noaditi-

VOS.

La tabla VI muestra dos aspecios imprtantes de los es-
tudios de Novaro y.quos. El primero es la lenta convergen-
cia eq'el desarrolle de varios cuerpos para la energia total
de interaccidédn E(n), dada por la ecuacidén 20. En l1los cGmulos
(4,0) Yy (4,1) vemos que las contribuciones de tres y cuatro
cuerpos en este desarrollo son, en valor absoluto, mayores
que las contribuciones aditivas de dos cuerpos. El1 segundo
aspecto estia relacionado al efecto de tres Y cinco cuerpos
en la estabilizacién de los camulos (3,1) y (4,1)70 . En -
estos cfimulos 1la eéﬁabilizacién proviene del efecto atrac-
tivo de tres cuerpos para el ctmulo (3,1) y de tres a cin-

con cuerpos para el ciumulo (4,1).

Un resultado, que es importante para los propdsitos - .
del presente trabajo, es la variacidén de la energia total
no-aditiva para estos cGmulos. En la tabla VII se muestra
esta energia total no-aditiva, la energia total aditiva,

la razdn de¢ ambas €no-ad y las energias totales de interac



TABLA VII. Energfas de interaccién de los ctimulos Be, ¥ los sistemas Ben- H. E(Ben) es
la energia total de interaccién del ciimulo Ben, Yy Ead y Eno~-ad son l1las con-
tribuciones totales aditivas y no-aditivas a esta energfa (tomados de la -
referenEia 70). La energia de enlace E(Ben- H) para los sistemas Ben- H son
a las distancias de equilibrio r (tomados de l1la referencia 61). Las energfas

Yy 1la distancia r estan dadas en unidades atdémicas.

m1o E(Be,) E(Be, - H) r Ead Eno-ad Eno'-qd
Be (1,0) ——— -0.0739 2.683 --- -—- ---
Be5(3,0) +0.0155 -0.0068 2.064 0.0657 -0.0502 . -0.764
Be,(3,1) -0.0308 -0.0456 2.352 0.1407 -0.1715 -1.219
Be4(4,0) +0.0772 -0.1038 2.354 0.1103 -0.0331 -0.300
Bec (4,1) -0.0130 : -0.0516 2.145 0.1898 -0.2028 -1.069 -
Be, (7,0) -0.0403 -0.1138 2.694 --- --- ==

Be1°(7,3) -0.1427 -0.0269 2.695 - - il




cidn parailos cGmulos Be, vy el sistema Be - H, a la dis-

tancia de equilibrio r 61.

Es importante observar en esta tabla, como lo ha se
fialado Novéro b colaboradores62, que cuando el dtomo de
hidrégeno es quimisorbido sobre el cluster plano (4,0)
en la posicidn pueﬂte (figura 9), se obtiene una impor-

. tante energia de quimisorcidén del orden de 70 Kcal/mol.
Sin embargo, para e} ctimulo cuaSitetréhedrgﬂo (3,1), es-
ta energia se reduce a 28.7 Kcal/mol. De igual manera se
encuentra que cuando un dtomo de hidrdSgeno es quimosrbido
sobre_él ctmulo (7,0) en la posicibén encimada (figura 9),
se obtiene una energia de quimosorcién de 71.3 Kcal/mol,
mientras que si se colocan tres Atomos en el plano para-
1e19‘inferior, para dar el cGmulo (7,35 (figura 8), esﬁa

energia se reduce a 27.3 Kcal/mol.

‘Con el propdsito de entender esas anomalias Novaro y
colaboradores®? han comparado las energias totales no adi
tivas, Eno-ad, de estos cimulos. De 1la tabla VII vemos --
que para el ctimulo plano (4,0), Eno-ad es igual a -20.77
Kcal'/mol y es energéticamente inestable, mientras que pa-
ra el cfimulo (3,1), Eno-ad es igual a -107.62 Kcai/mol. v
es energéticamente estable. E1 hecho de que el sistema --
Be,H para el ctmulo plano (4,0) rTesulte estable y con una
alta energia de quimisorcidn, les hizo pensar62 que la --
presencia del dtomo de hidrSgeno induce una estabilizacidn

en este cGmulo a través de efectos no-aditivos (es decir,



modificando 1la interaccién Be-Be). Para el ciamulo cuasi-

70 (3,1) y debido a la alta saturacidén de no-

tetrahedral
aditividad que presente, esto puede no ocurrir o tener lu-
gar en una proporcién mucho menor. De la misma manera se -
pueden interpretar los resﬁltados para la quimisorcidén en
los c@mulos (7,0) y (7,3)..E1 cGmulo (7,0) esta formado -
por cGmulos de 1la forma (4,0) y, por lo tanto, de sitemas
insaturados de no-aditividad, mientras que. el cGmulo (7,3)
esti complementado ﬁor tres tetradas cuasitetrahedrales -
(3,1), saturados de no-aditividad. En base a esto, la al-
ta energia de quimisdrcién del Be, ha sido interpretada -

como una medida de su posible pequefia energia no—aditiva62

Por otro lado, 1la misma tabla VII vemos que para el
ctGmulo Be5(4,1), la energia de quimisorcidn es ~ 30 -
Kcal/mol, la cual esta de acuerdo con el valor para el --
ctimulo (3,1), Yy cﬁrresponde al alto grado de saturacidn de

no-aditividad que presenta ( ~“ 127 Kcal/mol).

Con estos argumentos Novaro y colaboradores62 han su
gerido la distincidén entre efectos espureos, tales como -
la estabilizacidén del cimulo, y las energias de quimisor-
cidn reales en el anilisis de la interaccidn de .cGmulos -

con dtomos o moléculas.

Con base en estas proposiciones, a continuacidn se -

analizan los resultados que como parte de esta tesis fue-

ron obtenidos para el sistema Be - Hz63.



Un resultado que podia esperarse, afin cuando no haya
quimisorcidén en el sistema Be - H, (como se puede ver en
la figura 10), es que la repulsién entre la mol&cula y el
cGimulo sea. pequefia para los climulos cuya energia no-adi-

tiva sea menos saturada.

De la tabla VIi vemos el cGmulo cuasitetrahedral - -
(3,1) es de las estructuras discutidas aqui, una de las -
que tienen mayor contribucidén no-aditiva, seguida por 1a
equilatera Be3 (3,05. Las estructuras plana Be4(4,0) y 1i-
neal Be3(3,0) {(discutida anteriormente Yy de la referencia
70a) se puede considerar altamente insaturadas de efectos

no aditivos.

Para valorar la importancia de la insaturacidn no-
aditiva en la interaccion Ben— HZ; se ha graficado en la
figura 13 la energia de interaccidn no en funcidn de r -
(ia distancia a el plano (0001), como en la figura 10, si
no en funcidén de 4, la distancia entre los idtomos mas - -
préximos de hidrdgeno y berilio. Esta figura muestra que
la repulsidn del H, empieza a uﬁa distancia mayor cuandov
se aproxima al ctGmulo cuasitetrahedral. El mismo efecto -
se observa para los otros ciimulos con la diferencia de que
esta repulsidn se presenta. a distancias mids cortas, espe
cialmente para los cGmulos Be4(4,0) Yy lineal Bes, los cuales
permiten una mayor aproximacidén antes de repeler fuerte-
mente a la molé&cula H,. Asi, por ‘ejemplo, cuando la molé-
cula H, se mueve hacia los cGmulos, sentiri una repulsidn

de 6 Kcal/mol cuando estid atn lejos, d = 5.25 ao., de 1los



L

- oW

ENERGIA DE INTERACCION (x102a )

'24\

10

4+

O LINEAL Bez—Hjp

- © EQUILATERAL Bez—H,

or T s PLANAR Begq—H2

+ CUASITETRAHEDRAL Beg4-H,
a .
7F
ér
5t
9}
3F
2F

-«

1

> +\*

n 1 ' [} \)6 - 1 ——t
ol I 2 3 4 S 2
Figura 13T Energias de interaccidn para los sistemas Bej—H2 como d ‘ao)_ -

una funcidn de d, la distancia mis corta entre los ——
dtomos de hidrdgeno y berilio. -



dtomos del cuasitetrahedro (3,1), pero mucho mas cerca - -~
(d= 4.25 ao) de los dtomos del cGmulo equilateral Bes, y -
ain a una distancia mids corta (d ~ 3.75) para los cGmulos

lineal Be; ¥ plano (4,0).

Como se menciond anteriormente los sitios de aproxi-
macidén para los cuatro cGmulos corresponden a los cuatro -
diferentes sitios de adsorcidn, es decir, eclipsado,abierpo,
en puente Yy encimadg para los chmulos cuasitetraedral, equi
lateral, planar y lineal, respectivamente. De acuerdo a las
figuras 10 y 13 podria parecer'que el sitio eclipsado se-
ria el menos favorable para intentar la adsorcidn de Hy. -
Sin embargo,esto puede no ser asi dado que este es el clus
ter mas saturado de efectos no-aditivos, o sea el menos --
contaminado de efectos esPureOSGZ. Los otros, especialmen-
te los sitios en puente y encimado, estidn relacionados é -
estructuras altaménte insaturadas. Tales cGmulos insatura-
dos ven la llegada de Hz como un medio de estabilizarse a
si mismos aumentando sus energias no-aditivas62, Yy permi-

tiendo con ello una mayor aproximacién de la molécula.

