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l. INTRODUCCION 

De 1as diversas noticias que se dan todos 1os dias por 

1os medios de información, aque11as re1acionadas con 1a -

crisis energética a 1a que.se enfrenta dia con dia 1a huma­

nidad son objeto de una gran atención. E1 carácter finito 

de 1as reservas petro1eras ha motivado 1a búsqueda y desa­

rro11o de otras fuentes de energia como 1a geot~rmica, nu­

c1ear, so1ar, etc.,:para reso1ver este prob1ema. A pesar 

de1 gran esfuerzo desarro11ado por 1os centros de investig~ 

ción de1 mundo para 1ograr un mejor aprovechamiento de es­

tas fuentes a1ternas de energia, e1 pctró1eo sigue siendo 

1a pricipa1 fuente energé~ica. Junto con esto, y quizas de 

una mayor importancia en e1 presente y en e1 futuro, esta 

e1 hecho de que e1 petró1eo es una fue~te de materia para 

1a e1aboración de una gran cantidad de 1os productos que 

contribuyen a1 bienestar de 1a humanidad. Por estas razones, 

cua1quier esfuerzo que se haga para 1ograr e1 mayor aprove­

chamiento de1 petró1eo constituye un esfuerzo de inca1cu1a­

b1e va1or. Con respecto a este punto, e1 pape1 que juega 1a 

catá1isis es vita1 en 1a medida que permite e1 mejor aprov~ 

chamiento de este recurso natura1. 

E1 disefio o descubrimiento de cata1izadores para fines 

específicos en 1a industria petroquímica, requiere de 1a --
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participación de muy diversas áreas de 1a fisica y 1a qu~ 

mica. En particu1ar, para poder 1ograr e1 disefio de una 

cata1izador con propiedades específicas es necesario tener 

un conocimiento deta11ado, a un nive1 mo1ecu1ar, de 1os d~ 

versos procesos que puedenºestar invo1ucrados en 1as reac-

ciones cata1íticas. 

De 1os mú1tip1es proceso que están presentes en -

una reacción cata1í~ica e1 primero, y quizás e1 más sim­

p1e, es e1 de 1a quimisorción. La quimisorción, entendi­

da como e1 fenómeno en e1 cua1 un átomo o mo1écu1a inte-

racciona con una superficie a través de1 tras1ape de 

uno o más de sus orbita1es e1ectrónicos 1 , ha sido objeto 

de muy diversos estudios 1 • 4 • Se conoce 4 e 1a energía -

de en1ace de varios átomos y mo1écu1as adsorbidas sobre 

diversos materia1es y existe una amp1ia información so­

bre especies mo1ecu1ares adsorbidas, misma que se han 

obtenido por diversas técnicas espectroscópicas 7 

(ESCA, XPS, LEED, infrarrojo, etc.) Mucho se ha entend~ 

do sobre 1a quimisorción a través de estos experimentos 

pero, sin embargo, existen aún va~ias interrogantes que 

requieren de respuestas precisas. Entre éstas están, 

por ejemp1o, e1 conocer 1a natura1eza de1 enlace, c1 s~ 

tío de adsorción preferente, los mecanismos de adsorción 

disociativa, los cambios en 1a distribución de carga en 

1a adsorción, etc. A este respecto, la participarción de 
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1a teoría de orbita1es mo1ecu1ares ha sido decisiva2 • 4 • 

Hasta hace poco, 1a teoría había jugado só1o un pape1 

1imitado en 1a descripción de 1os procesos de quimisorción 1 , 

sin embargo durante 1o·s ú1timos seis afies.• 1a teoría de or­

bita1cs mo1ecu1ares ha sido usada para 1ograr una descrip­

ción cuantitativa de 1as propiedades de pequefios cúmu1os de 

átomos metá1icos y 1a natura1eza de1 en1ace cúmu1o adsorbato. 

Aún cuando muchos d~ estos estudios teóricos han emp1eado m~ 

todos semi-empíricos, 1as técnicas ab initio han sido usa-

das en varios casos (ver Tab1a II capítu1o II). Entre 1o 

objetivos de estos estudios están: (a) e1 investigar 1a va­

riación de 1as propiedades.de 1os cúmu1os con su tamafio y -

su re1ación a 1as propiedades aná1ogas de 1as superficies 

metá1icas infinitas; (b) e1 investigar 1a natura1eza y nú­

mero de 1os átomos de superficie que participan en e1 en1~ 

ce de quimisorción; y (c) e1 determinar 1as energías y es­

tructuras de 1os distintos sitios probab1es sobre (1a sup~r 

ficie) de quimisorción. De estos objetivos uno de 1os más 

importantes es e1 de conocer 1a variación de 1a energía -

de quimisorción (energía de interacción substrato-adsorba­

to) con e1 tamafio de1 cúmu1o. E1 conocimiento de esta va-

riación permitirá dar respuesta a interrogantes tan import~n 

tes como e1 grado de 1oca1ización de 1a interacción subs­

trato-adsorbato 1 •4ª y, consiguientemente, e1 determinar 

e1 número de átomos de 1a superficie que participa en e1 
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en1ace con e1 adsorbato 1 • 4 ª. 

De 1os distintos estudios te6ricos disefiados para 1a -

determinaci6n de 1a variación de 1a energia de quimisorción 

con e1 tamafio de1 cúmulo, ¡os más significativos son 1os-­

rea1izados por Schaefer y ~o1aboradores 2 , para cúmulos de 

beri1io y su interacción con hidrógeno atómico, y 1os de 

Hermann y Bagus 3 , para cúmulos de 1itio y su interacción 

con oxigeno atómico~ Aún cuando e1 berilio y el 1itio no son 

metales de interés cata1ítico, los resultados obtenidos por 

estos estudios son de gran va1or en 1a búsqueda de una des­

cripción fundamental del fenómeno de quimisorción. De estos 

estudios, una de las primeras objeciones que se presentan -

es 1a amplia variación de l~ ~nergla de enlace con el tama­

fio de1 cúmulo, que sugiere la ausencia de una convergencia 

a un cierto valor (Capltu1o IV) . Aún cuando se ha presen-

tado argumentos, en términos del efecto de los átomos en -

los bordes del cúmulo, que tienden a justificar esta varia 

ción 2 se a considerado la necesidad de un estudio del ef~c 

to geométrico en dicha variación. Una manera indirecta de 

analizar estos efectos geométricos en la variación de la 

energía de interacción, es a través del concepto de efectos 

no-aditivos (es decir aque11os efectos que no provienen de 

la interacción entre pares de átomos en un cúmulo). 

Uno de los objetivos de este trabajo es el de mostrar 

que el valor "anormal" de la energía de quimisorción que 

presentan algunos cúmu1os de berilio y litio, puede deber-

se a la insaturación de efectos no-aditivos que presentan 
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dichos cúmu1os. Por otro 1ado, se intenta mostrar 1a ap1i­

caci6n de estos resu1tados a meta1cs de transici6n, como -

e1 pa1adio, y, por ú1timo, se ana1iza e1 caso más simp1e 

de interacci6n ~eta1 de transici6n-adsorbato, representado 

por e1 sistema pa1adio-eti1eno (Pd - c 2H4 ). 

Para estosprop•6sitos e1 trabajo se ha divido en siete 

capítu1os. E1 primero corresponde a esta introducci6n. En e1 

segundo se discuten 1as 1imitaciones de1 modelo de cúmulo 

como un modelo para la intcrpretaci6n de 1os procesos de -

quimisorci6n en superficies metálicas. Este capítulo ha s~ 

do subdividido en tres seccciones; en 1as dos primeras se 

intenta mostrar las evidencias experimentales que existen 

en apoyo a este mode1o y en 1a tercera se describen algu­

nos de los fundamentos imp1ícitos en e~ modelo te6rico del 

cúmu1o en ra1ci6n a 1os procesos de quimisorci6n. 

En el capítulo III se discuten los diversos métodos 

de la teoría de orbita1es mo1ecu1ares que han sido ap1ic~ 

dos en 1a descripci6n de cúmulos y su interacci6n con es­

pecies at6micas y mo1ecu1arcs. En particular se discuten 

1os llamados métodos ab-initio de Hartree-Fock restring~ 

do (RHF) y no-restringido (UHF) así como e1 de pseudopot!::_n 

ciales. En ese capítulo, y con e1 pr6posito de sefia1ar -

1as 1imitaciones de los métodos RHF y UHF y sus posib1es 

consecuencias en e1 estudio de la no-aditividad en cúmu-
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los, se incluye también un análisis del potencial de in­

teracción de la molécula diatómica de litio. 

En el capítulo IV se discuten los resultados de la 

variación de la energía de quimisorción con el tamafio del 

cGmulo, para los sistemas berilio-hidrógeno atómico y -­

lititio-oxigeno atómico. En este capítulo también se in­

cluyen los resultados que hemos obtenido para la intera~ 

ción de hidrógeno m?lecular H2 con clusters de berilio. 

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

vidad y el desarrollo de la energía: de interacción de un - -

cGmulo en contribuciones de varios cuerpos. En particular 

se discute la no-aditividad de algunos de los cGmulos 

del capítulo IV para el berilio y el litio y se intenta 

correlacionar la insaturación de .noáditivad de estos cG­

mulos con su capacidad de quimisorción. En este capítulo 

también se incluye un análisis de la no-aditividad en -­

cGmulos de tres átomos de paladio y los efectos de exte~ 

sión de la base en su energía de interacción. 

En el capítulo VI se analiza la interacción de un -

át¿mo de paladio con una molécula de ctileno. En este e~ 

tudio se intenta determinar la magnitud y naturaleza de 

la interacción. También se da una comparación con resul­

tados experimentales y con otros estudios teóricos de 

sistemas similares. Finalmente, el capítulo VII se dedica 

a una discusión general y conclusiones. 
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11. EL CUMULO COMO UN MODELO DE SUPERFICIE. 

E1 creciente interés por e1 estudio de 1os aspectos 

fundamenta1es de 1os fenómenos cata11ticos ha dado como 

resu1tado 1a convergencia de investigaciones destinadas 

a1 estudio de superficies as1 como e1 estudio de comp1e-

jos organometá1icos 4 La posibi1idad de utilizar comp1e-

jos organometálicos como mode1os en la descripción de p~o 

cesos qu1micos, ta1es como 1a quimisorción en superficies 

metá1icas y 1a catálisis heterogenea, ha sido ana1izada en 

deta11e 5 . La semejanza de a1gunos procesos cata11ticos pr~ 

movidos por complejos mononuc1eares y polinuc1eares con 

a1gunos que se presentan en superficies metá1icas, pro­

pios de la catálisis heterogenea, sugieren la va1idez de 

ta1 ana1ogía6 • 

Por otro lado, el gran desarrol1o tecno1ógico que 

se ha 1ogrado en apoyo a 1a ciencia de superficies, cu­

yas metas principales son el descubrimiento de 1a geom~ 

tria, 1a determinación de 1a estructura e1ectrónica y 

1a caracterización de especies mo1ecu1ares adsorbidas 

sobre superficies metá1icas, muestra un futuro a1enta-

dor en 1a descripción de los procesos catalíticos hete­

rogeneos 7•4d. Esto obedece a que, comp es bien sabido, 

1as especies adsorbidas son precursoras o intermediarias 
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en reacciones catalíticas heterogeneas y cuya localización 

puede estar determinada por la morfo1ogía y estructura -

e1ectrónica de 1a superficie 1 

La síntesis de complejos organometá1icos constituidos 

por cúmu1os de· átomos de metales de t·.ransición, y la par­

ticipación, relativamente reciente, de1 método teórico de 

orbita1es mo1ecu1ares en la descripción de a1gunos proce-

sos que se sospecha_ ocurren en superficies metálicas, han 

reorientado 1os esfuerzos a 1a descripción~anive1 mo1ecu-

1ar, de los procesos catalíticos heterogeneos. La existe~ 

cía de un gran número de complejos po1inuc1eares 4 b,S que 

muestran actividades y selectividades cata1íticas semeja~ 

tes a 1a de cata1izadores en forma de partículas metá1i-

cas soportadas y de superficies metá1ic~s 5 • 9 han refor-

zado 1a proposición antes citada de mode1ar por medio de 

estos comp1ejos 1as superficies metá1icas en 1os proce­

sos de quimisorción y catá1isis heterogenea. Por otro 1a­

do, 1os investigadores teóricos han tratado de describir 

la adsorción sobre superficies metá1icas, aproximando la 

superficie por un pequefio cúmu1o metálico y empleando 

los métodos de orbita1es mo1ecu1ares para tal descripción.· 

Debido a que en ambos enfoques se desea modelar -·eventos 

sobre superficies metá1icas por medio de pequefios cúmulos. 

ha habido un gran entusiasmo por determinar las simili­

tudes entre ambos sistemas (cúmu1os-superficie) o1vidan-

,-
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do. 1a mayoria de 1as veces. 1as diferencia. 

Con e1 pr6posito de mostrar 1as contribuciones que se 

han 1ogrado con e1 emp1eo de cú~u1os. a 1a descripción de 

1os procesos que ocurren en ·superficies y su re1aci6n con 

1os procesos cata1íticos heterogeneos. a continuación se -

muestran 1as características que han permitido ta1 ana1o­

gía; asi mismo se muestran 1as diferencia. 1o que permiti­

rá esc1arecer sus 1imitaciones. 

A. COMPLEJOS DE CUMULOS METALICOS DE COORDINACION SATl}­

RADA. 

Los comp1ejos a base de cúmu1os metá1icos estan for­

mados por especies molecu1ares discretas en los cuales dos 

o más átomos metálicos interaccionan para formar arreg1os 

poliedra1es (e1 cúmu1o). La periferia de 1os cúmulos en 

estos comp1ejos ésta cubierta por un conjunto de 1igandos. 

Ligando es el término usado para describir átomos, o mo1é­

cu1a, que estan en1azadas a1 cúmu1o metálico. Los 1igandos 

más comunes que se encuentran en estos sistemas son: átomos 

de ~zufre, hidr6geno y de hal6genos, grupos a1qui1os, mo­

n6xido de carbono, oxido nítrico, fosfinas, o1efinas, ace­

ti1enos, dienos, bencenos, isonitrilos nitrilos. E1 número 

de 1igando asociados a los cúmu1os de átomos metá1icos es 

comparable al número de átomos, grupo de átomos y mo1~cu-
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1as que se encuentran en 1a quimica de 1os procesos cata1i­

ticos y en 1os procesos de quimisorción en superficies.met~ 

1icas4b. 

E1 punto de partida. ~n 1a descripción de 1os proce­

sos que ocurren en 1as superficies metá1icas por medio de 

comp1ejos po1inuc1eares es suponer que dichos compuestos r~ 

presentan mode1os de 1a estructura superficia1 de un meta1 

en donde ha ocurrid? una comp1eta quimisorción de mo1écu1as. 

radica1es o átomos 10 • Bajo esta suposición y 1a determina­

ción experimenta1 y teorica de 1a forma y tamaño. variedad 

de 1igandos. modo de en1ace y movi1idad de 1ingando. y reac 

ciones químicas que ocurren en e1 comp1ejo. ha sido posi-

b1e describir a1gunos procesos cata1iticos en forma para1e 

1a a 1os que se puede sospechar ocurren en 

tá1icas 4 b• 9 . 

superficies ine-

De 1a amp1ia variedad de compuestos que se·pueden ci­

tar como ejemp1os en 1a descripción de esta ana1ogia. des­

tacan 1os compuestos de Os 3 (COJ 12 , Ir4 (C0) 12 • Bi~+ y 

Ni 4 (0-J~CH.3 ) 3 ) 7 . Estos compuestos han reproducido procesos 

cata1iticos. como 1a hidrogenación de1 monóxido de carbo­

no y e1 rearreg1o de hidrocarburos saturados. que s61o se 

habian observado en catá1isis hcterogenea5 . En e1 caso 

particu1ar de1 Os 3 (C0) 12 y de1 Ir4 (C0) 12 , han 1ogrado pr~ 

ducir metano en una so1ución deto1ueno 9 c, y en una so1u-

ción de mo1teno (NaAlC1 4 ) se ha logrado una.mezcla de me-
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tano, etano y propano, con metano como principal producto9 d. 

Con el ion Bi~+ se ha logrado catalizar la conversión de 

n-exano a una mezcla de algunos 5 El 

Ni 4 (CNC (CH3 ) 3 ) 7 ha mostrado una granactividad a temperat~ 

ra ambiente para una variedad de reacciones químicas, de 

las cuales la hidrogenación de acetilenos es una de las 

más notorias 11 . 

A pesar de la ~ran variedad de información que existe 

y que tiende a favorecer la analogía entre superficies me­

tálicas, con monocapas de moléculas quimisorbidas, con aqu~ 

llos sistemas propios de la química de coordinación, la 

evidencia es in~uficiente como para garantizar, en t6rmi-

nos generales, la validez de tal analogía. 

Existe una variedad de objeciones que deben tomarse en 

cuenta al tratar de representar por medio de cúmulos aque­

llos procesos catalíticos que ocurren en superficies 4 . A 

continuación se citan algunas de las más fundamentales y 

que determinan el grado de validez del modelo de cúmulo 

Un factor que po~blemente puede conducir a diferen-

cias fundamentales, en las características estructurales 

y de ~nergías de enlace de una molécula quimisorbida en -

una superficie de un sólido y un cluster, es el número de 

coordinación4 b. El número de coordinación que ennumera las 
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interacciones átomo metá1ico-átomo metá1ico es, en general, 

mayor para átomos de superficie de un sólido que para áto­

mos de superficie en cúmu1os. Para átomos de superficie en 

s61idos 1os va1ores van de ~ a 6 en arreg1os de empaqueta­

miento mínimo; en el caso particu1ar de una estructurá cúb~ 

ca centrada en el cuerpo e1 va1or mínimo. es de 4. Para cú­

mu1os este número de coordinación es en general de 3 a 4. 

En cúmu1os con estructura teraedra1 es de 3, con estructura 

octaedra1 es de 4, y en a1gunos cúmulos grandes con estruc-

turas po1iedra1es se han encontrado de 5 a 7, como en e1 ca 

so de 2- 1 2 4-
Rh13CC0)24 H3 con 5 . y en Rh 14 (COJis con 

Las consecuencias de esta diferencia en el número de -

coordinación que ennumera las interacciones átomo metálico­

átomo metálico, se han puesto de manifiesto en un cá1cu1o 

teórico, ab-initio SCF, de 1a quimisorción de hidrógeno 

átomico sobre cúmulos de beri1io (Ben• con n = a 22) 14 . 

En este estudio, reconstruyendo la estructura de1 sólido, 

se ha podido comprobar que la mejor representación de 1a 

energía de enlace se logra cuando 1os átomos del metal - -

involucrados en 1a interacción poseen el número de coordi­

nación de los átomos de 1a superficie~ es decir, son átomos 

interiores 14 (Capítu1o IV). 

Para e1 número de coordinación que enumera las intera~ 

cienes átomo metálico-1igando, la situación es contraria a 

la anterior, es decir, para los cúmulos son mayores (de 3 a 
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S). para superficies son menores (de 

dio). Aún para cúmulos grandes como 

coordinación es mayor de (en este 

o menos en prome-
2-

Rh13CC0)24H3 la 

caso es dos) 12 . 

En general, los complejos organometálicos tienen 

una saturación en la coordinación 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 migración de ligando (como ocurre en su-

perficies metálica) debe existir un movimiento coordinado 

de dos o más ligandos 17 . Esta situación,obviamente. pue­

de no ser necesaria para la movilidad de especies quimi­

sorbidas en superficies, particularmente cuando existe -

menos de una rnonocapa quimisorbida. Por lo tanto, para -

poder tener una representación de esta procesos, a nivel, 

de cúmulos, es necesario contar con cúmulos o complejos 

con coordinación !!E_ saturada de ligandos. 

Otro factor que está implícito en el modelo del cú-

mulo y que ha sido el centro de amplias discusiones, es 

la suposición de la existencia de una naturaleza local 

de.los procesos catalíticos que ocurren en una superfi­

cie rnetálica 4 • 6 • 14 . Para el caso particular de la quimi­

sorción, se supone que sólo participa el átomo o molécu-

la por quimisorberse y un conjunto de átomos de la supe~ 

ficie qeu estén sobre y próximos al sitio de quimisorción. 
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Un origen de esta pretendida validez del carácter lo-

cal de la quimisorción, es la semejanza de espectros entre 

especies qúimisorbidas en superficies y aquellas que se 

presentan en moléculas y complejos mononucleares y poli­

nucleares 18. Sin embargo, una objeción que ha sido sefiala­

da atinadamente en torno a esta proposición4 d, indica que 

no existe argumento alguno que muestre que una capa adsor­

bida en una manera .!!2. local, de un determinado adsorbato, 

tenga que mostrar nécesariamente un espectro (digamos vi-

bracional o electrónico) que difiera notoriamente de aquel 

para molcculas adsorbidas localmente. Con respecto a este 

punto, cstudiso recientes, utilizando espectroscopia in­

frarrojo 19, han mostrado que ciertos fenómenos colectivos 

pueden contribuir en una menera sutil a ios corrimientos, 

intensidades y anchuras de las bandas de absorción de los 

espectros de moléculas de ca quimisorbidas sobre superfi-

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

pretan como fenómenos locales, puden conducir a concluci~ 

ncs érroneas. En particular, los corrimientos hacia las 

altas ergías observadas en !aposición de las bandas de 

absprción, conforme varía el grado de adsorción de ca so-

bre la superficie del paladio, han sido explicados consi­

derando un acoplamiento vibracional ca-ca a través de la 

interacción metálica entre las moléculas adsorbidas en d~ 

ferentes átomos metálicos 19 . De forma similar ha sido pos~ 
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ble explicar algunas contribuciones al ensanchamiento de 

las bandas de absorción,ene1infrarrojo, del CO adsorbido 

en un regimen de bajo grado de adsorción20 • 

De esta menera podemos ver que los espectros de mo-

1,;culas adsorbidas re'fl.ej an parcialmente un fenómeno no 

.local• aún cuando e1 grupo de frecuencias o bandas de 

absorción están en la región del espectro que correspon­

de al caso cuando están libres o forman complejos mole­

cul.ares. 

En términos generales se puede decir que los aspec­

tos burdos de la quimisorci6n están descritos adecuada­

mente por una interacción loca121 • A este nivel podemos 

esperar, porlo tanto, que el modelo del cúmulo metálico 

resulte de gran utilidad en la descripción de los proce-

sos de quimisorci6n en superficies metálicas. 
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B. CUMULOS CON COORD~NACION DE LIGANDOS NO SATURADOS. 

Uno de 1os prob1emas imp1ícitos a1 tratar 1a descrip­

ci6n de procesos que ocurren en superficies con comp1ejos 

po1inuc1eares, es 1a existencia de una comp1eta saturación 

de 1igandos; esta situación só1o permite, como se vi6 ant~ 

ciormente, 1a comparaci6n con superficies en 1as que exis­

te un regimen de comp1eta adsorci6n. La posibi1idad de es­

tudiar procesos en.superficies con un régimen de baja adso~ 

ci6n, imp1icaria tener cúmu1os con e1 número deseado de 1~ 

gandos. Desde un punto de vista teórico es posib1e 1ogra~ 

esta situación, sin embargo, desde e1 punto de vista cxpc­

rimenta1 existen mú1tip1es dificu1tades que impiden su pr~ 

cucción. 

Antes de entrar en deta11e a 1a descripción teórica 

de 1os cúmu1os como mede1o de superficies y su re1ación a 

1os procesos de quimisorción, se mostrará uno de 1os inte~ 

tos que se ha hecho desde e1 punto .de vista experimenta1 

para 1o producción de estos cúmu1os con e1númcro deseado de 

1igando. Es de esperar que 1a producción y aná1isis expe­

rimenta1 de estos sistemas mo1eculares pueda dar va1idez a 

1os mode1os teóricos que se han propuesto y,junto con la 

información que se 1ogre por ambos enfoques, dar una desc~ip 

ci6n más completa de estos sistema, tanto en su carácter 

de entidades rea1es e independientes, como de mode1os de 
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super_ficie. 

Uno de los principales problemas en la producción de 

cúmulos metálicos y cúmulos metálicos con un número insa­

turado de ligandos • es su a"lta reactividad22 • La posibi1.!. 

dad de aislarlos y retenerios el tiempo sufieciente para 

un análisis espectroscópico en "condiciones normales" es, 

por 10 tanto, difícil y en la mayoría de los casos impos.!_ 

ble. Sin embargo, efuso de medios inertes a muy bajas 

temperaturas ( _, 1 OK) como medios de contención de estas e~ 

pecies, ha abierto la posibilidad de hacer estudios espec-

- . f . - . 23 troscopicos en orma sistematica 

Este método experimental, conocido como Aislamiento 

Matricial, consiste en "inmovilizar" las especies de int~ 

rés en el seno de un medio inerte a muy bajas temperatu­

ras23 (""'10K). Los distintos mecanismos empleados para 1~ 

grar este aislamiento así como la adaptación de las dive~ 

sas técnicas espectroscópicas para su análisis, han sido 

el objeto de detallados estudios 23 . 

Los diversos efectos que el medio matricial puede 

provocar sobre la estructura y los niveles electrónicos 

de las especies aisladas, han sido también estudiados d~ 

ta11adamente 23 • 24 . En términos 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-
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ficación <111c sea fie1 a su estado 1ibre24 • 25 • En particu-

1ar 1os <.'Spectros infrarrojo y u1travio1eta de especies ai~ 

1adas 

en tos 

muestran corrimientos. ensanchamientos y desdob1ami­

dc las bandas de absorción 23 • 25 . 

De las ventajas que ofrece esta técnica esta 1a de 1a 

estabi1i=ación. a muy bajas temperaturas. de especies quim.!_ 

cam.ente incstab1es en "condiciones norma1es". e1 estudio de 

reacciones quimicas:bajo condiciones de difusión controlada. 

e1 control de estequimetria de los productos y. en gene­

ra1. 1a producción de compuestos enteramente nuevos 25 • 

Entre la gran variedad de si~temas moleculares que se 

han 1ogrado producir y analizar por medio de este mecanismo. 

destacan la producción de cúmulos elº átomos metá1icos (Mx) y 

bimetá1icos (;llx My) • asi como la producción de complejos de 

cúmu1os de flt:omos metálicos con coordinación de 1igandos a~ 

tamentc ins:1turados (MxLx). Estos ú1timos pueden considera_!:. 

se como 1 os mode1os "idea1izados" de.1 enlace 1oca1izado de 

1os cstndos de quimisorción que se han seftalado anteriorme~ 

te. Ln tnhla J muestra algunos de los sistemas que han sido 

produc i •l•• « Y ana1izados cspectroscópicamente. En muchos de 

esto:> -. 1 ·.' cmas se ha encontrado una ~mp1ia corre1ación. con 

los c:-.r ""''" de quimisorción en superficies metá1icas 4 c. 

1.ri • iert:o sentido. el "atrapamiento" matricia1 de cú­
mu 1 o·• "'' '.í 1 i cos puede considerarse como un caso especia1 
de ,.r,,,,.,,,,., mct:i'iJ icos soportados, que pueden ser retenidos 

i ndr.· I i •• '.J .. 111e11tc para su caracterización y estudio por mét2. 



TABLA I. A1gunos sistemas mo1ecu1ares que han sido producidos 
por 1a técnica de Ais1amiento Matricia1 y ana1izados 
por diversos métodos espectroscópicos. 