* En conclusidén puede decirse que 1la sﬁperficie de beri-
lio repele fuertemente a la mol&cula de hidrSgeno en todos
los sitios, a pesar de las curvas aprarentemente menos re-
pulsivas para ciertos sitios, las cuales provienen de es-
tructuras forzadas de los ciimulos seleccionados para mode-

lar 1la supérficie63.



C. Cimulos de litio: Lin

A continuacidén se presenta un estudio sobre los "efectos
no-aditivos en ciimulos de litio, propuestos como modelos de

superficie (100) del litio s&lido>>

. Los términos neidditivos
se usaran como una-guia formal para la determinacidén de la -
estabiiidad y capacidad de adsorcidén de estos cimulos. Se --
mostrari que los té&rminos de tres, cuatro y cinco cuerpos -:
son comparables en ﬁagnitud, lo que indica una lenta conver-
gencia de la energia total de l1la interaccidn, E(n) en el def

sarrollo de varios cuerpos.

Con el propﬁsifo de correlacionar la variacién de la --
energia de enlace obtenida por Hermann y Bagus,en su estudio
de la quimisorcidén de oxigeno atdmico sobre clusters de 1i-
tio3 Yy la insaturacidn 'de efectos mo-aditivos. que muestran.,

los cGmulos que se analizardn en esta tesis son los mismos.

Se mostrarida que es necesario ir mids allid del nivel - -
Hartree-Fock réstringido (RHF) para estos propdsitos, puesté
que, como ha sido previamente sefialado por Kress y colabora-
dorés72 para LiS’ las predicciones dadas por RHF para los tér
minos no-aditivos cambian radicalmente cuando la correlacidn

electrdénica se toma en cuenta.

a) Geometrias de los Camulos y Subestructuras conteni-

das.

Como se menciond, las estructuras de los cimulos son - -



aquellas de Hermann y Baguss, quienes realizaron sus cidlculos

a un nivel RHF. En esta tesis se recalculan los clusters mas
pequefios (n € 5) a un nivel UHF. Estos clusters son el (1,0),

(2,0), (2,2), (4,0), (4,1) ¥y (5,0) dados en la figura 11.

Para cada uno @e estos cGmulos se analizé la contribu-
cidén no-aditiva a la enrgia de enlace. Para ello se conside-
raron las subestructuras inscritas en los cGmulos, las cuales
estan dadas en 1la tabla VIII. Para ciimulos mayores de cinco -
dtomos (n > 5) no se hicieron cidlculos a nivel UHF pero, sin
embargo, el estudio de la energia total no-aditiva, Eno-ad,
se obtuvo al nivel RHF, Para ello los pares incritos dentro -
de cada cluster fueron calculados; esSos pares estan también -
reportados en la tabla VIII, asi como las correspondientes --

distancias interatdmicas.

b) Métodos.

Cdmo se vid en el capitulo III, el método UHF tiene la
ventaja (sobre el método RHF) de describir en forma adecuada
1A disociacidén de una molé&cula cuyos idtomos constituyen son
de capas abiertas, como es el caso de dimero Liz. Como se ---
vid en la figura 4,la disociacidn de esta mol&cula es erronea
mente descrita por el método RHF, para separaciones interatd-
micas del orden de la distancia de prdximos vecinos ( ~ 6a,)
en la superficie (100) del litio. Es la situacidén hace poco -

confiables los resultados de no-aditividad que se puedan obtge



TABLA VIII. Andlisis de las estructuras inscritas en l1los dife-

rentes cimulos de 1litio y todas las separaciones
interatémicas dentro de ellas.

Camulo. Subestructuras Contenidas Separaciones Interatdmicas
Li(1,0) | - - - - --- -
Liz(Z,O) : 1 par. : 1(a)
Li4(4 ,0) 6 pares a(a); 2()
4 triadas 4 (aab)
Li,(2,2) 6 pares 2(Ca); _4a(c)
4 triadas 4 (cac).
Lig(4,1) 10 pares 4(a); 2(®); 4(c) :
10 triadas .4(aba); 4(cac); 2(cbc)
5 tetradas 4(aabccc); 1(aaaabb)
Lig(5,0) 10 pares 4(a); 4(b); 2(2a)
10 triadas 4(aba); 2(aaza); 4(bdb)
5 tetradas 4 (aaabb2a); 1(bbbb2a2a)
Pares Contenidos
Lig(2,2,2) 15 5(a); 2(b); 8(a)
Li (6,0) 15 7(a); 4(b); 2(d); 2(£€)
: Lis(6_,2) ’ 28 8(a); 4(b); 8(c); 2(d);
4(e); 2(H)
Lig(5,4) 36 8(a); 6(); 12(c); 2(d);
8(e) .
(8 = 6.614 a , ®) = |9.354 a, . () = 5.728 a
(@) = 9.354 a R (e) = 10.968 a_ . (£) = 14.789 ag



ner por este método. Por otro lado, el tratamiento UHF per-
mite una apropiada descripcidén de la disociacidén. a &stas -
separaciones como se puede ver en la misma figura 4. La di-
ferencia entre ambos m&todos eﬂ este aspecto es determinante

para los bnnﬁshmé ya establécidos.

Por otro 1ado; Yy como también se ha sefialado el méto-
do UHF no da una funcidn de estado de espin puro41; esto impli
ca que la funcidn d§ onda obtenida por este método es una -
funcidn '"'contaminada' por estado de alta multiplicidad. Pa-
Ta el caso de la mol&cula de 1litio. Liz, se ha mostrado in-
directamente (figura 6) que el grado de contaminacién depen
de de la distancia interatdmica; siendo esta contaminacién
una funcidn creciente con la distancia. Una consecuencia de
esta contaminacidén es el incremento en la distancia de equi
1librio en esta molécula. A pesar de ello, para nuestros - -
prépositos es mids importante tener una correcta disociacidn .
de la molécula diatdmica, puesto qQue de no ser asi como se-
rad discutido mis adelante, los valores relativos de no aditi

vidad_a aditividad quedan totalmente deformados.

- Es importante saber si en los cimulos aqui estudiados
la contaminacidn es lo bastante grande como para alterar el
anilisis de la no-aditividad. Para este propdsito en la ta-
bla IX se muestran los valores de expectacidédn para el opera
dor de espin al cuadado <,§2) , obtenidos para los ctGmulos

Y subestructuras inscritas. En la misma se ve que la conta-



TABLA IX. Medida de 1la

Camulo

Li(1,0)
Li,(2,0)
Lig(cbc)
Lig(aaza)

13,(4,0)
Lig(5,0)

Lig(4,1)

"contaminacidén"

de los cilimulos Lin en

los cilculos UHF desde los valores de expectacidn

del espin.

”~~
< §2 > Exacto

0.75
2.00
3.75

0.75

< §2 > Calculado



minaciéanese a no ser pequeﬁa,es por lo general menos im-
portante que para el caso de Liz, Yy tal vez no llegue a --
deformar las energias de interaccidén, las cuales si1 son --
factores determinantes para el andlisis de 1la no-aditivi-
dad. La excelente correlacidn entre los términos no-aditi-
vos y las propiedades de adsorcidén de los cGmulos de litio
que se reportan mis adelante, favorecen esta proposicidﬂ;
es claro, sin embargo,vque son necesarios estudis mis pre
73 .

cisos

c) ‘Resultados.

Los resultados obtenidos por el mé&todo RHF para las -
energias no-aditivas de los cGmulos de la tabla VIII, estéan
dados en la tabla X. De ellos se puede‘apreciar,qmadentn>de
ese nivel de aproximacidn, las energias de interaccidn no-
aditivas. Eno-ad, son’siempre atractivas y las razones de
.energias no-aditivas a aditivas. €no-ad, son muy grandes.
De hecho los valores absolutos de estas cantidades son mayo-
res que la unidad excepto para el cflimulo (2,2). Tambié&n, -
para todos los cimulos con excepcién del cGmulo anterior,
Ead.es repulsiva, dejando como la Gnica fuente para su es-
tabilizacidn los términos no-aditivos. Este rTesultado es,
de hecho, una consecuencia de la inapropiada descripcidn -
de las energias de interaccidn de dos cuerpos discutidas -

anteriormente.



Energias RHF para 1os.cﬁmulos Lin (en unidades at6mica). Las energfas de interac-

TABLA X.

cidén E(Lin) de los cimulos, las distancias de equilibrio r ctGmulo-oxigeno y lgs -

energias.de enlace E(Lin—O) fueron tomadas de la referencia 3. ' e
Ctmulo E(Lin) E(Lin-O) r Ead Epo-ad ‘ €no-ad
Li(1,0) - -0.0628 3,206 -—-- .- .-
Li,(2,0) +0.0026 -0.1278 0.0 +0.0026 -—- R
Li,(2,2) -0.0241 -0.1887 -1.654 -0.0142 -0.0099 0.697.
Li, (4,0) -0.0094 -0.0715 0.0 +0.0775 -0.0869 -1.12
Lig(4,1) -0.0286 -0.1162 -0.042 +0.0581 -0.086; -1.49
Lig(5,0) . -0.0019 - —- +0.2711 -0.2730 -1.01
Lig(2,2,2) -0.0534 -0.1823 -1.068 +0.0413 -0.0947 - -2.20
Li6(6,0) -0.0165 ~-0.0816 0.0 +0.4201 -0.4366 -1.04
L18(6,2) -0.0631 -0.2116 -1.845 +0.5770 " -0.6401 - =1.109
Lig(5,4) -0.0994 -0.0452 3.247 +0.6767 -0.7761 C =114

' +0.6767 -0.7761 S1aa

Lig(4,5) -0.0994 -0.1102 -0.016




Pese a que el método RHF no describe apropiadamente
la insaturacidn de efectos no-aditivos, es interesante -
hacer una comparacidn entre los efectos no-aditivos y 1la
capacidad de adsorcidén de estos ciimulos. De la table X -
se. ve que la mayoria de 105 cimulos tiene valores muy --
grandes de €no-~ad. Asi, en.comparacién, los Gnicos cimu-
los que estidn insafurados de efectos no-aditivos son los
ctGmulos (1,0) y (2,0), (los cuales por definicién tienen
una no-aditividad iéual a cero) y, en menor grado, el --

cluster (2,2) (el cual tiene un valor moderado de €no-ad).