Sistema M X M" y L L" z Referencia 

Na Z-4 a 
Ti z b 

Cr z.3 e 

Mx Ni z.3 d 
·. Cu Z-4 e 

Mo Z,3 f 
Ag Z-6 g 

Rh Z,3 h 

Cr 2 Mo 1 f 
MM'· Cr 1 Mo 2 f x-y 

Pd 7 Mo ? i 

Co z 8 co j 

Pt 1 3 Nz k 
Ni 1 1-3 01ef inas 1 

Mx (L)y Ir z 8 co m 
Cr 1 1 -z ºz n 
Rh 2-3 1-6 º2 ñ 

Pd 1 1-3 N o 
. Cu z 4-6 CzH4 p 

Ag 1 1 . 
ºz co 1 q 

Au 1 1 ºz co 1 r 
Mx(L)y(L ')z Ni 1 1-Z Nz ºz 1 s 

Pt 1 1-Z N2 ºz 1 s 
Ni 1 1-3 Nz co 4-Y t 



a) G.A.Ozin. H. Huber. Inorg Chem 0 1ª_. 1402 (1979). 

b) R. Busbey. W. K1otzbucher y G.A. Ozin 0 J. Am. Chem. Soc. 98 0 4013 
(1976). 

e) w. Kl.otzbucher y G.A •. Ozin 0 J. Mo1. Cata1 •• 2_. 195 (1977). 

d) J •. Hul.se y M. Moskovits. J. Chem. Phys •• 66 0 3988 (1977). 

e) J. Hu1se y M. ~loskovits 0 J. Chem. Phys •• 67 0 4271 (1977). 

f) G.A. Ozin y W.E. K1otzbucher 0 J.Am. Chem. Soc. • 100 0 2262 (1978). 

g) .G.A. Ozin y H. Huber. Inorg. 01.em . .!.Z.. 155 (1978). 

h) L.A. Han1an y G.A. Ozin•: Inorg. Chem 1§... 2848 (1977). 

i) G.A. Ozin 0 Cata1. Rev •• 1§... 191 (1977). 

j) L.A. Han1an 0 E.P. Kundig 0 H. Huber 0 B.R. McGarvey y G.A. Ozin 0 
J. Am. Chem. Soc. • 97 • 7054 (1975). 

k) D.W. Green. J. lb.ornas y D.F. Gruen 0 J. Chem. Phys. ~. 5453 (1973). 

1) G.A. Ozin y W.J. Power 0 Inorg. Ch.cm., lZ. (10) 0 2836 (1978). 

rn) L.A. Han1an y G.A. Ozin 0 J • .Am. Chem. Soc 0 96 0 6324 (1974). 

n) J.H. Dar1ing 0 M.B. Garton-Sprenger y J.S. Ogden. Farada y Symp. Chem. 
Soc •• ~. 75 (1973). 

ñ) L. Han1an y G.A. Ozin. Inorg. Chem •• 1§... 2857 (1977). 

o) W. K1otzbucher y G.A. Ozin 0 J. Am. Chem. Soc •• 97 0 2672 (1975). 

p) G.A. Ozin0 H. Huber Y D. Mclntosh 0 Inorg. Chem. 1§_0 3070 (1977). 

q) H. Huber y G.A. Ozin. Inorg. Chem 0 1§... 64 (1977). 

r) H. Huber. D. Mclntosh y G.A. Ozin. Inorg. Chem. 16 0 975 (1977); 

s) G.A. Ozin y W.E. Kl.otzbucher 0 J. Am. Ch~m. Soc •• 97 0 3965 (1975). 

t) A.J. Rest 0 J. Organomet. Chem •• 40 0 C76 (1972). 
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dos espectroscópicos .. .Además• este • atrapamiento" matri-

cia1 permite en principio contro1ar e1 crecimiento de1 e~ 

mu1o metá1ico por medio de procesos térmico o fotoquími­

cos 1S,26. 

Por otro 1ado, dependiendo si en e1 seno de 1a ma~riz 

también se inc1uyen especies reactiva L, uno puede en pri~ 

cipio, contro1ar y examinar 1os distintos estados de cua1-

quiera de 1as reacc~ones que se muestran en 1a figura 1. 

Diversos mecanismos que permiten una interpretación de 1a 

ocurrencia de 

examinados en 

estos p_rocesos 

deta11e 26 . 

en matrices inertes han sido 

De 1o visto hasta aquí se puede apreciar e1 gran apo­

yo experimenta1 que se puede 1ograr en torno a1 estudio 

t,·eórico de cúmu1os metá1icos y cúmu1os metá1icos con insa-

turación de 1igandos. A ú1timas fechas se ha notado un in-

terés creciente en corre1acionar ambos para (a) va1o-

rar 1a ana1ogia cúmu1o-superficie en 1a descripción de 1os 

procesos de quimisorción4 • 26
C•

27 y (b) identificar y cara~ 

terizar e1ectrónicamente estos sistemas como entidades mo-

1ecu1ares bien definidas 4 .z7 ,2s. 

Antes de mostrar en deta11e las contribuciones teóri-

cas en ambas direcciones de1 trabajo motivo de esta tésis 

(capitu1os IV-VI~ se describirán a1gunos de 1os fundamen-

tos que están imp1ícitos en e1 mode1o·Te6rico de1 cúmu1o -
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> ML. L 

> ML2 
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M2 > M2L > M2L2· > 

M 1 l l 
M3 > M3 L >: M3L2 > 

• 

1 l l M 
1 1 
1 1 • 

Figura l. Posib1es caminos de reacción en un medio ineTte. Las 
reacciones horizonta1es se refieren a 1a adición de 
1igandos L ; 1as reaCciones vertica1es se refieren a 
1a adición de átomos matá1icos M ·• 
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en re1ación a 1os procesos de quirnisorción en superficies 

rnetá1icas, y a1gunos de 1os rn6todos de 1a qu~rnica cuánti­

ca que se han emp1eado para su aná1isis (cap~tu1o III). 
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c. EL CONCEPTO DE "MOLECULA DE SUPERFICIE" 

Como se ha mostrado. existe una gran variedad de info~ 

maci6n de tipo experimental que apoya e1 empleo de cúmu1os 

metá1icos en 1a descripci6n de los procesos de quimisorci6n 

en superficies metálicas y. quizás en una manera más aprop.!_a 

da. en particulas metálicas soportadas 15 . Esta descripci6n 

implica, como también se ha visto. que 1a interacción ad­

sorbato-superficie :metá1ica quede localizada entre el átomo 

o mo1écula por quimosorbcrse y un conjunto de átomos de'1a 

superficie que están sobre y próximos al sitio de quimisorci6n. 

Bajo esta aproximación se puede representar la interac-

ción superficie metálica-adsorbato por una mo1écula ficticia, 

la cual contiene al adosorbato y a unos pocos átomos de 1a s~ 

perficie (el cúmulo) 29 . El acople de esta "molécula de super­

ficie" al resto del substrato se puede incluir en un segundo 

paso, conduciendo a lo que se ha dado por llamar "el probl.e­

ma del incrustamicnto" 3 º. De otra manera, se puede ir incre­

mentando el tamafio del cúmulo, considerando cada vez más áto 

mos del substrato, hasta que 1as propiedades de la quimisor­

ción sean independientes del tamafio 2 • 4 ª. 

El concepto de "mol.écula de superficie" ha permitido 

aplicar e1 método de orbitales moleculares, que anteriormen­

te habia sido usado exclusivament.c para moléculas 1ibres31 • 

a un gran nGmero de sistemas. L~ tabla IT muestra a1gunos de 



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

Sist.ema M X L Método Referencia 
. 

Be .::. zz - Ab-initio a 
Li .::. 9 Ab-initio b 
Al < 43 X- "' c -
Cu Z,8, 3 X- "' d 

Mx Ni 8,13 x- "' d 
Pd '13 X- "' d 
Pt 13 x- co d 
Ag < 30 EH, CNDO e -
Cd < Z8 EH, CNDO e -
Ni < 8 EH, CNDO e -
cu·· 8 EH, CNDO e 

Be < zz H Ab-initio a -
Li .::. 9 o Ab-initio b 
Ni 1 Hz Ab-initio f 

Ni z co Ab-initio g 
Ni .::. z Hz Pseudo po h 

tenciales 

MXL Al .::. zs o X- a: i 

Ag .::. 6 o X- ex: j 

Fe .::. 5 CzHz EH k 

Cu .::. 13 H EH 1 

Ni .::. 13 H EH 1 

-Cu .::. 17 co. coz EH m 
Pt .::. 11 CzHz EH n 



a) C.W. Bauschi1cher~ P.S. Bagus y H.F. Schaefer. IBM - -
J. Res. Deve1op •• ~ (3). 213 (1978). 

b) K. Hermann y·P.S. Bagus. Phys. Rev. B .!1.. 4082 (1978). 

e) D.R. Sa1ahub. R.P. Messmer. Phys. Rev. B ~. 2526 -
(1977). 

d) R.P .• Messmer. S.K. Knudson. K.H. Johnson. J.B. Diamond 
y C.Y. Yang. Phys. Rev. B .!2_. 1396 (1976). 

e) R.C. Baetzo1d y R.~. Mack. J. Chem. Phys .• ~. 1513 -­
(1975). 

f) M.P. Guse, R.J. B1int y A.B. Kunz. lnt. J. Quant. Chem. 
xr. 725 (1977). 

g) K. Hermann, P.S. Bagus, Phys. Rev. B ~.· 4195 (1977) 

h) C.F. Me1ius, J.W. Moskowitz, 
Bai11ie y M.A. Ratner, Surf. 

A.P. Mor1ot1a. M.B. 
Sci. ~. 279 (1976). 

i) R.P. Messmer y D.R. Sa1ahub. Chcm. Phys. Lett 49. 59 -
(1977). 

j) N. Rosh y D. Menze1, Chem. Phys . .!2_. 243 (1976). 

k) T.N. Rhodin y C.F. Brucker, J. Phys. Chem .• ~. 894 -
(1978). 

1) D.J.M. Fassaert. H. Verbeek y A. Van der Avoird Surf. 
Sci. • ~. 501 (1972). 

m) A.B. Anderson, Surf. Sci .• ~. 119 (1977). 

n) A. Gavezzotti y M. Simonetta, Chem. Phys. Let.,~. 
454 (1977). 
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estos sistemas junto con,e1 método que se ha ap1icado para 

su aná1isis. En 1a gran mayoría de estos estudios e1 aco-

p1e de 1a "me1écu1a de superficie" a1 resto de1 substrato 

ha sido ignorado. Po otro 1ado. 1as dimensiones de1 cúmu-

1o han sido determinadas g~nera1mente por e1 método, em-

p1eado para su aná1isis puesto que como se verá más ade-

1ante. 1as dificu1tades en e1 cá1cu1o crecen substancia1-

mente conforme se incrementa e1 tamaño de1 cúmu1o 4 e. 32 

Antes de hacer un aná1isis deta1lado de a1gunos de 

1os resultados que han proporcionado estos estudios, es 

conveniente complementar 1a lista (iniciada en las secci.Q. 

nes anteriores). de ventajas y desventajas que ofrece el 

empleo de cúmulos en 1a descripción de los procesos de -

quimisorción en superficies metálicas. 

Entre las ventajas que ofrece e1 concepto de "mole-

cu1a de superficie" está el que permite e1 emp1eo de con­

ceptos y métodos de la química cuántica; 1os cuales. con 

el desarro11o actua1 de computadoras de gran capacidad y -

ve1ocidad. han logrado un desarro11o considerab1e32 . Esta 

ventaja permite dar una descripción cua1itativa y cuanti­

tativa de la naturaleza de los en1aces. cambios en 1a dis­

tribución de carga y nive1es de nergía dc1 sistema cúmulo 

adsorbato 2 cuyo conocimiento es determinante. por ejemp1o, 

para 1a predicción de estados subsecuentes ~n una reacción 

cata1itica44 . Por otro 1ado. estos resu1tados pueden ser 
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muy precisos siempre y cuando e1 tamafio de1 c1uster reque­

rido para e1 aná1isis de 1a propiedad de interés no sea 

muy grnade. Este ú1timo factor está determinado encierta 

medida, por 1a capacidad de 1as computadoras de que se di~ 

ponga. 

Entre 1as desventajas que hay que sefia1ar, están 1a 

necesidad de investigar 1a convergencia de 1os resu1tados 

en función de1 tama~o de1 cúmu1o para poder 1ograr una de~ 

cripci6n confiab1e de1 proceso. Eso podría requerir cúmu-

1os tan grandes que fuera impráctico lograr ta1 aná1isis. 

Se han disefiado una serie de estudios sistemáticos 

para determinar 1a convergencia de ciertas propiedades 

electrónicas de 1os cúmulos a 1os valores de sus similares 

en un sólido. Por ejemp1o, estudios por el método SCF-X<-SW 

muestran que clusters de meta1es nob1es y de transición 

de 10 a 15 átomos, son suficientes para dar una apropia­

da descripción de la densidad e1ectrónica del só1ido34 . 

En constraste a estos resultados, estudios ab-initio 

SCF-Hartree-Fock muestran que ciertas propiedades como e1 

pot~ncial de ionización y 1a energía de cohesión de un 

cúmulo de beri1io de 22 átomos (Be 22 ) son considerab1eme~ 

te diferentes de aque11os de1 só1ido-• 14 • Esto se puede 

ver en detalle en las figuras 2 y 3. El potencial de ion~ 

zación muestra un aparente decresimiento conforme aumenta 

el tamafio del cluster pero está lejos del valor esperado 

para el só1ido14 • Por otro lado, la figura 3 muestra c1a-



9.0 
s 
...$ 

= 
~8.0 
~ ...... 
~ 
s:? 7.0 

~ 
_. 6.0 

i 
~ 5.0 

4.0 

''·º' 

4 8 

NUMERO 

(14,0) 

(I0,3)A 

12 

DE ATOMOS 
16 

Figura 2. Variación de1 primer potencial de ionización con el. tamaño de1 cGmu1o de1 beri1io 
Ben ( n ~ 22 ). Para 1a notnción (m.n) de 1os cúmul.os. ver e1 texto. 

(14,8) 

20 



20 

e; 
E 1 6 -e; 
~ :..:: 

12 

= ~ 8 
en 
!.U 

= e:> 
<..> 4 

U,J 
Cll 

o 
~ 
~ 
a:: -4 ..... 
:z ..... 