La insaturacidn de efectos no-aditivos que muestran
estos tres ciimulos se puede correlacionar con su capaci-
dad de adsorcién de una manera similar al caso del siste-
ma Ben- H discutido anteriormente. En la tabla X se mues-
tran los valores reportados por Hermann y Baguss para 1la
energia de interaécién Lin- O a 1a distancia de equilibrio.
Si esas energias se dividen entre el nGmero de dtomos (de
bido a que en estos casos la interaccidn del oxigeno toma
lugar con todos los Atomos de cGmulo), se ve que los valo
res yés grandes son para el ctGmulo (1,0) y (2,0), seguidos
por aquellos cfimulo (2,2). Ello significa que,debido a su
insaturacidn de efectos no—aditivoséz, esas estructuras -

muestran mayor contribucién a la energia de enlace que --

los otros clGmulos de la tabla X.



Para esfos ﬁltinbs,.y a éste nivel, no es posible dar interpre
tacidén alguna sobre su capacidad de adsorcidén en t&rminos
de su insaturacidén de efectos no-aditivos. Esto obedece -
a que las distancias para algunos de sus pares contenidos,
caen en la regidn donde el.potencial se hace repulsivo --
(figura 4). Ello implicarié que dichos pares contribuirfan
con enormes energias repulsivas espureas a la energia to
tal aditiva, deformando el valor real para las energfas -
no-aditivas. Tal in%erpretacién puede explicar el porque
las energias de enlace de los sistemas LinO de 1a tabla X
no muestran una variacidén sistematica para alcanzar un va-

lor razonable conforme el -cimulo crece, como sucede en el

caso del Ben- H.

) Para lograr una descripcién apropiada de los cfimulos
de .1litio y su capacidad de adsorcidn es necesario, por lo
tanto, ir mas allﬁ del nivel RHF. Es decir, se necesitan
emplear mé€todos que den una descripcidn correcta de la -

disociacidén del dimero Li2

Como un primer intento, en el presente trabajo se em-
Pleo el m&todo UHF, antes discutido, el cual va mids alli
del método RHF'! y da 1a correcta dosociacisn del Li,. -
Sin embargo, y como ya se dijo, no se'debo esperar que el
UHF de resultados precisos, sino una descripcién cualitati

va de los efectos reales.



En la tabla XI se muestran las energia UHF para los
ctimulos de hasta cinco dtomos. Como ahf se puede ver, los
resultados para las energias totales de . interaccién, aditivas
Yy no-aditivas difieren substancialmente de aquellas del --
caso RHF. Todas las energias no-aditivas. Eno-ad, son re-
pulsivas (un hecho confirmado, almenos para el caso de - -

72y,

mientras que -€Eno-ad es, como podria esperarse, menor que -

LiS’ por un estudio de interaccidn de configuraciones

la unidad. De aqui vemos que las correcciones no-aditivas

-
no subestiman las contribuciones aditivas, las cuales son

las que en generél determinan la estabilidad de 1los cﬁmulos?‘.

Los valores de €no-ad estidan entre el 20% y el 40% pa-
ra los clusters Li4 Yy Lis, en razonable acuerdo con los es
tudios de cimulos de Li3 por interaccidén de configuracio-
nes72 (CI) que se han sefialado anteriormente. Los resulta
dos reportados para estos sistemas dan valores de €no-ad
entre el 36% y el 58%. Pase a ello se ha discutido74 que -

la seleccidn del CI de este estudio exagera estas razones.

Para hacer el andlisis del desarrollo de 1la enrgia to
. tal .de interaccidn E(n). en términoside‘las contribuciones
de varios cuerpos, E(m.n) en estos - c@mulos , se han separa
do las contribuciones de tres, cuatro y cinco cuerpos a --
las energias no-aditivas. En la tabla XII se reportan las

energias de los grupos de triadas y tetradas contenidas --

en los chamulos Li4 y LiS Yy en la tabla XIII se muestra la



TABLA XI. Comparacién de 1los resultados RHF y UHF de las energfas totales de interaccidn
E(n), aditivas Ead y no-aditivas Eno-ad (en unidades at8micas) para los cGmu-
los Li .

Método Ctmulo E(n) Ead Eno-ad €no-ad
RHF Li,(2,0) +0.0026 +0.0026 --- -—
UHF -0.0052 -0.0052 -—-- -—-
RHF -0.0094 +0.0775 .- -0.0869 -1.12
Li,(4,0) .
UHF -0.0140 -0.0224 +0.0084 -0.38
RHF -0.0241 -0.0142 -0.0099 - ~0.70
Li,(2,2)
UHF -0.0315 -0.0394 +0.0079 -0.20
RHF -0.0019 +0.2711 -0.2730 -1.01
Lig(5,0)
UHF -0.0140 -0.0239 +0.0099 ~0.81
RHF -0.0286 +0.0581 -0.867 -1.49
Lig(4,1)

UHF -0.0374 -0.0513 +0.0139 -0.27




TABLA XII. Términos de energias de varios cuerpos para algunas
de las subestructuras inscritas en los clmulos Li_.
Las energias estan dadas en unidades at&mica.

Subestructura E(3) . E(2,3) E(3,3) €(3,3)
Inscrita .
.(c'ac) -0.01909 -0.01968 +0.00059 -0.03
(aba) ) -0.009"70 -0.01121 +0.00151 -0.13
(aa2a) -0.00961 -0.01051 " +0.00090 -0.09
(bdb) -0.00142 -0.00149 " +0.00007 -0.05
(cbc) -0.013426 -0.01517 +0.00174 -0.115
E(4) E(2,4) E(3,4) E(4,4) €(3,4) €(4,4)

(aabccc) -0.02547 -0.3287 +0.00443 +0.00297 -0.13 -0.09




TABLA XIII. Términos de energias de varios cuerpos para los clGmulos Lin. Las -
energias estan dadas en unidades atdmicas. )

‘Gmulo E(n) E(2,n) E(3,n) E(4,n) . E€@3,n) €(4,n)
Li4 (4,0) -0.01403 | -0.02242 +0.00604 +0.00235 -0.269 -0."l05
Li, (2,2) ‘ -0.03145 -0.03936 +0.00236 " +0.00555 -0.060 -0.141
Lis(S,O) -0.0140 ;0.02354 *-'0.00812 -0.339

E(n) E(2,n) E(3,n) E(4,n) E(5,n) €(3,n) €(4,n) €(5,n)
Lis(4,1)‘ -0.0373 -0.0513 +0.071188 +0.01423 -0.01211 -0.232 -6.277 +0.236
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72 - SAUR ®E ‘LA BIBLIGTECA

separacidn de los términos no aditivos en tres, cuatro y
cinco cuerpés. Se ve que para los climulos Li4 y Li5 las

magnitudes de los términos de tres, cuatro y cinco cuer-
pos con comparables. Estos resultados sugieren una lenta
convergencia de la energia.total de "interaccién. E(n) en

el desarrollo de varios cuerpos, 'En . la referencia 55 -

se da una comparacidn de estos resultados con aquellos

que se han obtenido para berilio70 y magnesioGz.

Antes de comparar los resultados de no-aditividad

aqui obtenido con aquellos reportados por Hermann y - -

Bagus3

para los sistemas Lin- O, se debe advertir que se
‘compararidn resultados UHF para.la insaturacién de efectos
no-aditivos con predicciones RHF para las energias de en-
lace ctmulo-adsorbato. La.ﬁnica justificacién para esta -
comparacidén esta en el buen acuerdo que se obtiene entre
‘ambos resultados;'con respecto a este punto’seria deseable
contar.con cdalculos en el mismo nivel de aproximacidén para

los cfimulos Yy los sistemas cﬁmulo-adsorbato73.