-e 

(3,1) 

(6,1) 

8 12 16 20 

NUMERO DE ATOMOS 

(3,0) 

(4,0) 

Fis,:urn 3. Vnrinciún de ln cncrg'Ín de cohcHÍ.Ón con c1 t:omnño del cúmu1o dc1 bcri1io Ben ( n :$. 22 ) • 
P11r:t ln nntneión (m.,n) de." loH cíimulo:-a 9 vur 1.•l t:cxtu. 



24 

ramente·que el valor esperado de 78Kcal/mol para la ener­

gia ~e cohesi6n del berilio metálico33 esta lejos de al­

canzarse. Resultados muy similares se encuentran para cú­

mulos de litio. Lin(n~ 9) 3 • 

Por otra parte. estudios similares para modelos de 

~uimisorci6n muestran que los cúmulos menores de 22 átomos 

pueden resultar apropiados para la descripci6n de este 

proceso. Ejemplo de ello son los estudios realizados so­

bre el sistema LinH.con n 22. los cuales muestran que la 

energía de quimisorci6n del hidr6geno varia por solo un -

10\ si el. tamafto del cúmulo se incrementa de 10 a 20 áto­

mos30b. Resultados similares se han encontrado para el 

sistema BenH con n~22. en donde además se sugiere que una 

vez que todos los átomos del substrato cercanos a la esp~ 

cie adsorbida (los átomos involucrados en el enlace local 

·substrato-adsorbato) son átomos "interiores" del cluster 

(es decir. tienen un número completo de pr6ximos vecinos) 

entonces las energias de quimisorci6n cambiarán muy lige­

ramente al cambiar el tamafto del cúmulo 14• Un análisis 

más detallado de esta convergencia en la energia de quimi 

sorci6n será dado en el capítulo IV. 

Por otro lado. el carácter finito del cúmulo introd~ 

ce lo que se ha dado porllamar "efectos de borde" 2 • 3 • Los 

"efectos de borde" son aquellos efectos que int"roducen. 
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sobre 1as propiedades de 1os cúmu1os, 1os átomos en 1os 

bordes o esquinas del cúmu1o 14 • Para 1os cúmu1os que 

norma1mente se considerán en 1os cá1cu1os teóricos, e1 

número de "átomos de borde" es bastante mayor que e1 n!!_ 

mero de "átomos interiores"·. 

A primera vista, podría parecer que conforme e1 

cúmulo es más grande sus propiedades (e1 potencial de 

ionización, energía:de cohesi~n, distribución de carga, 

etc.) deberían ser menos afectadas por 1os átomos de 

borde~ Sin embargo, s.e ha observado, por ejemp1o_, que 

para e1 primer potencial de ionización en cúmulos de 

berilio (figura Z) estos efectos son considerab1es in­

c1uso cuando e1 cúmu1o tiene Z2 átomos 2 . Esto se refl~ 

ja en un aná1isis de 1a distribución de 1a carga e1ec­

tr6nica2. Este análisis muestra que 1a carga de ioniz~ 

ción (un electrón en este caso) proviene de 1a carga 

e1ectr6nica de los átomos de las ori11as de1 cúmu1o 2 . 

Un resultado semejante ha sido encontrado para clusters 

de 1itio3 . 

· Aún. cuando 1os "efectos de borde" en 1as propie­

dades dc1 cúmulo pueden ser grandes, es de esperar que 

sean menores en 1a quimisorción2 · 3 . Esto se debe a que 

1as propiedades relacionadas a la quimisorción invo1u-
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eran diferencias entre un cúmu1o con un adsorbai~ a distaª 

cias infinitas y e1 compuesto cúmu1o-adsorbato, 1o cua1 

podría imp1icar, a primera aproximación, una cance1ación -

de efectos. Además• si e1 carácter 1oca1 de 1a interacción 

substrato-adsorbato es vá1ido, 1os "efectos de borde" se-

rán importantes en 1a medida que a1teren e1 estado de 1os 

~tomos de1 meta1 que participan en e1 en1ace. En particu-

1ar si estos átomos son "átomos interiores" es de esperar 

que 1os efectos sean aun menores 2 . Una manera genera1 de 

e1iminar estos "efectos de borde es considerando e1 antes 

sefia1ado "prob1ema de i~crustamiento" 3º. 

Por ú1timo, otra manifestación de 1os "efectos de 

borde" (o de1 carácter finito de1 cúmu1o) estasobre 1a dis-

tribución de carga 3 En e1 caso particu1ar de cúmu1os de 

meta1es de transición se ha observado una acumu1ación de 

·carga sobre 1as esquinas y 1os bordes de1 cúmu10 35 • Es­

ta distribución de carga ha sido interpretada como una 

razón dc1 muy particu1ar comportamiento cata1ítico de 

1os cúmu1os 35 • 
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LOS METODOS AB-INITIO SCF-LCAO-MO Y SU APLICACION 

A CUMULOS. 

A. Introducción. 

Las primeras ap1icaciones de 1a teorta de Orbita1es 

Mo1ecu1ares a1 estudio de cúmu1os y su interacción con -

&tomos y moléculas fueron hechas por Messmer y co1abora­

dores33 y Fassaert,: Verbeek y van der Avoird48 . Ellos e~ 

p1earon métodos semi-empíricos para investigar los sitios 

de adsorción preferentes en substratos de carbón y ntquel 

respectivamente. Junto con estos trabajos y al mismo nivel 

de aproximación, Baetzo1d53 ª y Blyholder53b llevaron a --

cabo una serie de estudios para determinar la variación -

de 1as propiedades de cúmulos con su tamafio. La ap1icaci6n 

relativamente reciente de los métodos qe x«-4 c y los deno­

minados ab-initio61 en el estudio de estos sistemas, ha -

reforzado a estas investigaciones en la i·ntención de 1o-

gra~ una descripción confiable de los procesos de quimi­

sorción en superficies y particulas metálicas soprtadas. 

· La teoría de Orbitales Mo1ecu1ares tiene como fund~ 

mento la aproximación de Hartree-Fock31 . Bajo ésta apro­

ximación la función de onda electrónica está dada por un 

determinante de Slater, formado por los así llamados or­

bitales moleculares del sistema 31 . Con e1 criterio de la 

, 
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mínima energía (Principio Variaciona1), es posib1e derivar 

un conjunto de ecuaciones integro-diferencia1es 11amadas 

ecuaciones de Hartree-Fock, de cuyas so1uciones es posib1e 

de~ivar 1a mejor función de onda e1ectrónica expresada como 

un determinante de S1ater. Existen varios métodos que per­

miten 1ograr una so1ución aproximada de estas ecuaciones, 

1os cua1es se pueden c1asificar como métodos ab-initio y -

métodos semi-empíricos. 

Dentro de 1os métodos ab-initio estan 1os 11amados 

métodos de Hartree-Fock restringido (RHF) y e1 !!Q. restrin­

gido (UHF). En estos métodos, 1os orbita1es mo1ecu1ares se 

representan por una combinación 1inea1 de orbita1es atómi­

cos y se eva1uan explísitamente todas las integra1es sobre 

dichos orbita1es. Puede decirse que 1os resu1tados que se 

obtienen por estos métodos son en buena medida 1os más 

confiab1es. En 1os métodos semi-empíricos a1gunas de estas 

integra1es se substituyen por e1 va1or de propiedades ató­

micas conocidas y, además, se uti1izan a1gunos parámetros 

que se varían de a1guna manera hasta reproducir adecuada­

men~e a1gunas propiedades experimenta1es. A esta categoría 

pertenecen los métodos Hucke1 y e1 Hucke1 extendido (EH), 

así .como 1os métodos que uti1izan 1a aproximación ZDO (Z~ 

ro Diferentia1 Over1ap) como e1 CNDO (Comp1etc Neglect of 

Differential Over1ap). 
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A últimas 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 parámetros 

emp1ricos y, por el otro, contienen fuertes aproximacio­

nes que evitan el cálculo de algunas de las integrales 

de interacción electrónica. Entre estos métodos pueden 

clasificarse las distintas variantes de los métodos de -

pseudepotenciales. 

Con el objeto de lograr una rcpresentaci6n confia­

ble de las energias de interacción cúmulo-adsorbato y, 

en general, para poder tener una mejor descripción de -

estos sistemas aislados y en interacción se ha optado -

en el presente trabajo por el esquema ab-initio as1 co­

mo por el de pseudopotenciales. A continuación se des­

criben, con cierto detalle, los fundamentos teóricos -

de estos métodos. 
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B. Generalidades 

E1 punto de partida en la descripción mecánico cuán­

tica de cúmu1os de átomos metá1icos y su interacción con 

especies atómicas y mo1ecu1ares es la ecuación de 

Schrodinger. Para estados estacionarios ésta ecuación es-

ta dada por: 

E 'Y ... e o 

en donde H es e1 operador hami1toniano independiente de1 

tiempo, y es la función de onda tota1 de1 sistema. 

Para cúmulos y mo1écu1as en genera1 no ha sido pos~ 

ble reso1ver 1a ecuación en forma exacta. Las so1uci~ 

nes aproximadas que se han obtenido para estos sistemas 

han imp1icado una serie de simp1ificaciones. en dicha ec~a 
1 

ción. 

La primera simplificación, que está implícita en t~ 

dos los cá1cu1os que se ha hecho sobre cúmulos y su int~ 

racción con especies atómicas y mo1ccu1ares, es 1a apro­

ximación de Born-Oppenhermer 31 • Esta aproximación supone 

que 1as funciones de onda nuc1ear y e1ectrónica, asoci~ 

das•a 1os nuc1eos y electrones de 1a mo1écu1a respectiv~ 

mente, son separab1es, es decir: 
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' 

31 

••• (2) 

Debido a que en 1a mayoría de 1os estudios sobre cúmu­

J.os 1os núc1eos se consideran "fijos" y distribuidos en e1 

éspacio de •cuerdo a una cierta configuración prefijada, 

e1 interés se centrará sobre 1a ecuación de Schrodinger 

e1ectrónica que resu1ta a1 considerar 1a aproximación de 

Born-Oppenheimer en 1a ecuación 1 31 • 

La ecuación de Schodinger e1ectrónica para una mo1é­

cula en general esta dada por: 

,..... 
HE. 'Ye •.• (3) 

Ignorando los efectos re1ativistas, e1 operador ha-,... 
mi1tóniano He esta dado en unidades atómicas por: 

He. ;: ~ L. ZA le,+~ l_~I - 2.. 
A ~:;;.A R,... \'.) L. l ~ A 

1 

Í.:j 

en donde e1 primer sumando representa 1a energía de re­

pu1s~ón nuc1ear, Za es la carga nuc1ear sobre e1 átomo 

A, y Rab es 1a distancia entre e1 núc1eo A y núc1eo B. 

E1 segundo sumando es sobre todos 1os e1ectrones en 1a 

molécula e incluye 1a energía cinética de 1os mismos y 

1a atracción entre 1os el.ectrones y 1os núc1eos. riA es 

1a distancia entre e1 i-esimo e1ectrón y ei A-esimo núc1eo. 
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E1 ú1timo término representa 1a repu1sión entre 1os e1ec­

troncs 0 en donde rij es 1a distancia entre e1 e1ectr6n i 

y e1 e1ectrón j. Como en e1 caso de 1a ecuación 1 no exi~ 

te un método gcnera1 para obtener una so1uci6n exacta , 

es necesario introducir nuevas aproximaciones. 

De 1os distintos métodos que se han emp1eado para -

reso1ver 1a ecuación 3 en sistemas mo1ecu1ares. aque11os 

que invo1ucran e1 principio variaciona1 de 1a mecánica -

cuántica son 1os que han dado en genera1 resu1tados más 

satisfactorios 32 . Este principio estab1ece que existe 

una cota inferior a1 va1or de expectación de1 operador -

" hami1t6niano He• es decir 0 existe Ee ta1 que en donde 1a 

<.."o/I Hel'i'> 
<-\fl'f> 

.igua1dad se cump1e para e1 caso en '\}" 

••• (4) 

sea 1a so1ución 

exacta Bajo esta aproximación e1 prob1ema se re-

duce a obtener una ta1 que 1a energia E sea un m~ 

nimo. Entre 1os requisitos que debe reunir esta función 

de onda. están e1 que sea una función continua y univa1-

uada. además de que sea una función antisimétrica36 • da-

do e1 principio de ex1usión de Pau1i. 



- 33 -

c. La aproximación de Hartree-Fock 

En la aproximación de Hartree-Fock se supone que 1a 

función de onda electrónica tota1 • denominada fu!!_ 
. 31 

ci6n de onda de Hartree-Fock • es la mejor función de --

onda (en el sentido variacional) completamente antisimé­

trica que puede construirse a partir de N orbita1es de e~ 

pin (espín-orbitales) asociados a los N e1ectrones del 

sistema mo1ecular. En otras pa1abras 0 bajo esta aproxima­

ción 1a función de onda e1ectrónica tota1 normalizada es­

ta dada _por 3 7 

en donde j de los n electrones del sistema mo1ecular tie-

"' nen espín hacia arriba y N-j espín hacia abajo. A es e1 -

operador.de antisimetrización y~ y~ 1as funciones pro-

pías de1 operador de espín. Los productos 

de espín. •on los espín-orbitales y los 

tálÉis m~leculares 31 • 

~f'¡_ ::o<. ·función 

'f: son orbi_ .. 

Bajo esta aproximación y 1a ecuación 4 es posible -

derivar una expresión para 1a energia e 38 , y bajo el pr~ 
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ceso de minimizaci6n de esta expresión. sujeto a1 princi­

pio variaciona1. es posib1e derivar un conjunto de ecuaci2_ 

nes que permiten obtener 1os orbita1es mo1ecuares que mi­

nimizan 1a cnergia tota1 e1ectr6nica asi como 1os va1ores 

propios de 1a energía correspondientes a estos orbita1es38 • 

A1 conjunto de ecuaciones integrodiferencia1es que se ob­

tiene en e1 proceso de minimización de 1a energía E. da-

da por 1a ecuación 4 0 bajo 1a aproximación de Hartree-Fock 

se 1e denomina ecua2iones de Hartree-Fock31 En términos 

genera1es estas ecuaciones son de la forma: 

••• (6) 

en donde €i representa el va1or propio de 1a energía del 

orbital molecular y el operador hami1toniano 

de Hartree-Fock 0 daqo por: 

A 

f -~vf-~ ~ +!~ <t (1.) \ i-;¡-~l \ t ('L)> 
••• ( 7) 

P 12 es un operador que permuta las coordenadas de 1os 

e1ectrones y 2. E1 primer término es 1a energía cinética 

de1 electrón 1, el segundo representa la energia potencial 

de atracción entre este electrón y todos los núcleos A. y 

el último representa la interacción electrostática entre el 

electrón y todos los otros electrones del sistema molecular 

en su distribución promedio 39 . 
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Las ecuaciones de Hartree-Fock sólo pueden resolverse 

mediante un proceso iterativo. es decir. inicialmente se 

usa un conjunto de funciones elegidas apropiadamen-

te. para calcular el operador hamiltoniano de Hartree-Fock 

"'" F y con ello se resuelven las n ecuaciones 6 de Hartree-Fock 

¡pl"­Con las funciones 1 que resultan de este cálculo se re-

pite el proceso anterior. Ese proceso se repite tantas ve-

ces como sea necesario hasta que los resultados obtenidos 

de dos iteraciones sucesivas. dentro de un cierto margen de 

error. sean los mismos. Este método 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-Co~ 

sistent Field). 

Generalmente los orbitales moleculares ~l se toman 

corno combinaciones lineales de un conjunto de funciones ba-

se 

••• (8) 

en donde los coeficientes se consideran como los varia-

blei en el preceso SCF32 . Como las funciones base Xp más e~ 

munmente usadas son los orbitales átomicos de los átomos i~ 

volucrados en el sistema molecular. el método que se deriva 

de esta aproximación se denomina de campo autoconsistente 

para orbitales moleculares expresados c o m o u n a 

combinación _lineal de orbitales atómico bajo la aproximación 
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de Hartree-Fock o LCAO-MO-HF-SCF. 

Bajo 1a aproximación LCAO-MO_. Roothaan38ª•b y -

Hehenberger38c han 1ogrado derivar un conjunto de ecuacio­

nes de 1a forma: 

••• (9) 

que permiten determinar por un proceso iterativo 1os coe-

ficientes epi de1 desarro11o para 1as <f~ (ecuación 8). 

En estas ecuaciones €i es e1 va1or propio de 1a energía 

de1 orbita1 mo1ecu1ar y S es 1a matriz de tras1ape 

dada por 

La forma del operador matricia1 ~ depende de 1a con-

.figuración e1ectrónica de 1a mo1écu1a en cuestión. es de­

cir. si es de capa cerrada38ª. capa abierta38b o si corre~ 

ponde a una aporximación !!2. restringida en 1as f < 
do UHFJ 38c. 

(méto-

Un factor que determina 1a ca1idad de los resu1tados 

es e1 conjunto de funciones base Xp e1egido31 • Dentro de 

1a aproximación LCAO-MO los conjuntos de funciones base co­

munmente empleados son los de base mínima. dob1e zeta y b~ 

se extendida 31 • En e1 primero se considera una función (g~ 

nera1mente de tipo S1ater32 ) para cada orbital atómico oc~ 

pado y representa 1a aproximación más simple. En e1 segun-
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do se inc1uye exactamente e1 dob1e de funciones de 1a base 

minima. es decir. para cada orbita1 atómico ocupado se co~ 

sideran dos funciones; estos conjuntos representan un caso 

particu1ar de1 conjunto de base extendida. E1 conjunto de 

funciones de base extendida. mayores que e1 dob1e zeta. dan 

1os mejores resu1tados. En. este ú1timo caso. entre mayor -

sea 1a base. 1os resuitados se aproximan más a1 va1or exa~ 

to de Hartree-Fock38 • 
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LOS METODOS UHF y RHF. LA MOLECULA DIATOMICA DE 

LITIO. 

La imposición de restricciones a los orbita]es molecu-

lares da como resultado variaciones en la aproximación 

de Hartree-Fock, a las cuales se les han dado denominaciones 

específicas 31 Unas de estas variaciones son el Hartree-Fock 

!!Q. restringido, Hartree-Fock de espin polarizado y Hartree­

Fock restringido. En el caso general en que no existan res-

tricciones sobre las f; (exepto la dada por la ecuación 

8) la aproximación ºse llama Hartrce-Fock !!Q. restringida o 

método UHF. Para el caso en que la condición de que las 

partes espaciales 'f¡:(y) de los orbitales de expin son dif~ 
rentes para los estados de espin y p, pero tienen la 

simetria adaptada* conduce a la teoria de Hartree-Fock de 

espin polarizado. Por último, en el caso en que los orbita­

les melecularesson de simetría adaptada y las partes espa-

cia1es ~ t..l) para los estados de espin son igua-

les la aproximación se llama Hartree-Fock restringida (RHF) 

y es la que comunmente se llama teoría de Hartree-Fock. 

Como se ha seftalado, la diferencia fundamental entre el 

método RHF y el UHF radica en que en el primero las partes 

espaciales de las funciones de onda asociadas a los 

*Los orbitales ~u) son de simetr~a adaptada si se transforman 
de acuerdo a alguna representación irreducible 3 ~el grupo pu~ 
tua1 a1 cua1 la mo1écu1a en cuestión pertenece • 
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estados de espin ~ ~ ~ son iguales (idénticas), mientras 

que en el método UHF pueden ser diferentes 40 • Esta restri~ 
ción tiene co.uo consecuencia dos "diferencias notables entre am-

bos métodos. La primera está relacionada con la inapropia­

da descripción por RHF de ia disociación de una mol~cu1a -

en sus componentes at6mico~ o submo1ecu1ares cuando dichos 

.componentes son de capa abierta41 • y la segunda está rela­

cionada al hecho de que las funciones de onda derivadas 

por el método UHF no son funciones propias del operador de 

espinal cuadrado41 '$ 2 . 

Con el prop6sito de determinar algunas de las conse­

cuencias de estas restricciones y sus posibles efectos en 

el estudio de cúmulos, a continuaci6n se analiza el poten-

cia1 de interacción de la molécula diat6mica de litio Li 2 
• <;;' 

en su estado base L5 el cual ha sido determinado por 

·ambos métodos 42 . 

El potencial de intcracci6n, o energia de interacción, 

de una molécula diatómica como Li 2 está dada por la dife­

rencia entre la energia total de 1a"mo1écula y aquella de 

dos ·átomos de Liseparados a una distancia infinita. Para -

dete~minar el potencial de interacción es necesario, por -

10 tanto, conocer la energía total de molécula, en función 

de la distancia interat6mica. En nuestro caso la determi-

nación de la energía total ha sido lograda por el uso de 

los programas de computadora MOLECUJ.E43 para el cálculo 
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RHF y e1 sistema de programas MOLECULE-UHF 38c para e1 cá1-

culo UHF. En ambos métodos se ha emp1eado el formalismo de 

Roothaan38 • para la solución de 1as ecuaciones 6 de Hartree­

Fock. 

Antes de entrar en deta11e. es pertinente hacer algu­

nos comentarios sobre 1a base de funciones emp1eadas para 

representar los orbita1es mo1eculares de este siste-

ma. Esta base. que ~e muestra en la tabla III. ha sido usa­

da por Hermann y Bagus 3 en su estudio sobre cúmulos de li-

tio. y consiste de-un conjunto de funciones de tipo 

gaussiano 44 Los exponentes y coeficientes de contracción 

para 1os orbita1es S fueron determinados a partir de cá1-

culos para el átomo libre. y consiste de un conjunto de 9 

funciones contraidas a cuatro funciones. con contracción 

6111. Con el fin de obtener una descripción razonable de1 

enlace Li-Li. esta base incluye funciones de tipo p. En -

este caso, los exponentes y coeficientes de contracción -

fueron tomados de cálculos para el primer estado excitado 

(1~ 2 2p 1 ) del átomo. Las cuatro funciones base de1 tipo p 

estan contraídas a tres funciones con contracción 211. 

Los resultados RHF y UHF para 1a energía ·de interac­

ción de la molécu1a diatómica Li 2 en función de 1a dista~ 

cia interatómica, se muestran en la figura 4. Para fines 

de comparación en 1a misma figura se muestra el potencia1 



TABLA III. Exponentes y coeficientes de contracci6n de1 con­
junto de funciones base que se han usado para e1 
1itio. 

Tipo 

s 

s 
s 

s 

p 

p 

p 

Exponentes 

1359.4466 

204.02647 

46.549541 

13.232594 

4.286148 

1.495542 

0.542238 

0.073968 

0.028095 

1.534300 

0.274990 

0.073618 

0.024026 

Coeficientes 

0.000844 

0.006485 

0.032466 

0.117376 

0.294333 

0.450345 

1 • o 
1 • o 
1 • o 

0.037973 

0.231890 

1 • o 
1 • o 
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• UHF 

b. POTENCIAL DE 
HULBURT-HIRSCHFELDER 

CurvnR dc1 pot:cncinl de int:crncción pnra. Li2 dctcrmi .. ndns por 1os métodos R H F y 
U 11 F • Pnrit fi1u·~ du l~nm¡H1r;1cii'in Sl.! anexo el pntcnci.:11 c-m11írico "exacto" de -
ll11lhurt: y llirt·H·hfc•ldc.•r., 5 • 
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emp:í.rico "exact.o" • propuesto por Hu1burt y Hi.rschfe1der45 

para esta mo1écu1a. 

Una comparación entre estas curvas muestra tres dif~ 

rencias notab1es: 

1º En e1 1:í.mite de disociación. es decir a grandes 

distancias interatómicas. RHF predice una diso­

ciación incorrecta de 1a mo1écu1a como se puede 

ver a1. comparar con'e1 potencia1 exacto de Hu1-

burt y Hirschfe1der. E1 cá1cu1o UHF predice. por 

el contrario. una correcta disociación como se 

ve a1 comparar con esta misma curva. 

2º La profundidad de 1os pozos de1 potencia1 es de1 

orden de 0.17 ev. para RHF. 0.20 ev. para UHF y 

3º 

1.1 ev. para e1 potencial de Hu1burt y Hirschfe1der. 

La distancia de equilibrio interatómica dada por 

RHF es de .5.25a • y por el potencial de Hu1burt y -Hi.rschfe1der 

:e·s de_ ? .. _,o_sa 

La incorrecta disociación que predice c1 método RHF 

es una consecuencia de dos hechos re1acionados 3 . El prime~ 

ro obedece a que 1a m~1écu1a en su estado base 'Z~ (IV3'-10-:-2ó~') 
.>< no dosocia a dos átomos de litio cada uno de e11os en su 

estado base 2sc1~ 2 2~Í)~---~a función de onda. a grandes d.i~ 
tancias interatómicas • es SO't Li ( 2 S) + Li ( 2 S) y SO't Li + (-1 S) 
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Li-( 1s) 46 • Como una consecuencia, 1a energía de Hartree­

Fock a grandes distancias es mayor que aque11a de dos 

4tomos de Li( 2S) 1ibres. E1 segundo se refiere a que 1os 

efectos de corre1ación e1ectrónica, exc1uídos en 1a apro­

ximación RHF, contribuyen aproximadamente en un 70\ en -

1a energía de disociación47 . A todas 1as separaciones i.!!. 

teratómicas de interés, 1a configuración lu~~ lu:Z(f~~con­

tribuye considerab1emente a 1a energía de corre1ación. A 

g~andes distancias ésta configuración es a1 contribución 

dominante debido a que es 1a configuración requerida para 

una apropiada disociación de 1os átomos a1 estado base47 

(2S). 

La figura 5 muestra en mayor deta11e 1as dos ú1timas 

diferencias mencionadas anteriormente. Es importante ob-

servar que a 1as distancias de equi1ibrio 1a diferencia -

entre 1as energías para RHF y UHF no son importantes si 

se toma en cuenta que, según 1a opinión genera1izada, e1 

método UHF da una cierta medida de 1a energía de corre1a­

ción. En efecto, de acuerdo a 1a definición de Lowdin de 1a 

energía de corre1ación49 , e1 método UHF proporciona una 

indicación de1 va1or de esta energía en e1 sentido de que 

en va1or absoluto da una energía tota1 mayor que aquel1a 

de1 cá1cu1o RHF. 

Para tratar de determinar e1 origen de1 corrimiento 

de1 mínimo de energía a 1as.grandes distancias en e~ cá1-
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culo UHF (y posiblemente el de la correcta disociaci6n pr~ 

dicha por este método), es conveniente analizar el valor -

de expectaci6n del operador de esp~n al cuadrado 

en función de la distancia interat6mica. El objeto de este 

análisis obedece al hecho de que la función de onda electr6-

nica determinada por UHF no es una función de estado de 

espin puro 5 ° Como consecuencia de esto, es de esperar que 

dicha función esté formada además de la función que corres­

pondería al estado de espin puro, por funciones que corres-

. pendan a otras multiplicidades 50 . Esta "contaminaci6n" en -­

las funciones de onda puede dar como resultado una modific~ 

ción en la geometría42 y la energía 51 con respecto al va-
l 

lor esperado para un estado de espin puro específico de la 

molécula. 

Concretamente, partiendo del hecho conocido de que 

las funciones de onda obtenidas por el método UHF no son -

funciones propias del operador de espin al cuadrado41 ~2 • 

se calculó el valor de expectaci6n de este operador, 

<S 2> • para distintas distancias interat6micas de la mol~ 
cula42 • Para este propós1to se utiliz6 la siguiente expre­

si6n: 

+ M~ - Z, I <~~ 1Lt>\2. 
. L..,J 

••• ( 1 O) 

en donde N es el número total de electrones. Ms es la com­

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

subíndices i y j, en donde i corresponde. a los orbitales 
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de espin y j a 1os de esín fa. ..::'.... 'f· 1 JJ. > L • TJ de-

nota 1a intcgra1 de tras1ape entre 1os orbita1es mo1ecu-

1ares i y j. 