De l1a tabla XI se puede ver que el céimulo mids satura

do de no-aditividad es el ctamulo (5,0) para el cual no se

encontrd un enlace estable con el oxigenos. El siguiente

es el camulo (4,0) el cual tiene aproximadamente el doble
de €no-ad que aquella del cimulo (2,2). Esto implicaria -
de acuerdo a los resultados para la adsorcién de H y H2 -

62, 63

sobre Be dados anteriormente que el c@mulo (2,2).



debe de dar una eneréia de quimisorcidén mayor que la del
cimulo (4,0). Esto en efecto ocurre como se puede ver en
la tabla X. Esta tabla muestra que la energia de enlace
cGimulo-adsorbato para el c@mulo (2,2) es mids de dos ve-
ces mayor que dquella para el ctGmulo (4,0). Por otro la-
do, el ciGmulo (4,1) tiene una €no-ad entre los cGmulos -
(4,0) y (2,2), 1o que sugiere que el valor de la igual-
mente energia de enlace con el oxigeno debe situarse en-
tre los valores de la energia de enlace cfimulo-adsorbato
correspondientes a estos clmulos. Como se puede ver en 1la
tabla X ello sucede. De estos resultados se puede ver, -
como en el caso del berilio, la insaturacidn de no-aditivi

dad. . de los ciGmulos de litio da como resultado grandes ener-

gias de enlace con un adsorbato.



' D. _ CUMULOS DE PALADIO: Pd_

a) Introduccion:

Con el propdsito de extender las ideas que se han desa-
rrollado sobre la relacidn de efectos no—aditifos Y quimisor
cién en metales ligeros, a continuacién se describen los in-
tentos hechos en el presente trabajo sobre esta relacidn en
metales de transicién. Lograr este objetivo requiere de una

gran cantidad de trabajo. pues existe muy poca informacidn
a un nivel ab-initio, sobre sistemas'organometﬁlicos76 Y, -
attn menos para la quimisorcidédn en ciimulos de metales de - -
transicién. En la literatura se han reportado estudios de -

la interaccidn Ni—Ni77

b NiZ-CZH4 usando mé&étodos tedricos -
‘de pseudopotenciales, pero no existe estudio alguno sobre -
efectos no-aditivos para esta clase de sistemas. Aqui se rTe
porta. un estudio sobre cttmulos de tres dtomos de paladio -
por un método de pseudopotenciales, como un primer intento

en el estudio de efectos no-aditivos para elementos pesa-

dos75.

b) Mé&todo.

Los c&dlculos SCF realizados en este estudio fueron he-
chos por el mé&todo de pseudopotenciales discutido en el ca-
pitulo III. Este método ha sido aplicado con &xito en el es

tudio de potenciales no aditivos en ciimulos de argon60 asi



como en carbonilos de paladiosgb.

Los parametros para el pseudopotencial y las funciones
base del paladio estidn dados en las tablas XIV y XV respec-
tivamente. E1 conjunto de funciones base es un conjunto de
base minima, con funciones de tipo giussiano (2s 2p 3d) --
mas un orbital d e*tra difuso. Con el propdésito de lograr
resultados confiables con esta base, se analizaran tambié&n
los efectos de superposicidn o extensidén de base79. A este
respecto, se ha enc&ntrado que estos efectos pueden ser de
terminantes en 1la precisién de los.resultados, cuando se -

. < 9
usa un conjunto de base minlma7 a,

c) Resultados

Las geometrias de los trimeros analizadores correspon
den a porciones de 1la superficie (111) de 15 estructura --
cristalina fcc del paladioso, con distancias entre prdoxi-
mos vecinos de 2.75A (5.199 a.u.). Estos trimeros, que se
muestran en la figura 14, son simétricos; con dos lados --
iguales a 5.199 a.u., ¥y son un triiangulo equilatero, una -
estructura lineal y un triangulo iséceles con base igual -

a 9.005 a.u.

Antes de hacer un anidlisis de la no-aditividad de es-
tos cGmulos se anélizaré el dimero. Pd,. La figura 15 mues .
tra el potencial de interaccidn Pd-Pd como una funcidn de
la distancia interatdmica r para las dos bases empleadas.

La curva miAs profunda corresponde al conjunto de funciones’



TABLA XIV. Parametros del pseudopotencial del paladio.

Elemento

1 n o« [
o] -2 . 0.53508 10.78835
o 2 0.53508 -0.21021
Pa 1 -2 0.52243 12.49252
. 1 2 0.52243 -0.05044
2 - -2 1.72381 1.08913
2 2 1.72381 -8.47996
TABLA XV. Exponentes y coeficientes de contraccidn del conjun-
to de funciones base que se han usado para el paladio.
Elemento Orbital Exponente Coeficiente
S 0.081358 1.380001
0.268562 -0.577647
P 0.079271 1.041155
0.474528 -0.113252
Pa | 0.346085 0.536927
d 1.308955 0.583735
4.238151 . 0.078355

d 0.1 1.0




Figura 14. Plano (111) de la estructura cristalina FCC del paladio. Los (o) representan los dtomos’
de las tres estructuras de trimeros discutidos: equilitero, lineal e isSceles. T
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Figura 15.

Energias de interaccidn para el sistema Pd, para diferentes conjuntos de funcionea
base.( ®)corresponde al conjunto 25 2P 3d y( )corrcspnnde al ‘conjunto anterior miia:
una funcidn d de polarizacidn difusa. Las primeras dos curvas de arriba hacia aba-
Jjo excluyen los cofcctos de extensidon do hane (ver roxto)




base 2s 2p 3@ sin el orbital extra d. difuso. Este resulta-
do es sorprendente si se considera l1la naturaleza de capa ce

rrada del estadé base del paladio (5§°3d10: 1So) que se su-

pone en los cialculos. Siguiendo a Schaeferzsa, para una si-

tuacidn semejante y a un nivel SCF-HF, se debfia esperar una

curva répulsiva para el dimero. De hecho,pese a haberse lo-

15

grado aislar a muy bajas temperaturas » €l dimero sz no -

'es muy estable. Por lo cual puede pensarse que el minimo --
que presenta esta c&rva sea espureo. En efecto, la inclusién
del orbital d difuso disminuye esta atraccifn, como se puede
ver en la misma figura. Las otras dos curvas. inclufidas den-
tro de la figura, requieren de la presentacidn de los rTresul-

tados de error de superposicién793 (o efectos de extensidn de

79b 16 Antes de analizar estos Tre i

la base ) dados en la figura

sultados. conviene revisar lo que se entiende por efectos de

extensidon de base79.

Uno de los problemas que se presentan al calcular 19 -
energia o potencial de interaccidén por medio de 1la ecuacién
15 (usada para determinar las dos curvas anteriores), son -
los }1amados'efectos de extensidn de base79b. Para dar una\
interpretacidn de estos efectos, consideremos la ecuacién -

15 en'la forma general:

E:EAB‘E,‘—EB .- (23)

en donde EA b4 EB Tepresentan las énergias SCF de los siste



temas aislados A y B (en este caso mondémeros de paladio)

que se calculan usando la base de funciones construidas

exlcusivamente para cada sistema, Yy E,p €5 1la energfia total

de los sistemas A y B en interaccidn, que se obtiene usando

l1os conjuntos de funciones base de ambos sistemas A y B. Si
los conjuntos base-de A y B son incompletos y pequefios (co-

mo en el presente caso de base minima), entonces conforme -

los dos sistemas se aproximan los orbitales sobre B mejora-

rdn las propiedades-del sistema A y viceversa, dando como -

resultado una pobre representacidn de la interaccidédn real -

entre estos sistemas. Si las energias de interaccidn son pe
" quefias, o del mismo orden de magnitud que las energias resul

tantes de las mejoras por efecto de la extensién de base79b,

.este efecto puede ser desastroso en virtud del principo va
‘riacional.

Una manera de eliminar estos efectos en la energfia de

interaccién es usar conjuntos idénticos de funciones base
para los tres cilculos de energia que estan presentes en -
la ecuacidn 23, es decir, para el sistema AB y los sistemas
Ay B aislados79c. En la practica esto se logra si se cal-

cula 1a cnecrgia del sistema A(oB) en presencia de los orbi

talcs vacios

(orbitales fantasma) del sistema B(o A) cen-

trados a una distancia que corresponde a la del sistema AB.

El1 c¢iilculo dc 1la cnergia para el sistema AB, se hace en 1la

forma usual.



Volviendo al problema. del dimero,la variacién en 1la
energia total para el mondémero de paladio Pd en presencia
de un centro fantasma de paladio (es decir, con orbitales
vacios de paladio en su vecindad) cambia considerablemen-
te, como se puede ver en la figura 16. Usando estas nuevas-
energiaé para el mondmero, se calculdé la vafiaciﬁh de la -
energia de interaccidén Pd-Pd y los resultados se han gra-
.tificado en la figura 15. Evidentemente la atraccidn espu
rea desaparece, espécialmente cuando se incluye el orbi-
tal d difuso, mostrando una curva esencialmente repulsiva.
Este resultado es importante para el estudio de los ciamulos
de Pd3 puesto que los t&rminos de tres cuerpos son general

mente muy sensibles a los cambios en geometria y separacidn

- P 7
interatdomica Oc_

En la tabla XVI se reportan las energias para los mo-
nﬁmeros Pd, y los dimeros sz, ﬁsados para eliminar los --
efeétos de extensidn de base en los trimeros estudiados. -.
Los resultados para los trimeros Pd3 con y sin efectos de
superposicidn se muestran en la tabla XVIIY. Los resulta-
dos obtenidos con la base 2s52p3d sin superposicidn, se dan
como una mera frecdencia puesto que carecen de valor. La
inclusién del orbital d difuso, para el triangulo equiliate

ro, mejora los resultados, pero estin lejos de ser confia

L]
bles debido a su pobre descripcidén de la energia de interac



CORRECCIONES POR  SUPERPOSICION (xi0-%a.u)

R(o.u)

Figura 16. Correciones por efectos de extensidn de base a la energfa de un &tomo de paladio
como una funcidn de la distancia al centro fantasmal®)y { )cortesponden a-lo8 ==
conjuntos de funciones base usados en la figura l.lo._ .