En términos de 1as furtciones base (ecua 

ción 8). 1a ecuación anterior se puede expresar como 41 : 

"1.. -tl 2. -,- . l IL (S / - ~ +- !Yl 5-~ 12-C-'(Cjv <1-L\ -Y...v> ••• (11) 
: L,1J ~,Y 

en donde (.¡ '.¡ ':J C j v denotan 1os coeficientes de1 desarro11o 

de 1as ~ ¿ ') ~~ • en términos de 1as 'f-'1 y 1- v 
respectivamente. 

La figura 6 muestra 1os resu1tados < s2 ) en función de 

1a distancia interatómica. Estos resu1tados muestran que e1 

va1or de ~S~ crece con 1a distancia a1cjándose de1 va1or 

rea1 cero para e1 estado singulcte de1 estado base. Si se -

considera que 1a función de onda e1ectrónica está formada 

por una combinación 1inca1 de estados de espín de diferen­

te mu1tiplicidad50 • y se supone que só1o los primeros tér­

minos de más baja mu1tip1icidad contribuyen a este desarro-

11o~0• 54. es de esperar que 1a mayor "contaminación" a la -

función de onda electrónica del estado base singu1ete pro­

venga de1 estado triplete de 1a rno1écula. Esta "contamina­

ción" puede dar corno resultado e1 corrimiento del minimo -

de energia hacia 1as grandes distancias interatómicas. En 

efecto, para este trip1ete, se ha observado un minimo pro-
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nunciado en la energía a la distancia de 5.8ao 42 • 

Observese que la "contaminación" es aún mayor para la 

región en donde el error en la disociación por RHF se co­

rrige por los resultados dé UHF. Esto y la pequefta correc­

ción a la energía de interacción por el método UHF hace 

pensar42 que para la molécula diatómica de litio. el méto­

do UHF da un buen valor de disociación como consecuencia de 

1a "contaminación" Cle la función de onda. por términos de 

alta multiplicidadJY no por las correcciones debidas a 1a 

correlación electrónica que pudiesen estar involucradas en 

el método. 

Para los propósitos del presente trabajo resulta más 

importante tener una correcta disociación de la molécula -

Li 2 que tener un estado multiplete correcto. Esto obedece 

a que. como se verá mas adelante. el valor relativo de las 

contribuciones no-aditivas a las aditivas en cúmulos de 

1itio será completamente deformado en el caso de una inc~ 

rrecta disociación, como la predicha por RHF. Para dímeros 

formados por átomos de capas cerradas, como el caso del 

berilio y e1 paladio en su estado base 1 s. esta situación 

no se presenta y. por lo tanto, es de esperar que la apr~ 

ximación RHF sea apropiada en estos casos. 
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E. E1 método de pseudopotencia1es. 

Una de 1as principa1es 1imitaciones en 1os cá1cu1os 

ab-initio HF para cúmu1os que contienen un número grande 

de e1ectrones o que invo1ucran átomos d~ metales de tra~ 

sici6n, es e1 tiempo de c6mputo32 • Por ejemp1o, e1 núme­

ro de integra1es bielectrónicas que se deben ca1cu1ar 

crece como 1a cuarta potencia del número de funciones 

base 32 . 

Con e1 prop6s~to de reducir e1 número de integra1es 

y, por consiguiente, e1 tiempo de cómputo, se ha intro­

ducido el concepto de pseudopotencial, aplicado inicial­

mente en la teoría de1 estado s6lido56 . Este método per­

mite determinar fundamenta1mente 1a estructura ~e va1en­

cia de átomos y molécu1as. La validez de est~ aproxima­

ción está fundada en e1 hecho de que gran parte de 1as 

propiedades químicas de los átomos y mo1écu1as están -

esencia1mente determinadas por 1os electrones de va1en­

cia. 

A 1a fecha se han propuesto una variedad de modelos 

de pseudopotencia1es. Dentro de estos mode1os estan 1os 

que introducen y ajustan parámetros de una manera empír~ 

ca57 para reproducir datos experimenta1es y aque11os que 

deducen estos parámetros de una manera exacta en base a 
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principios fundamenta1es 58 . Dentro de estos ú1timos esta e1 

desarro11o por Durand y Barthe1at, e1 cua1 se discute a co~ 

tinuación. 

E1 m~todo de pseudopo~encia1es consiste fundamenta1-

mente en representar e1 efecto de 1os e1ectrones internos -

sobre 1os e1ectrones de va1encia, por un t~rmino adiciona1 

en 1a parte que representa 1a energía potencia1 en 1a ecua­

ción de Schrodinger:e1ectrónica (ecuación3), y considerar 

só1o estos e1ectrones de va1encia exp1ísitamente en dicha -

ecuación. En otras "pa1abras, e1 operador hami1toniano e1ec­

trónico es en este caso de 1a forma: 

... e 12) 

en donde 1as primeras sumatorias inc1uyen só1o 1os e1ectro­

nes de va1encia. Za y Zb son 1as cargas netas de 1os iones 

formados por 1os e1ectrones internos y 1os nuc1eos de 1os 

átomos A y B respectivamente. \./VA es e1 pseudopotencia1 -

de1 átomo A, cuya fórmu1a gencra1 es: 

W-::.-L t- 2- w~ Cr) p~ 
r .e 

.•. e 13) 

es c1 operador de proyección sobre e1 1-ésimo subespa-

cio de 1os armónicos esféricos. Wq__ C. 'f) es una función ra­

dia1 característica de1 átomo, cuya forma genera1 es: 
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••• (14) 

en donde 1os parámetros y r'J • . se obtienen por un 

ajuste a 1a so1ución exacta de 1a energía y 1os orbita1es 

de va1encia de1 átomo en c~estión59 • Este operador tiene 

1a característica de ser repu1sivo cerca de1 núc1eo. atra~ 

tivo en 1a región de interacción core-va1encia y de anu1a~ 

se en 1a región d.e va1encia • en donde 1os pseudo-orbita1es 

pr-0duc~dos son idénticos a 1a so1ución SCF-HF. 

La ecuación dd onda e1ectrónica que resu1ta de 1a 

ap1icación de 1a aproximación de pseudopotencia1es (ecua­

ción 12) se puede reso1ver bajo 1a aproximación de Hartree­

Fock59. es decir, se pueden construir 1as ecuaciones equiv~ 

1entes de Hartree-Fock y, emp1eando e1 método de Roothaan 38 , 

se puede obtener 1os orbita1es mo1ecu1ares de va1encia, 

sus correspondientes va1ores propios de energ~a y 1a energia 

tota1 de1 sistema molecular 59 . 

Se han hecho diversas pruebas sobre 1as limitaciones 

y exactitud, con respecto a cálculos con todos 1os e1ectr~ 

nes; de1 modelo de pseudopotencia1es. Los estudios sobre 

1os efectos de un cambio de base han mostrado que 1os cam­

bios en 1a energía tota1 son menores en 1os cá1cu1os que -

utilizan pscudopotenciales que en 1os tipo ab-initio 59 c 

Las ventajas que se obtienen al utilizar esta aproximación 

no sólo est5n limitadas a 1a reducción de 1a base de fun-

ciones para la descripción de1 sistema mo1ecu1ar, sino 
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también a 1a posibilida~ de inc1uir efectos de corre1aci6n 

e1ectr6nica59c. 

De 1as diversas ap1icaciones que se han hecho de esta 

teoria. estan a1gunos estudios sobre Comp1ejos que invo1u­

cran meta1es de transici6n.59b • y de c1usters de argon60 • 

La concordancia con 1os cá1culos ab-initio han hecho conf~a 

b1e esta aproximaci6n para el estudio de comp1ejos y pos~ 

b1emente para c1ust~rs de átomos metá1icos. En 1os capitu1o 

V "y VI se ap1icará esta teoria a cúmu1os ·de pa1adio y a1 -

sistema pa1adio-eti1eno. 
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IV. INTERACCION DE ATOMOS Y MOLECULAS CON CUMULOS DE 

ATOMOS METALICOS. 

Uno de los objetivos en la descripci6n de los pro­

cesos de quimisorci6n en superficies metálicas por medio 

del concepto de camulos, es el conocer la convergencia -

de la energía de quimisorci6n (energ~a de enlace substr~ 

to~adsorbato) con el t3.mafio del-cúmu1o. El conocer.la variaci6n de 

la energía de inte~acci6n cGmulo-adsorbato con el tamafio 

del cGmulo, permite determinar el grado de localizaci6n 

de la interacci6n ~ubstrato-adsorbato y, consiguientemeª 

te, conocer el número de átomos de la superficie que pa~ 

ticipan en el enlace con el adsorbato 1 • 4 . 

Para lograr este objetivo se han disefiado diversos­

estudios, en la mayoría de los cuales la participaci6n 

de los métodos de orbitales moleculares ha sido determ~ 

nante. En particular, la aplicaci6n de los métodos ab­

initio ha permitido vislumbrar respuestas concretas a las 

preguntas implícitas en el planteamiento de este objetivo. 

De los distintos estudios que ~e han realizado por estos 

métodos, destacan los trabajos desarrollados por el grupo 

del.profesor Schaefer de la Universidad de Berkeley, sobre 

cGmulos de bé.rilio y su interacci6n con hidr6gcno at6mico61 

(Bcn-H, con n,.22.) así corno aquellos-desarrollados por los 

Doctores Bagus y Hermann de IBM sobre clusters de liti¿ 

y su interacci6n con oxígeno at6mico3 (Lin-0• con n~q). 

El objetivo principal en dichos estudios ha sido la de-
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terminaci6n de la convergencia de la energía de ínter-

acci6n cúmulo-adsorbato con el tamafio del cúmulo para 

distintos sitios de adsorci6n. 

Un análisis de los resultados obtenidos por ellos 

muestra una variaci6n en la energía de enlace con el ta­

mafio del cúmulo que sugiere una muy lenta convergencia 

hacia el valor esperado para el s61ido. Sin embargo, un 

análisis más detallado de las fluctuaciones en la ener­

g~a de enlace observadas en algunos cúmulos de berilio, 

ha sugerido la existencia de efectos espureos, tales co­

mo la estabilizaci6n de los cúmulos, que pueden modifi­

car esta imagen62 ·. 

El origen de las contribuciones espureas a la ene~ 

gía de enlace cúmulo-adsorbato ha sido atribuido a la 

insaturación de efectos no-aditivos en los cúmulos62 •6~ 

·con el prop6sito de mostrar en detalle esta relación, a 

continuación se hace un resumen de los trabajos sobbre 

Be -H61 y Li -o3 así como de los resultados ab-initio 

que como parte de este trabajo se han obtenido para B;¡­

H 63 y. en el capítulo siguiente• se analizarán estos z . 
resultados en términos de la insaturación de los efectos 

no-aditivos que presentan estos cúmulos. 
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A. Berilio-hidrógeno atómico: Ben - H. 

A continuación se muestra un resumen del estudio sobre 

la interacción de cúmulos de berilio con hidrógeno atómico. 

desarrollado por el grupo del profesor Schaefer: de la .Unive!:_ 
. 61 

sidad de Berkeley • En particular, se analizarán las vari~ 

ciones de la energta de enlace cúmulo-adsorbato con el tam~ 

fio del cúmulo. Los resultados para el primer potencial de -

ionización y la energía de cohesión en función del tamafio -

del cúmulo. han sido dados en las figuras 2 y 3 del .capítu-

lo II. 

La interacción entre un átomo de hidrógeno y la super­

ficie (0001) del berilio ha sido estudiada usando cúmulos de 

átomos de berilio para simular la superficie. El método -

ab-initio SCF-LCAO-RHF ha sido empleado en este análisis. 

Varios conjuntos de funciones base, de tipo gaussiano. han 

sido empleados para el berilio: tres conjuntos de base mín~ 

ma y dos doble zeta. Uno de estos últimos. junto con el co~ 

_junto de funciones para el hidrógeno. están dados en la ta-

bla IV; estos son los mismos que se emplearon en el sistema 

Ben-Hz que se discutirá más adelante. Para el berilio se -

emplearon los conjunto de base mínima y doble zeta hasta -

con cinco átomos. Para clusters mayores de cinco átomos só-

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

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



TABLA IV. Exponentes y coeficientes de contracci6n de 1os con­

juntos de funciones base que se han emp1eado para e1 
beri1io y e1 hidr6geno. 

E1emento 

Be 

H 

Tipo 

s 

s 
s 
s 

p 

p 

s 

s 

p 

Exponente Coeficiente 

2732.328145 0.000745 
410.319811 0.005724 

93.672648 0.028888 
26.587957 0.107092 

8.629560 0.280109 
3.056264 0.446089 

1.132424 1 • o 
0.181732 1 • o 
0.059170 1 • o 

0.509 1 • o 
o .118 1 • o 

18.73925 0.019678 
2.825994 0';. 137952 
0.640179 0.478313 

0.175612 1 • o 

1 • o 1 • o 
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ma da va1ores de 1a enrgía de en1ace y de 1a distancia de 

equi1ibrio inferiores y superiores en 5% respectivamente,. 

a aque11os va1ores con mezc1a de ~onfiguraciones66 (CI). 

Estos resu1tados pueden dar una idea de 1a pcq~efia corre-

1aci6n e1ectr6nica que se puede esperar en estos sistemas 

y, como consecuencia, e1 grado de exactitud de 1os resu1~a 

dos. 

Los cúmu1os ti~nen 1a estructura crista1ina de1 s61~ 

do. La estructura de1 beri1io es hexagona1 de .empaqueta­

miento ~áximo (hcp)~4 . Una porción de1 p1ano (000~)* para 

esta estructura está dada en 1a figura 7. Cada átomo en -

1a superficie tiene nueve átomos vecinos; seis en e1 mismo 

p1ano y tres en e1 p1ano para1e1o inferior. La distancia 
o 

entre próximos vecinos en e1 mismo p1ano es de 2.2866A • 

mientras que 1a distancia entre átomos de 1a superficie 

y sus próximos vecinos en e1 p1ano para1e1o inferior es 

de 2.2255A064
• La figura 7 es también representativa de 

un c1uster de 22 átomos, Be 22 • e1 cua1 contiene 14 átomos 

en e1 primer p1ano, numerados del 1 a1 14, y 8 átomos en 

e1 p~ano para1e1o inferior, denotados por 1etras de la a 

hast~ 1a h. 

Cuatro sitios de adsorción son considerados en ese 

estudio. Esos sitios corresponden a sitios de a1ta sime­

tría en e1 p1ano @001) del beri1io. Para el caso partic~ 

*E1 uso de cuatro índices (índices de Bravais-Mi11er) es ap1icab1e 
en estructuras hcp, en donde existen tres ejes de simetría equi 

va1entes, a un ángu1o de 120ºuno de otro, y un eje perpenticu1ar -= 
a1 p1ano que 1os contiene. 



Figura 7. Ei cumuio Be22 (14, 8). Este cumul.o representa una 
porción de ia superficie (0001) dei beriiio. Los -
átomos de1 primer p1ano estan denotados por números 
y ios dei segundo por ietras. 



- 54 -

1ar dc1 Be 22 -H esos sitios son: 

i) Sitio abierto. En este sitio e1 hidrógeno se apr2 

xima a1 centro de1 triángu1o formado por tres át2 

mas de 1a superficie (12.13 y 14 de 1a figura 7); 

ii) Sitio ec1ipsado. En este sitio e1 hidrógeno se 

aproxima a1 centro de1 triángu1o (11. 12 y 14) en 

donde hay un átomo en e1 p1ano para1e1o inferior 

iii) 

.!Vi) 

(h). 

Sitio en puente. En este sitio e1 hidrógeno se -­

aproxima a1 centro de 1a 1ínea que une a dos áto­

mos de beri1io (12 y 14). 

Sitio encimado. En este sitio e1 hidrógeno se 

aproxima directamente encima de uno de 1os átomos 

de 1a superficie (~1). 

Todos 1os cúmu1os que se consideran en ese estudio. 

estan formados por átomos distribuidos en uno o dos p1anos 

Un cúmu1 0 estará representado por una pareja de números -­

(a, b) en donde "a" representa e1 número de átomos en e1 -

primer p1ano y "b" en e1 p1ano para1e1o inferior. Así por 

ejemp1o, e1 cúmu1o Be 22 de 1a figura 7, será e1 cúmu1o -

(14. 8). 

Una representación bidimensiona1 de 1os cúmu1os estu­

diados se muestran en 1a figura s·. Los cúmu1os se han agr!:!_ 



Figura 8 •. Tamaño y estructura de 1os cúmu1os Ben usados para mode1ar 

1a qµimisorción en sitios: (a) abierto; (b) ec1ipsado; - -

(c) en puente; y (d) encimado. E1 cúmu1o (14.0) está repr~ 

sentado en 1a:figura 7, e1iminando 1os átomos de1 p1ano in 

terior. Para e1 sitio abierto (4,1) y (l0.3)A ver (b) 

(l0.3)A en e1 centro de 2.3,4 y 7.9.10 respectivamente. Pi!. 

ra e1 sitio ec1ipsado (l0.3)A y (l0.3)B ver (e) (l0.3)A y 

(d) (10,3)B en e1 centro de 3.9,10 y 3,4,10 respectivamen­

te. Para e1 sitio en punto (4.1) ver (b) (r,l) entre 2 y 4. 
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pado de acuerdo a1 sitio de adsorci6n que representan. 

Para cada uno de 1os sitios de adsorción se varió 

1a distancia del átomo de hidrógeno a1 cúmu1o para ob­

tener un mínimo en la energía SCF de1 sistema Ben- H.· 

A 1a distancia de· equi1ibrio se determin_ó la energía -

de en1ace de H para formar Ben- H. 

La energía de en1ace E esta dada por 1a diferencia 

de 1a energía tota1 de1 sistema ~en- H, E(Ben- H), a 1a 

distancia .. h: equi·1i·brio, menos :ta suma de- 1as energías. . . 

:t.ota1~s de1 cúm?1o,··E(Ben),y de:I. átomo-adsorbido E(H?• 

separados al infinito en su estado base; en genera1: 

E -=-Ecc.0mulo-o.dsorbo.to) -[Ec<-~mulo) +E ca..Jsorbo..fo)] ••• (15) 

La figura 9 mue>tra un resumen de los resu1tados -­

obtenidos para 1a variación de 1a energía de enlace en 

función del tamaño de1 cúmu1o, para 1os cuatro sitios de 

adsorción considerados. 

A simp1e vista se observa que para cua1quiera de 1os 

cuat~o sitios de adsorción 1a convergencia de 1a energ~a 

de en1ace conforme el cúmu1o crece, está 1ejos de a1can­

zarse. En particu1ar para cúmu1os menores de trece átomos, 

1a variación de la energía de en1ace con e1 tamaño de1 --
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cúmulo es muy notoria. 

La proxim~dad en los valores de la energía de enlace 

encontrados para los sitios de adsorción abierto, eclips~ 

do y en puente en el cúmulo de veintidos átomos, Be 22 • 

así como la pequefia variación observada en la energía de 

enlace al pasar de Be 14 a Be 22 • les permitió concluir61 c 

que este último cúmulo está en el umbral de los cúmulos 

cuyas dimensiones mínimas son.necesarias para reproducir 

los valores correspondientes a la energía de quimisorción 

en el plano (0001) "de.l berilio. Además (como se puede ver 

en la figura 7), sugieren que esta convergencia se logra 

una vez que todos los átomos próximos al sitio de adsor-

ción son "átomos interiores". En el caso del sitio encim~ 

do se espera que para cúmulos mayores de veintidos átomos 

la energía de enlace no cambie considerablemente del va­

lor correspondiente a este cúmulo en virtud de lo antes 

sefiaiado. Se considera que para cúmulos menores de trece 

átomos los "efectos de borde" pueden ser determinantes 

para el comportamiento de la energí~ de enlace61 (capítulo 

II) 

La alta energía de adsorción observada para los cúm~ 

los (4,0) y (7,0) ha sido atribuida a un efecto espuero 

promovido por la inestabilidad de los cúmulos 61 . Es decir, 

apoyándose en un análisis de la variación de la energía 

de cohesión (energía de enlace del cúmulo entre el número 
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de átomos que 1o forman) como función de1 tamaño del cúmu­

lo (figura 2). sugieren que la baja energ~a de cohesión r~ 

f1eja una inestabi1idad del c1uster y la presencia de1 át~ 

mo de hidrógeno permite "aliviar está incomodidad"61 c. Más 

adelante. se hará un análisis de estos dos clusters y de su 

capacidad de adsorci6n en términos de efectos no-aditivos. 
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B. Berilio-hidrógeno molecular: Ben- H 2 

En el presente trabajo se consideró más atractivo como 

modelo
1
para la descripción de procesos de quimisorci6n en -

superficies metálicas1 el_ sistema de la interacción de hidr~ 

geno molecular H 2 . con cúmulo de berilio63 • Por ello se an~ 

lizó la interacción de hidrógeno molecular con cúmulos de -

hasta cuatro átomos de este elemento. 

El método teórico que se empleo para este estudio es -

ab-initio SCF-LCAO-·RH.F y los conjuntos de funciones base que 

se usaron para el berilio y el hidrógeno son aquellos de la 

tabla IV, y empleados por Schaefer y colaboradores61 para el 

sistema Ben- H. 

Los cúmulos aquí considerados son los clusters (3,0), 

(4,0) y (3,1), mostrados en la figura 8. Además se incluyó 

un cúmulo lineal simétrico Be 3 con distancias interatómicas 

iguales a la de los próximos vencinos en un mismo plano, 
o 

es decir, igual a 2.2866A Para la molécula de hidrógeno, 

H 2 , se consideró una distancia interatómica fija de 0.7Á. 

En este estudio se consideran los cuatro sitios de 

adsorción antes sefialados. El sitio abierto está represen­

tado por el cúmulo (3,0), el sitio eclipsado por el cúmulo 

(3,1), ~l sitio en puente por el (4,0) y el sitio encimado 
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por e1 c0mu1o Be 3 1inea1 antes mencionado, con e1 átomo ceª 

tra1 como e1 sitio de adsorción. Para todos estos sitios de 

adsorción, 1a mo1écu1a de hidrógeno fue siempre para1e1a a1 

eje perpenticu1ar a1 p1ano de1 c0mu1o. 

La figura 1 O muestra .1os resu1 tados obtenidos en 1a v~ 

riación de 1a enegía de interacción entre Hz y Ben (dada por 

1a ecuación 15) como una función de r-1a distancia perpend~ 

cu1ar entre e1 p1ano (0001) de 1a superficie de1 beri1io61 

y ·e1 hidrógeno más próximo a este p1ano-para 1os cuatro si­

tios de adsorción ~studiados. 

Es evidente que .!!.Q. hay adsorción en ninguno de 1os si­

tios considerados. Las curvas son enteramente repu1sivas a 

todas 1as distancias para 1os cuatro c0mu1os. Este resu1ta-

do no es de ninguna manera sorprendente, dado que no se ha 

detectado experimenta1mente adsorción de H2 en pe1ícu1as de 

b.eri1io65 . Además. en una comunicación persona1 • Schaefer -

mencionó que en cá1cu1os no pub1icados de Hz con c0mu1o de 

beri1io y considerando 1a mo1écu1a de hidrógeno para1e1a a 

1a superficie de1 beri1io (es decir, en una ~onfiguración 

distdnta a 1a aquí considerada) no observarán adsorción. 

Sin embargo, se puede sospechar que e1 grado de repu~ 

sión presente en estas curvas está re1acionado a 1a estab~ 

1idad de 1os c1usters y es de esperar, por 1o tanto, que 

ref1ejen e1 carácter anoma1o que se presenta en e1 sistema 

Be4 - H, (discutido anteriormente, para e1 c1uster (4,0). 

En el capítulo V se mostrará que esto es en efecto lo que 

ocurre. 
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c. Litio-Oxígeno atómico: Lin- O 

Los siguientes resu1tados son un resumen de1 estudio 

sobre 1a interacción de oxígeno atómico con cúmu1os de 1~ 

tia desarro11ado por Bagus y Hermann3 . 

La interaccción de un átomo de oxígeno con 1a super­

ficie (100) de 1itio fu~ estudiada usando e1 mode1o de 

cúmu1o. E1 método ab-initio SCF-LCAO-RHF se usó para ca1-

cu1ar 1a estructura e1ectrónica de 1os diferentes cúmu1os 

Lin y Lin O. Los cónjuntos de funciones base emp1eados -­

en estos cá1cu1os son de tipo gaussiano. En 1a tab1a 111 

(capítu1o 111) se da una descripción de1 conjunto ~e fun­

ciones base usadas para e1 1itio, y en 1a referencia 3 --

aque11as para e1 oxígeno. Una comparación de 1os resu1ta­

dos obtenidos para Li- O con esta base y aque11a, en e1 -

1ímite de Hartree-Fock, dada por Yoshimine 67 muestra que 

1a distancia de equi1ibrio difiere en 1% y 1a energía de 

en1ace es menor por un 9%. Sin embargo, una comparación -

con cá1cu1os que invo1ucran interacción de configuracio­

nes~7 (CI) muestra una diferencia mayor de - 0.11 para -

1a distancia de equi1ibrio y r0 50% menor para 1a ener­

gía de enlace. Obviamente en este sistema la correlación 

e1ectrónica es muchísimo más importante que para el sist~ 

ma Be- H61 • 
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La estructura de los cúmulos es aquella del sólido 

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

cristalina del sólido es cúbica centrada en el cuerpo 

(bcc). cuya constante de red es 6.614 bohrs 68 . La figura 

11 

los 

muestra una representación bidimensional de los 
... cu111u-

estudiados. La notación es la misma que se ha dado 

anteriormente. Los cumüios se han agrupado de acuerdo al 

sitio de adsorción. 

Los sitios de adsorción son, de acuerdo a las defi­

niciones anteriores: a)· sitio encimado, b) sitio en pue!!. 

te y 7) sitio central. Este último sitio corresponde a 

los sitios abierto y eclipsado mencionados antes. 

La figura 12 muestra un resumen de los resultados 

obtenidos para la variación de la energía de enlace en 

función del tamafio del cumúlo· para los tres sitios de 

adsorción considerados. En términos generales es posible 

afirmar que la amplia variación de la energía de enlace 

sugiere la ausencia de una tendencia a la convergencia 

conforme crece el cluster. La diferencia en la energía 

de enlace para los tres sitios es con"siderablemente gra!!. 

de, comportamiento no observado en los metales de trans~ 

ción69 . En particular para el sitio en puente la energía 

de enlace es bastante mayor que la esperada para estos 

metales 69 ( rv 70-90 Kcal/mol). 



(a) • + --$-
( 1 , o) ( 5 , o) ( 5 , 4) 

( b ) + + I 1 I . rxr><J. 
( 2 , º' ( 2 , 2) (2,2,2) (6 ' o) (6 '2 ) 

... 

(e ) D ~ -$-
( 4, o) ( 4 , 1) C4 , 5 r 

.. 

Figura 11. Tnmaño y estructura de 1os cúmulos Li usados para mode1ar 1a quimisorci&n en 
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La variación de 1a energia de en1ace con e1 tamafio, -

de1 cúmu1o a 1a 1uz de1 aná1isis de1 1a no-aditividad que 

presentan estos cúmu1os se discute en e1 capitu1o V• jun­

to con 1os resu1tados para Be presentados anteriormente. . n 

I . 
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V. EFECTOS NO-ADITIVOS Y QUIMISORCION 

A. Introducción. 

Los estudios sobre 1as contribuciones no-aditivas a 1as 

energias de estabi1ización de cúmu1os pequefios (n ~ 5) han - -

mostrado que ta1es efectos pueden ser muy grandes y determi-

nantes en 1a estabi1ización de 1os cúmu1os 7 º• 71 Además. r~ 

c~entemente se ha propuesto que 1a responsab1e de 1as a1tas 

energias de quimisorción obs~rvadas en a1gunos de 1os c1us­

ters de beri1io en .sú int~racción con hidr6geno atómico62 

puede· ser 1a insaturación de: estos efectos no-aditivos. 