TABLA XVI. Energias del Pd y Pd, (en unidades atémica§) en pre
sencia de orbitales fantasmas centrados en X. Los -
resultados corresponden a las geometrias equilate-
ral, lineal e is&sceles.

/ T
Pd ~ l - 29.485493
‘ X
rd
x< ‘ ’ - 58.967376
Pd :
Pd—X——X - 29.480225
X —— Pd —X - 29.484645
Pd—— Pd —X , - 58.960648
Pd——X ——Pd - 58.960366
’ /x\ .
PA=—_ X - 29.480613
Pd .
XL___\)( k - 29.486430
\ . .
) Pd/x———— Pd - 58.960026

pal Ny - 58.963184



TABLA XVII.

Energias totales de interaccién E (3), aditivas -~

E(2,3) y no-aditivas E(3,3) (en unidades atSmicas)

para los ctGmulos Pdj.

Pdx Estructuras
Términos de

Conjunto la energia Equilateral IsSsceles Lineal
Sin E(3) ~0.0028436 -0.022057 -0.020453
orbitales d: E(2,3) -0.034521 -0.024056 ~-0.023132
polarizacién E(3,3) +0.006085 +0.001999 +0.002679
Con E(3) +0.008082 - -
orbitales d E(2,3) +0.006390 ‘- -
polarizacién E(3,3) +0.001692 - -
Como en el E(3) +0.011029 +0.008585 +0.007628
primero mas E(2,3) +0.010830 +0.008918 +0.008528
correcciones E(3,3) +0.000199 -0.000333 -0.000900

POr superpo-
sicién




.cian del dimero. Los .resultados confiables son aquellos que
excluyen 1os‘_efe’ectos de s_ﬁperposicic‘)n. A este respecto, cabe
mencioﬁar que Kolos7ga ha mostrado que un conjunto de base
minima con correcciones por superposiciédn, da energias que
pueden ser superiores.a los resultados que se obtienen - -

por conjuntos de, bases extendidas.

Por otro lado, 1los resultados de 1la tabla XVII también
muestran los efectos que tienen en la energfa no-aditiva - .
14 inclusién de orbitales de polarizacién o, en té&rminos
generales, la extensidén de la base, que se ha discutido --

anteriormente (seccidén A, capitulo V).

En base a 1o discutido se concluye que los valores pa
ra E(3,3), son los miads pequefios de la tabla XVII. En este
primer estudio de efectos ﬁo—aditivos para cimulos de me-
téles de transicién; y considépando todas las aproximacio-
nes involucrada, los nGmeros reportados solo pueden aceptar
se como una descripcidn cualitativa del problema. Con esto
en mentc se puede intentar uné cémparacién-con ctimulos de -
ofros metales. La razdén de no-aditivida a aditividad, €no-ad,
es del orden del 4%, la cual es evidentemente mucho menor -
que aquella para clusters similares de litioSS o magnesioﬁz,
pPara los cuales es del orden del 40%, y aGGn menor que aque-
1lla para el berilio (76%)70. El cambio de signo del término
de tres cuerpos al ir del tridngulo equilidtero al lineal es
también notable, puesto que esta es una propiedad que se ha

encontrado para trimeros de gases noblés pero no para otros



cGmulos metilicosﬁz.

AGn cuando son necesarios mis estudios sobre estos -
cimulos, es interesante tratar de relacionar el alto gra-
do de insaturacién de no-aditividad que presentan y su ca
pacidad de quimisorcidn. Si la relacidn establecida para
los metales ligeros (Be y Li) entre la insaturacifn de -
efectos no-aditivos y la capacidad de adsorciéﬁ puede -~
ser extrapolada al paladio, entonces los presentes resul-
tados indican una aita capacidad de los climulos de paladio
para adsorber. Esta prediccidn estia de acuerdo con resulta
‘dos experimentales que muestran la alta capacidad de las -
superficiés del paladio para la quimisorcidn de especies -
atémica y moleculares, En-una broporcién aun mayor que 1la

que se puede esperar para el berilio y‘el litio.



VI. EL SISTEMA PALADIO-ETILENO: Pd-CZH4

La posibilidad de producir y analizar experimentalmen
te cmulos y complejos con un ntmero deseado de ligandos -
en la forma descrita en el capitulo IY, ha trafido nuevas -
posiblidades para la participacidn de los enfoques teoricos
en los campos de la ciencia de superficies, quimica organo-
metilica y catélisis4a’15. En particular, la produccidn de
complejos de adtomos' de metales de transicidén de 1la forma -
M:01efina(M = Ni, Pa, Pt, efc.), ha recibido una atencidn
especial pér investigadores teoricos y experimentales enr-

virtud del pépel que pueden desempeifiar en 1la interfase de
4a

estos tres campos de la ciencia Como consecuencia de -

ello a tiltimas fechas han-aparecido en. la literatura una -
serie de estudios teéricos_sobre estos sistemas. a distin-
tos niveles de éproximacién;de entre ellos conviene desta

car aquellos sobre Ni-C2H427b ¥ Nh-Cszzsa-

En esta seccidn se describre el anidlisis del sistema
paladio-etileno Pd—C2H4, por el métodq de pseudopotenciales,
con la intencidn de dar algunas pespectivas teoricass1 al -
estudio experimental que sobre este sistema realizaron - -
Huber, Ozin y PowerSZ _ por la té&cnica de Aislamiento Matri
cial. En la siguiente seccidn se discuten las bases de las
funciones empleadés para este propdsito. En la seccidn B -
se muestran los resultados para las energias y funciones -

de onda de este sistema y, por Gltimo, en la seccidn C se



discuten y comparan los resultados obtenidos con aquellas
dadas por Ozin Yy colaboradores82 asi como con otros estu-

dios tedricos de sistemas semejantes.

A. Mé&todo

Como en ei caso de los cimulos de paladio, los cil-
culos se hicieron por el método de pseudopotenciales desa
rrollado por Durand:y Barthelats8 y descrito en el capitu
1o III. Los'parémetros para el potencial.efectivo (ecua—'
cién 14, capitulo III) del paladio estidn dados en la ta-
‘bla XIV del capitulo anterior, y para los carbones del - -
etileno eﬁ la tabla XVIII. Los conjuntos de funciones ba-
se empleados en estos cidlculos son para el paladio aquellos
que se emplearon para el cidlculo de cﬁﬁulos y dados en la
tabla XV del capitulo V, y para el etileno los dados en la

tabla XIX. Estos conjuntos de funciones base fueron optimi
' 83
»

zados usando una versidn modificada del programa Atom

Y constituyen conjuntos de funciones de tipo gaussiano de
base minima.

Para el paladio y con el objeto de permitir la defor-
macidén de los orbitales d llenos en la interaccidn con el

etileno, se han empleado como funciones de polarizacidén -

funciones de tipo P y d (asi como funciones de tipo s).

La inclusidén de las funciones d de polarizacidn en 1la



TABLA XVIII. Pariametros del pscudopotencial de los carbdnes del

etiléno.
Elemento 1 n - c
o -2 0.65084 1.15210
[ o 2 . 0.65084 -0.22676
1 o 7.22229 -2.27844

TABLA XIX Exponentes y coeficientes de contraccidén de los con-
juntos de funciones base que se han usado para los -

carbones e hidrégeno del etileno.

Elemento Orbital : Exponente Coeficiente
: 0.131706 0.426380
'S 0.389007 0.631849
10.307732 -0.154874
C
0.200368 0.619510
P 0.844816 0.462760
3.992816 0.118658
0.168859 0.444635
H S 0.623913 0.535928
3.42525

0.154329



descripcidn de esta interaccidédn ha sido motivada por el tra-

bajo de Swope Yy Schaeferzsa, quienes han probado que la par-

ticipacién de estas funciones son determinantes para ciertos

estados del sistema manganeso-acetileno. En particular ellos

han encontrado que para el estado ‘BZ’ proveniente del estado

exitado 4s 3d° del manganeéo, l1a inclusidén de las funciones
d difusas son necesarias para evitar la subestimacidn de 1la
energia del sistema Mn + C2 H2 (acetileno y el estado 6D del
Mn); lo cual introdﬁciria un minimo ficticio en el potencial
de interaccidn del orden de 21 Kcal/mol. M3as adelante se mos

trari que esto no ocurre en el sistema paladio-etileno.

Importante, debido a su posible relacidén con la aproxi

macidn de pseudopotenciales, es el comentario dado por Swope
Yy thaeferzsa

sobre la contraccidn de los orbitales 34 del

manganeso. Su radio (r)>» es s6lo 0.2 bohrs mayor que los --

orbitales internos 3p y tres veces menor que los orbitales -

ocupados 4s: mds externos. Estas condiciones pueden introducir

algunas dudas en la separacidn electrbnica’ dada como electro
nes internos y de valencia para el manganeso (y posiblemente
para el niquel). Se mostrarid sin embargo que el paladio pre-

senta una situacidén substancialmente diferente, en donde 1la

configuracidn electrdnica de valencia 4d10 que contiene los

electrones mis externos y un radio (r) mayor que el de los

orbitales internos 4s y 4P, pueden justificar esta separacidn.

Nota: Todos 1.

|5 cdlculos fueron llevados a cabo por medio del programa
PSHONDO .



B. Resultados.

La figura 17 muestra la geometria y el sistema de coor-
denadas usados en estos cidlculos. La molécula de etileno es-
ta sobfe el plano X-Y, éon.su eje de simetria paralelo ai --
eje X ; el Atomo de paladio estid sobre el eje Z. Esta geéme-

tria de coordinacidn 11, es una geometria comunmente usada
" en este tipo de estudio’/9»86,87

por evidencias expeximenta1e527b. La distancia inicial car-

y estd sélidamente apoyada.

bén-carbdn fué de 1.36A y el dngulo hidrdgeno-carbédn-hidrd-
geno fué de 117°, con una distancia carbén-hidrogéno de - -
1.086 A.

La figura 18 muestra los resultados que se han obtenido
para la energia de interaccidtn E como una funcién de R, la -
distancia del pa;adio al &tileno (es decir al origen de 1la -
figura ]J¥). Las dos curvas corresponden a los resultados obte
nidos con y sin funciones d de polarizacién. De estas curvas
se ve que, contrariamente a los resultados de Swope y Schaefer,
para el estado 6Bz del sistema mangaheso-acetilenozsa, . la
iﬂclusién della funcién d difusa no cambia 1la conducta de 1la
interaccién,es decir no la hace repulsiva como en Mn—CZHZ, -
sino por el contrario, la profundidad del pozo, se incrementa.

- para dar una energia del orden de 12 Kcal/mol a una distancia
R de aproximidamente Z.SR; Estos resultados son, sin embargo,
mas parecidps a aquellos reportados por Goddard y colaborado-
're527b para el sistema erC

2H,, duienes por el m&todo GVB-CI
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Figura 17. Geometria y sistema de coordenadasusado para el sistema
paladio-etileno. : -
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Figura 18, Curvas de encrgia de interaccidn para la interaccidn paladio-etileno como
una funcidn de la distancia para los conjuntos de funciones base que in-
cluyen Ian funcidn d de polariszacidn difusa (-® ) y sin ella (-° ).




en la aproximacidén de pseudobotenciales, encontraron un po-
tencial atractivo de aproximadamente 14 Kcal/mol a una dis-

-
tancia de 2.1 A .

El resultado de 12 Kcal/mol para la interaccién pala-
dio-etileno resulta sorpresivo, como en Pd-Pd discutido an-
teriormente, a la luz del comentario dado por Swope ¥y Schae

ferZSa,

dﬁienes han argumentado que la interaccidn entre --
una olefina y un atomo de metal de transicién en un estado
que refleje un estado de capa cerrada deberia dar una re-
pulsidn dentro del -esquema Hartree-Fock. Ellos, en efecto,
muestran que la interaccidn de Mn-CzH2 en su estado base -
6A1 es repulsiva. Por otro lado, como hemos visto en el di
mero sz (capitulo anterior), los errores de superposicidn

o extensidn de hase79

son considerables y su eliminacién -
permite una apropiada descripcidédn de la interaccién Pd-Pd.
Por ambos motivos se decidid hacer un andlisis del efecto

de superposiciSnen este sistema.

Los resultados para la interaccién Pd-CzH4, que exclu
yen los efectos de superposicién, se dan en la figura 19. -
En esta figura se aprecia que la eliminacidén de tales efec
tos da como resultado la reduccidn de la energia de interac
ccidn, a una fraccidén de una Kcal/moi, a la distancia de -

o
equilibrio de 2.9A. Aunque puede ser que estos resultados
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Figura 19. Curva de energia de interaccidn para el conjunto de funciones base que in- B
cluye la funcidn d de polarizacidn, corregida a través del m@todo de orbi-
tales fantasmas para eliminar los efectos C!e extensidn de ‘base.



esten subestimdaos, como se¢ ha encontrado en otros siste-

mas17

» €llos resultan estar en mejor acuerdo con los estu
dios SCF-HF para sistemas similares. Asi, por ejemplo, --
como se ha. sefialado para el sistema Mn-CZHZ, Swope y - -

28a .hcontraron un efecto puramente repulsivo pa-

Schaefer
ra el estado base y un estado ligeramente ligado para el
primer estado excitado 8Bz, con una distancia de equilibrio
de 2.7&. Por otro lado, en un estudio SCF del complejo ca-

76 se reportd una débil interac-

talitico titanio-Aluminio
cidn atractiva Ti- CZH4’ con una distancia de equilibrio

. o
dé 2.8A .

Estos filtimos resultados muestran que el potencial de
interaccidn para el sistema Pd—C2H4 aqui obtenido es defi-
nitivamente, diferente al reportado por Goddard y colabora

doresZ7b

para el sistecma Ni-C2H4, obtenido por el método -
_GVB-CI bajo la aproximacidn de pseudopotenciales. Cabe se-
fialar, sin embargo, que en otro estudio realizado por - -
Upton y Goddard90 sobre el mismo sistema Ni—CZH4 a un nivel

HF, reportan una interaccidén atractiva sin dar su valor.

- Para una comparacidn mids completa con los resultados
tedricos del sistema Ni—C2H427b se 7relajaron los paridmetros
internos del etileno en la presencia del paladio a l1la distan
cia de equilibrio. Primero se considerd el desplazamiento -
sim&trico de los idtomos de hidrdgeno desde el plano X-Y. E1

“dngulo @ es el dangulo entre este plano y los planos que -

contienen los enlaces CH (8 estd definido como positivo -



cuando los hidrSgenos se aproximan al dtomo de paladio). En
la figura 20 se muestra la variacidn de la ‘energia total del
sistema con el angulo @, para el caso en que se incluyen.-
‘o .excluyen las funciones d difusas. Para el primero no se observa un
cambio apreciable en la energia total, mientras que en el -
segundo caso la configuracidn de energfa minima se logra pa
ra -1$©(K-2 ; un resultado muy similar al obtenido pa
ra el sistema Ni-CzH4 en el cual la deformacidén es ligera-
mqpte mayor (@@= ~2%). Este resultado esti en aparente con-
co rdéncia con el hecho experimental de que las correspon-
dientes frecuencia vibracionales para el etileno se ven me-

‘nos afectadas cn una interaccidn con el paladio que con el

nique127b’82.
Manteniendo los valores &Sptimos de © (O =0O° pa
ra el cilculo con funciones 4 difusa y ©=-1° sin tales

funciones) se relajd 1la diétancia r , de la separacidn car-
bén-carbdn del etileno. Los resultados se muestran en la --
figura 21. De esta figura se ve que los valores S6ptimos en

la energia total se alcanzan a las distancias de 1.40 y --

1.415A para los cdlculos con Yy sin funciones d difusa res-
pecfivamente. Estos resultados muestran que el efecto en el
‘enlace carbdn-carbén del etileno cs mayor para el paladio -

27b

que para el niquel (para el cual r= 1.36A), como se ve

rad en mayor detalle mas adelante.

Con el propdsito de lograr una mejor descripcidn del -

enlace Pd-CzHa, a continuacidn se analizarin los orbitales
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Figura 20. Encrpfa total del sistema pnladio—ctileno como una funcidn del
Amparlo 0 (vor texto) para los conjuntos de funciones base con
Yy nin orbitalen o de polarizacidan.
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juntos de funciones base .



moléculares del sistema. Las energias de los orbitales -~
moleculares asociados a los electrones de valencia para -
el etileno, paladio y el sistema Pd—CZH4 se muestran en -
la figﬁra 22. En este caso‘la diferencia entre 1los cidlcu-
los con y. sin funciones‘d_difusa es muy pequefia. Los or-
bitales-1b3u'y 1hzg corresponden al llamado HOMO ¥y th,
es decir a los orbitales 7T b4 ‘Tr“ del etileno. Cuatro
de ios orbitales moleculares del sistema.compuesto (Pd-
C2H4) son de considérécién. Estos son el 231, la,, 331 y
el 2%. En la tabla XX se muestran las contribuciones res.
péctivas de los orbitales atém}cos,en cada uno se ellos
se muestran y se reportan los coeficientes correspondien-
tes. Se puede decir que éstos cuatro orbitales moiecularcs
estan asociados al enlace del paiadio-etileno, aungue que
con'muy diferentes pesos relativos como 1o muestra el --
andlisis de traslape de orfitales. El orbital que mas --
participa en el enlace es el 3a, mientras que el 2b1, -
’2a1 Yy 1a2 contribuye con un 34, 12 y 0.8% en relacidn al
3a,, respectivamente. Con esto en mente resulta interesan
te_analizar la estructura de los orbitales moleculares -
231'y 132 como han sido identificadas en relacién al en-
lace entre platino y etileno en estudios X o& de --

complejos organometélic0586’87.

De l1la tabla XX se ve que el orbital Za1 constituye
.un orbital de enlace de tipo O » formado principalmen

te por el orbital G del etileno y de contribuciones

'
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Figura 22. Energia de los orbitales moleculares para el &tomo de’ paladio..
la mol@&cula de etileno y el sistema paladxo—etlleno. :



TABLA XX. Principales contribuciones de los orbitales atémicos a los orbitales moleculares

de enlace en el sistema Pd-Cz H4.

H2 H3 H3

Orbital Pd log] c2 H1
s :-0.002 s :-0.046 s :-0.046 s:-0.182 s:~0.182 s:-0.182 $:-0.182
P, :+0.021 P, :-0.545 P, :+0.545 o :
2a, a2 : -0.012 P, :+0.016 P, :+0.016
d,2 :-0.001
d,2 :-0.013 .
la, dyy, +0.012 P, :+0.479 P, :-0.479 5:+0.294 s:+0.294 s:-0.294 s:—o;zgd"
s :+0.056 s :-0.009 s :-0.009
P, :-0.019 P, :+0.010 P, :-0.010
3a, 4,2 :-0.107 P, :+0.580 . P, :+0.580
d 2 :-0.133
d 2 :+0.234
z
P_  :-0.003 s :+0.011 s :-0.011 S:+0.011 s$:-0.011 $:+0.011 $:-0.011
2b, d_, :+0.971 P, :+0.011 P, :+0.011

P, :-0.041 P, :+0.041




marginales de los orbitales v del etileno Yy dzz. - -
dxz, dyz Yy Pz del paladio. Para el orbital equivalente en
. 86

el sistema Pt—C2H4, Norman

ha encontrado una muy impor-
tante cohttibucién de este orbital a1l enlace del sistema.
Hasta que punto este resultadobes un caso particular para
los complejos de platino o un artificio del método X
es algo que requiere una mayor investigacidn, en nuestro -
caso s6lo se puede decir que la participacién de los orbi-
tales d del paladio-en este orbital mqleéular es bastante”

pequefia. Por otro lado, el orbital 1a2 constituye .un enla
ce del tipo 6' entre el paladio y el etileno. Este or
tal tambié&n ha sido observado en el enlace de Pt—CZH4 en

un estudio por X< del anion de Zeise87. Su muy peque-
fia coﬁtribucién al enlace es evidente tanto en los resul-

tados X =< come en los presentes resultados.

La mayor contribucidn al enlace del sistema Pd—CZH4
provigne de los estados 331, Y 2b1. El primero, como se -
ve de la tabla XX, constituye un enlace de tipo G~ b4
esti formado fundamentalmente por el orbital Tr del -
etileno y los orbitales d,2 , 4,2 ¥ 4,2 del paladio. Por
otro lado, el orbital 2b1 es un orbital de enlace de tipo

w Vyiesté formado principalmente por los orbitales ﬁT b

y dxzdel etileno y del paladio respectivamente.

Para mostrar en mayor detalle la naturaleza de la in
teraccidn entre el paladio ¥y el etileno en la tabla XXI -

se muestra la poblacidn electrdnica y los niveles de ehe£



TABLA XXI. Poblacidn electrénica y niveles de energfa € (en unidades atamicas)‘para los or-
bitales moleculares del PdC2H4 y los sistemas aislados Pd v C2H4. Las poblaciones
para los Gltimos estan dados en parentesis mientras que paria el sistema compuesto

Orbital

PdZH4 aparece a la izquierda de estos.

€(PdC, Hy)

-1.0658
-0.8189
-0.6702
-0.6064
~-0.5357
-0.4287
-0.3361
-0.3359
-0.3358
-0.3353
-0.3300

s

.014(-)
- )
- (2
- )
- ()

.025(-)
- )
- )
-
-

.008(-)

P
-
-
-

.003(-)
-
.011(-)
-
- O
-
-
.009(-)

Pd

d
.014(---)
- -9
- -9
.001(---)
.001(---)
L137(-~-)
1.999(2.0)
1.980(2.0)
1.999(2.0)

1.989(2.0)
1.824(2.0)

Total
.014(---)
- (-9
- (--9)
.004(---)
.001(---)
S173(---)

1.999(2.0)
1.980(2.0)
1.999(2.0)
1.989(2.0)

1.841(2.0)

s
-806(.77)
.432(.43)

- (==
.006(.01)
- (-9
- (--9)
- (==
- -9
- -9
- (-9
- (-=-)

C
P

.086(.08)
.219(.22)
.671(.67)
.761(.76)
.515(.52)
.917(1.0)

- -9

- -

- =)
.005(-==)
.065(--=)

H
Total

.892(.85)
.651,(.65)
+167(.67)
.767(.77)
.515(.52)
.917(1.0)

- -9

- -9

- -9
.005(---)
.065(---)

€(PA+C,H,)
S
.076(.07) -1.0584
.178(.18) -0.8169 .
 .167(.17) -0.6693
.115(¢.12) -0.6064
.243(.28) -0.5356
- (---) -0.4219
- (---) - -0.3450
- (---) -0.3450
- (---) :0.3450
- (---) -0.3450
- (---) -0.3450
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gia para cada uno de los orbitales moleculares de la molé-
cula PdC2H4: Yy sus componentes aislados Pd y C2H4. La con-
servacidn de la identidad de 1os niveles de energfa al pa
sar de las componentes aisladas Pd y CZH4 al sistema com
puesto PdCZH4 es muy notabie. Esto se debe, en cierta ma-
nera, a la débil interaccisn entre el paladio y el etileno

a 1a distancia de equilibrio. Ademids, estid en acuerdo con
.1as observaciones experimentales que reportan la identifi

cacidn del etileno como una subunidad bien definida en 1la

molécula PdC2H482 Yy en complejosss.

Por otrd lado, en la misma tabla XXI se observan efec
tos de donacidn de-carga del orbital 7T del etileno a los
orbitales d del paladio. Esto se¢ puede ver en el estado-
3a1 el cual, como se menciond anteriormente, cestid relacio-
nado al enlace de tipo (¢ del sistema metal-olefina. --
Ademds se observa un pequefio efecto de retrodonacidn en el
orbital 2b1, que proviene del orbital dxz del paladio al -~
orbital wvacio ¢T*' antienlazante del etileno. Este orbi
tal 2b, constituye el enlace v del sistema paladio-
etiyepo ¥, como ha sido sefialado por RGsh Yy colaboradore537
para el Pt—dzH4, dificilmente puede contribuir a una doble
ligadura puesto que su magnitud es s6lo una fraccidn de 1la
contribducidén S (25% en los cidlculos X o para el - - -

Pt-C,H4, Y 34% en nuestros cialculos para el Pd-CZHJ).

ILLa tabla XXII muestra la poﬁlacién electrénica en ca-

da Atomo (gross population) péra las molé&culas PdC2H4 y --



TABLA XXII.

Poblacidén electrdnica para el sistema compuesto
PdCzH4 Yy los sistemas aislados Pd y C2H4.

- Poblacidn electrdnica

Sistema AtSmo
Pa 9.914
PAC,H, c 4.487
H 0.7789
Pa . Pa 10.0000
c 4.4526
C,H,
H 0.7737



C2H4, y el aAtomo de paladio. Este andlisis de poblacidn elec-

trénica muestra una pequefia transferencia de carga ( ~0.{e)
del paladio a los carbones del etileno principalmente. Como -
resultado es de esperar que el paladio se comporte como una -~

particula positiva.y puesto ‘que los hidrdgenos retienen su car.

este hecho puede estar roelacio

ga positiva, ello conduzca a un efecto repulsivo entre el rmu

tal y los dtomos de hidrdgeno;
nado al movimiento ya discutido de 1los hidré&genos fucrn del

plano original de 1la molécula de etileno.




C. Discusidn.

Es interesante comparar los resultados que se han ana-
lizado aqui,con aquellos expemientales de Ozin y colabora-

dore527b

para el sistema Pci-CzH4 aislado matricialmente --
(capitulo II). Sus estudios por espectroscopfia infrarroja
y ultra-violeta muestran una d&ébil interaccidn entre el pa-
ladio y el etileno, posiblemente anilogamente a lo descrito-
aqui. Los modos vibiacionales \>(C—C) Y é (CHZ) que --
han repor_tado82 para el etileno tienen un corrimiento de
Z§\> =.110cm-1 b 4 20cm-1 respectivemente, producidos por
la interaqciﬁn con el paladio. El corrimiento al rojo del
modo wvibracional <§(CH2) es pequefio y puede relacionar-
se conel ligero desplazamiento de los étomos.de hidrS6geno -
fuera del plano original de la molécula de etileno; el co-
rrimiento del modo \) (C-C), considerablemente mayor
‘"que el anterior, puede relacionarse a la relajacidn de 1la
distancia carb&dn-carbdn debida a la accidn del dtomo de pa-
ladio. Por otro lado, de los resultados ultravioleta ellos
concluyen que hay. una transferencia de carga del paladio -
a la olefina, resultado que se ha observado en el presente
trabajo del andlisis de poblacidn (tabla XXII), en donde -
se ve una donacidn de carga de aproximadamentc un dé&écimo -

de carga electrdnica del paladio al etileno.

De los resultados que se han obtenido (tablas XX y -
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Yy XXI), es evidente que la interaccidn paladio-etileno -

sigue la descripcidn del modelo ''clasico™ dé Dewar-Chatt-
Duncanson (DCD)89 para la interaccidn de metales de tran-
sicidn con olefinas. En este modelo se supone la existen-
cia de donacidn y retrodonacidn de carga, desde los orbi-
tales TTE,TT* de l1la olefina a los orbitales d del metal,

para formar enlaces del tipo § Y 1! respectivamente.

Entre los estudios que se han mencionado como siste-
mds M-olefina con M=Ni, Pd, Mn, Ti y Pt s6lo aquel. para

el sistema Ni-C2H427b

, sostiene que el enlace metal-oiefi
na predicho por los cilculos no corresponde al modelo - -
DCD. Sin embargo esos mismos resultados Ni-C,H, han sido

24
90 =
en &l cual, Upton y - - - -

analizados en toro articulo
Goddard describen un débil efecto de retrodonacién del ti
Po propuesto por el model DCD. En términos generales se -
puede decir por lo tanto que los efectos DCD son cualitativa
mente apropiados para la descripcidn de la interaccidén me
tal de transicidn-olefina, atn cuando en un énélisis cuan
titativo pueden resultar tanpequefios que dificilmente apo
yen la imagen de una doble ligadura en el enlace metal-

olefina.

Los estudios tedricos sobre la interaccidn de una --
olefina con un metal de transicidén pucden separarse en --

dos grupos: en aquellos que involucran complejos de meta-

les dec transicién85’87 Y los denominados sistemas aislados
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tales como el Ni-CzH427b o el Mn—Czﬂzzsa. Todos estos estu-

dios coinciden en que la magnitud de la interaccién metal-

olefina esti determinada no sélo por la estructura electrd

nica del dtomc metdlico sino también por el resto de 1los

ligandos de un complejo76’84, o también por otros AdAtomos
metélicds de un cdmulo 26b, 28a.
27b Mn -

Para los sistemas aislados como el Ni-CZH4 »

Cszzsa y el Pd-C2H4 analizado aqui, la interaccidén debe -
es%ar determinada fundamentalmente por la estructura elec-
En este sentido resulta intere

trénica del atomo metilico.
CTr> =

sante comparar los valores esperados de los radios
de los orbitales electrdnicos mids externos de los metales

de transicidn. La tabla XXIII muestra estos valores para
los atomos de, Ti, Mn, Ni, Pd y Pt. En base a los valores

reportados en esta tabla, se puede suponer que los estados

4s doblemente ocupados del Mn, Ni y Ti participaridn mis en

la interaccidn con la olefina que los estados 3d. Como - -

28a para el estado base del

Swope y Schaefer han sefalado -
sistema Mn-CZHZ, esto implicaria una repuléién del tipo

capa cerrada-capa cerrada en el limite de Hartree-Fock
‘Esto también puede suceder para el niquel en

restringido.
27b .
sugieren que el grado de

donde Goddard y colaboradores
despoblacién del estado 4S del niquel, permitido por la in

teraccidn de configuraciones, capacita la formacidén del -
enlace metal olefina. En ccnsecuencia la participacidn de-

los orbitales d en esta interaccidn debe ser pequefda. Esto



TABLA XXIII.Nfimeros de ocupacién y valores de expectacién de
los radios de los orbitales (en unidades at&6mos)
para los estados base de dtomos de metales de --

transicién, tomados de la referencia 91.

Elemento Capa ’ NGmero de T
Ocupacidén
3s (1/2) 2 0.9877
3p €1/2) 2 1.0487
Titanio 3p (3/2) 4 1.0566
3d (3/2) 2 1.4022
4s (1/2) 2 3.5073
3s (1/2) 2 0.8392
3p (1/72) 2 0.8781
Manganeso 3p (3/2) 4 0.8869
3d (5/72) 1 1.1145
3d (3/2) 4 1.1093
4s (1/2) 2 3.0851
3s (1/72) 2 0.7312
, 3p €1/2) 2 0.7576
Niquel 3p (3/2) 4 0.7674
3a (3/2) 4 0.9320
3da (5/2) a4 0.9381
as (1/2) 2 2.7909
4s (1/2) 2 0.9343
ap (1/2) 2 1.0039
Paladia ap (3/2) a4 1.0353
4d (3/2) 4 1.4696
44 (5/2) 6 1.5011
S5s (1/2) 2 0.9407
4f (5/2) 6 0.4998
af (7/2) 8 0.5067
Platino Sp (1/2) 2 1.0168
Sp (3/2) 4 1.1145
s5d (3/2) 4 1.5547
4 54 (5/2) s 1.6317
6s (1/2) 1 2.9181
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también se refleja para el estado base del titanio en don-

de ha sido reportada85 la ausencia del enlace 7T entre -

los orbitales d del titanio y el orbital Tr* del etile

no en el complejo inicial TiCl4 Al (CH3)3- CZHZ'

El paladio muestra una estructura electrdnica bastan-

te diferente a la de los Atomos de metales de transicidén -

arriba sefialados, como puede verse en latabla XXIII. La sub

capa 4d externa (casi degenerada en energia con la 5s va-
cia) permite una interaccién mas directa entre estos orbi

tales d y los orbitales T y IW* del etileno. Tal si

tuacidn puede tambié&n corresponder parcialmente al platino

con un estado 6s semi._lleno.

En conclusidn, se puede decir que el sistema paladio-

etileno sigue la descripcidén de Dewar-Chatt-Duncanson, pa-

ra la interaccidén de una olefina con un metal de transi-

cidn con una débil energia de interaccidn y pequefios -

cambios en las estructura del etileno, resultados que es-

tin de acuerdo con la evidencia experimental para este --

sistema.

La comparacidén con los estudios teoricos sobre -

- 90
N; - CZH4 por el método GVB-CI

28a R
, Mmuestran que en el primero la cner-

» ¥ los cidlculos ab-initio
SCF sobre Mn-CzH2
gia de interaccidn es mucho menor para el paladio y en el

segundo resultan estar en un acuerdo razonable. A este

respecto Upton y Goddardz7b'sostienen que los estudios con
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una figuracién, como los del presente estudio, subestiman
las energias, mientras que Swope Yy Schaeferzsa consideran
que las limitaciones implicitas en el método de pseudopo-
tenciales pueden conducir a una sobre estimacién de 1la -
misma. Con base en el presente e;tudio no mede déc'i.'r'se -
cual deilos dos posturas conduce a mejores resultados y,
por lo tanto, s861lo se puede expresar el deseo de que se -
realicen mids estudios a diferentes niveles de aproximacidn

e Aincluyendo diferentes dtomos de metales de transicién.
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CONCLUSIONES

Se han revisado algunas de la limitaciones del
modelo del cGmulo metdlico que se ha empleado para -
la interpretacién de 1los procesos de quimisorcién -
que ocurren en superficies metidlicas. Tambi&n se ha
mostrado que la produccifén de ctGmulos metdilicos con
un nGmero deseado de ligandos, por los métodos de -
Aislamiento Matricial, ofrece la oportunidad de ana
lizar experimentalmente 1la interaccién ctmulo-adsor
bato y de compararla con los modelos te6ricos dise-
fiados para deséribirla. Ejemplo de c¢sto, y como un
caso extremo, se ha analizado teSricamente en esta-
tesis el sistema Pd-C3'H,; producido experimentalmen

te por esta té&cnica

De los métodos de la quimica cuidntica que han
sido empleados en la descripcién de las propiedades
de ios ctimulos de Adtomos metdlicos y su‘interacciﬁn
con A&tomos y molé&culas, 1los métodos SCF-LCAO-RHF y
UHF han mostrado ser de gran utilidad en la determi
nacién de varias de estas propiedades como, por éjem
plo, la naturaleza del sitio de adsorciémn, los cam-
bios en l1la distribucidén de carga y la energia de in-

teraccidén cGmulo-adsorbato.

La posibilidad de‘extenQer este tipo de anidli-
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sis a metales de transicién ha sido contemplado por
la aplicacién de mé&todos que no son semi-empiricos,

como el método de pseudo potenciales.

Por otro lado, se ha mostrado que la capacidad
de adsorcién de la superficie de berilio (0001), --
puede estar relacionada con la energia de interaccién
del adsorbato con un cfimulo finito de beiilio,‘cuando
&ste Gltimo esté saturado de no-aditividad. Esto ha
sido provado pafa la adsorcién de hidrdgeno atSmico y
molecular. Tambi&n se ha sefialado que la capacidad de
adsorcidn de la superficie (100) del 1litio es, proba-
blemente, dependiente de la presencia de grupos de -
ftomos insaturados de no-aditividad sobre esta superfi-
cie, lo cual resulta estar en acuerdo con la energia
de enlace reportada para los sistemas Li -O. Estos -
resultados son compatibles con los hechQs experimen-
tales,que muestran la posibilidad de que las irregu-

laridades en 1la superficie, sean las promotoras de la

quimisorcidén y catidlisis.

En base a estos resultados se puede pensar que
el andlisis de varios cuerpos puede constituir una -
técnica para la seleccidn de las estructuras de pe-
queﬂo; climulos metdlicos, que corresponden a aquellos

grupos de Atomos en una superficie que actuan comeo

centros activos. Con estos clusters, asi determinados,
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se puede esperar una verdadera representacidn, a través
de estos, de los procesos de quimisorcidén en superficies

metalicas.

Por Gltimo, 1la convergencia del desérrollo en con-
tribuciones de varios cuerpos a la energia de interac-
cidn de los cimulos (ecuacidn 5, capitulo V) estudiados
resulta ser lenta en el caso del litio, como ocurre en
el berilio. Por otro lado, la razdn de la energia no-adi
tiva a la aditiva resulta ser menor en los cGmulos de. pa
ladio y 1litio que para los cGmulos de berilio. Este he-
cho reflejé una mayor importancia de los .efectos no adi
tivos enel comportamiento de los ci@imulos de berilio que

eh el caso del paladio o del 1litio.
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