Antes de mostrar en deta11e esta re1ación para 1os si~ 

temas estudiados en esta tésis se hará una breve mención 

de 1a termino1ogia emp1eada en e1 desarro11o de 1a energia 

de estabi1ización (interacción) de1 cúmu1o uti1izando 1a -

teoría de varios cuerpos. 

La energia total de estabi1ización. E(n). de un cúmu1o 

homonuc1ear de n átomos esta definida como: 

••• (1 6) 

donde E C 1, 2, _ .. n) es 1a energía total del cúmulo de n áto­

mos y E(1) es 1a energía tota1 de un átomo aislado. De acu~r 
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do a esta _definici6n, un cúmulo que es estable con respec­

to a la disociaci6n en sus componentes at6micos tendrá una 

E(n) negativ.a. 

Una suposici6n común en la teoria de muchos cuerpos 

es la de la aditividad por-pares; aquí, la energia de est~ 

bi1izaci6n de un sistema de n cuerpos está representada c~ 

mo la suma de las energias de interacci6n en~re dos cuerpos. 

La suposici6n ~e aditividad por pares puede ser expresada 

formalmente como: 

E ci.., n; fu Ve i..,j > •• e 17 l 

donde E <.2. 1 ()) representa la energía total aditiva• y 

•.. (18) 

es la energia total del par aislado i,j En general E(2,n) 

no es igual a la energía total de interaci6n, E(n), del 

cúmulo de n cuerpos 71 ; de esta manera, se puede defi.nir una 

energia de interacci6n. 

Eno-o..d ::. Ecn) -Ecz., n) · · · c19) 

Esta diferencia de energías Eno-ad• define las contri­

buciones no aditivas (o desviaciones de la aditividad por -

pares) a la.energia total de interacci6n E(n) del sistema. 
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Por otro 1ado, 1a energía de interacción no aditiva. 

Eno-ad• se puede descomponer en contribuciones que r·esu1-

tan de 3,4, ... , n cuerpos; es decir en contribuciones -

E(3 0 n), E(4,n) • ... • E(n,n) , donde E(m,n) representa 1a 

contribución de m cuerpos a 1a energía de interacción de 

n cuerpos. De acuerdo a esto ú1timo, 1a energía de inte­

racción toa1, E(n), dada por 1a ecuación (19) se puede -

expresar como: 

E<n> 

entonces 

si, además, 

E no-o..J 

y 

E< rn, n) 
E< 2, n) 

(20) 

entonces, 1a expresión para 1a energía de interacción tota1 

de un c1uster de n átomos en forma compacta será: 

· E en> E a.d [ 1 + E no-o.d. J ••• (2 2) 
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B. Cúmu1os de Beri1io: Ben 

Una serie de estudios sobre 1as contribuciones no-adit~ 

vas a 1a energía de estabi1ización de cúmu1os de beri1io fué 
·70 iniciado por Novara y Ko%os . Las tablas V y VI muestran 1os 

cúmulos y los resu1tados que han obtenido en a1gunos de es­

tos estudios. 

Los cúmu1os de:1a tab1a V son 1os mismos que han emp1e~ 

do Schaefer y su grupo, para 1os estudios de 1a interacción 

de hidrógeno atómico _con cúmu1os de beri1io61 • descritos an­

teiormente. En esta misma tabla se muestran 1as subestructu-

ras contenidas en cada cúmu1o así como las dimensiones de 

las mismas. 

Los resu1tados de 1a tab1a VI fueron obtenidos por e1 

m~todo SCF-LCAO-RHF, usando e1 conjunto de funciones base de 

1a tab1a IV, que emplearon Schaefer y co1aboradores para e1 

estudio de 1os sitemas Ben- H. Es importante aclarar que e1 

efecto de 1os orbita1es de polarización P, inc1uídos en es-

ta base pueden ser determinantes en el aná1isis de1 desarr~ 

110 ·en contribuciones de varios cuerpos a 1a energía de es­

tabi1ización E(n) de los c1usters. Los efectos de 1as funci~ 

nes de polarización en 1as energía no-aditivas se han pues-

to de manifiesto en un estudio . - 62 sobre clusters de magnesio 

Mgn• en el cua1 se ha mostrado que 1a inc1usión de orbita1es 



TABLA V. Aná1isis de 1as estructuras inscritas en 1os diferen­
tes cómu1os de beri1io y todas 1as separaciones inte­
sotómicas dentro de e11as. 

Cúmul.o 

Be (1,0) 

Be3(3,0) 

(a) =· 4.3211 ªº 
(c) 7.4844 ªº 

Subestructuras Contenidas 

3 pares 

6 pares 

4 Triadas 

6 pares 

4 Triadas 

10 pares 

10 Triadas 

5 Tetradas 

(b) 4.2056 

(d) 6.0299 
ªº 
ªº 

Separación Interatómicas 

3(a) 

3(a); 3(b) 

1 (aaa); 3(bab) 

S(a); 1 (c) 

2(aaa); 2(aca) 

S(a); 3(b); 1 (c); 1 (d) 

2(aaa); 3(bab); 2(aca); 
2 (abd) ; 1 (bcd) 

l(aaaaca); 1(aaabbb); 
l(aaabbd); 2(aabbcd) 



TABLA VI. T6rminos de1 desarro11o en varios cuerpos de 1a energ~a tota1 de interacci6n 
E(n) de 1os cúmu1os Ben. E(m,n) es 1a energia de interacci6n tota1 de m cue.!:. 
pos en ~n sistema den cuerpos y E(m,n) es 1a raz6n de energ~as E(m,n) y 1a 
tota1 aditiva E(2,n). Las energias estan dadas en unidades at6micas. 

<Ximu1o Ben E(n) E(2,n) E(3,n) E(4,n) E(S,n) E: (3,n) E: (4,n) e· (S,n) 

Be3 (3,0) +0.0155 0.0656 -0.0501 -0.764 

Be4. (3,1) -0.0308 0.1407 -0.2160 0.0445 -1.535 0.316 

Be4 (4,0) +0.0772 0.1103 -0.1286 0.0955 -1.666 0.866. 

Bes (4, 1) -0.0130 0.1898 -0.3503 0.2193 -0.0718 -1.846 1.155 -0.378 
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p ( y d) de polarización son necesarios para poder tener una 

representación real de los efectos no-aditivos en los clus­

ters. Resultados semejantes se han obtenido en clusters de 

paladio, los cuales se discutirán más adelante. Para fines 

de comparación, con los resultados de Schaefer y colaborado­

res, Novara y Kolos consideraron el conjunto de funciones 

base de la IV para el Be, en su análisis de efectos noáditi-

vos. 

La tabla VI muestra dos aspectos imprtantes de los es­

tudios de Novaro y i~los. El primero es la lenta convergen­

cia en el desarrollo de varios cúerpos para la energía total 

de interacción E(n), dada por la ecuación 20. En los cúmulos 

(4,0) y (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. El segundo 

aspecto está relacionado al efecto de tres y cinco cuerpos 

en la estabilización de los cúmulos (3,1) y (4,1) 70 En -

estos cúmulos la estabilización proviene del efecto atrac­

tivo de tres cuerpos para el cúmulo (3,1) y de tres a cin­

con cuerpos para el cúmulo (4,1). 

Un resultado, que es importante para los propósitos 

del presente trabajo, es la variación de la energía total 

no-aditiva para estos cúmulos. En la tabla VII se muestra 

esta energía total no-aditiva, la energía total aditiva, 

la razón de ambas €no-ad y las energías totales de intera~ 



TABLA VII. Energías de interacci6n de los cúmulos Ben y los sistemas Ben- H. E(Ben) es 
la energía total de interacción del cúmulo Ben• y Ead y Eno-ad son las con­
tribuci~nes totales aditivas y no-aditivas a esta energía (tomados de la 
referencia 70). La energía de enlace E(Ben- H) para los sistemas Ben- H son 
a las distancias de equilibrio r (tomados de la referencia 61). Las energ~as 
y la distancia r estan dadas en unidades atómicas. 

Cúmulo 

Be (1 .o) 

Be3(3.0) 

Be4(3.1) 

Be4 (4.0) 

Be5(4.1) 

Be7 (7 .o) 

Be10 (7,3) 

+0.0155 

-0.0308 

+0.0772 

-0.0130 

-0.0403 

-0.1427 

E(Ben- H) 

-0.0739 

-0.0068 

-0.0456 

-0.1038 

-0.0516 

-0.1138 

-0.0269 

r Ead Eno-ad EnO-ad 

2.683 

2.064 0.0657 -0.0502 -0.764 

2.352 0.1407 -0.1715 -1.219 

2.354 0.1103 -0.0331 -0.300 

2.145 0.1898 -0.2028 -1.069 

2.694 

2.695 
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ci6n para 1os cúmu1os Ben y e1 sistema Ben- H. a 1a dis­

tancia de equi1ibrio r 61 . 

Es importante observar en esta tab1a. como 1o ha s~ 

fia1ado Nov~ro y co1aborado~es62 • que cuando e1 átomo de 

hidr6geno es quimisorbido sobre e1 c1uster p1ano (4.0) 

en 1a posici6n puente (figura 9). se obtiene una impar~ 

tante energía de quimisorción de1 orden de 70 Kca1/mo1. 
- 1-70 

Sin embargo, para ei cúmu1o cuasitetrahedral (3.1). es-

ta energía se reduce a 28.7 Kca1/mo1. De igua1 manera se 

encuentra que cuando ~n átomo de hidr6geno es quimosrbido 

sobre ~1 cúmu1o (7.0) en 1a posición encimada (figura 9). 

se obtiene una energía de quimosorci6n de 71.3 Kca1/mo1. 

mientras que si se co1ocan tres átomos en e1 p1ano para-

1e1o ·inferior, para dar e1 cúmu1o (7 • 3) (figura 8) • esta 

energía se reduce a 27.3 Kca1/mo1. 

Con e1 prop6sito de entender esas anoma1ías Novaro y 

co1aboradores62 han comparado 1as energías tota1es no ad~ 

tivas, Eno-ad, de estos cúmu1os. De 1a tab1a VII vemos -­

que para e1 cúmu1o p1ano (4,0). Eno-ad es igua1 a -20.77 

Kca~/mo1 y es energéticamente inestab1e, mientras que pa­

ra e1 cúmu1o (3,1). Eno-ad es igua1 a -107.62 Kca1/mo1. y 

es energéticamente estab1e. E1 hecho ·de que c1 sistema - -

Be4 H para e1 cúmu1o p1ano (4.0) resu1te estab1e y con una 

a1ta energía de quimisorci6n, 1es hizo pensar62 que 1a -­

presencia de1 átomo de hidrógeno induce una estabi1izaci6n 

en este cúmu1o a través de efectos no-aditivos (es decir. 
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modificando 1a interacci6n Be-Be). Para e1 cúmu1o cuasi­

tetrahedra170 (3.1) y debido a 1a a1ta saturaci6n de no­

aditividad que presente. esto puede no ocurrir o tener 1u-

gar.en una proporción mucho menor. De 1a misma manera se 

pueden interpretar 1os resu1tados para 1a quirnisorción en 

1os cúmu1os (7.0) y (7.3). E1 cúrnu1o (7.0) esta formado 

por cúrnu1os de 1a forma (4.0) y. por 1o tanto. de sitemas 

insaturados de no-aditividad. mientras que e1 cúmu1o (7.3) 

e~tá comp1ernentado por tres tetradas cuasitetrahedra1es 

(3.1). saturados de no-aditividad. En base a esto. 1a a1-

ta energla de quimisdrci6n de1 Be 7 ha sido interpretada -

corno una medida de su posib1e pequefi~ energla no-aditiva62 • 

P~r otro 1ado. 1a misma tab1a VII vernos que para e1 

cúmulo Be 5 (4.1). 1a energla de quirnisorci6n es 30 

Kcal/mo1. 1a cua1 esta de acuerdo con e1 va1or para e1 

cúmulo (3.1). y corresponde a1 a1to grado de saturaci6n de 

no-aditividad que presenta ( 127 Kca1/rno1). 

Con estos argumentos Novara y co1aboradores 62 han s~ 

gerido 1a distinción entre efectos espureos. ta1es corno 

1a estabilizaci6n de1 cúrnu1o, y 1as energlas de quirnisor­

ción rea1es en e1 aná1isis de 1a interacción de cúmu1os 

con átomos o mo1éculas. 

Con base en estas proposiciones. a continuación se 

ana1izan los resultados que como parte de esta tesis fue­

ron obtenidos para e1 sistema Ben- tt2
63 
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Un resu1tado que podía esperarse, aún cuando no haya 

quimisorci6n en e1 sistema Ben- Hz (como se puede ver en 

1a figura 10), es que 1a repu1si6n entre 1a mo1~cu1a y e1 

cúmu1o sea pequeña para 1os cúmu1os cuya energta no-adi­

tiva sea menos saturada. 

De 1a tab1a VII vemos e1 cúmu1o cuasitetrahedra1 -

(3,1) es de 1as estructuras discutidas aquí, una de 1as 

que tienen mayor co~tribución no-aditiva, seguida por 1a 

equi1atera Be 3 (3,0). Las estructuras p1ana Be 4 (4,0) y 1i­

nea1 Be 3 (3,0) (dis~utida anteriormente y de 1a referencia 

70ª) se puede considerar a1tamente insaturadas de efectos 

no aditivos. 

Para va1orar 1a importancia de la insaturación no­

adi tiva en la interaccion Ben- Hz• se ha graficado en la 

figura 13 1a energía de interacci6n ~ en función de r -

(1a distancia a e1 plano (0001), como en 1a figura 10, si 

no en función de d, 1a distancia entre los átomos más 

próximos .de hidrógeno y beri1io. Esta figura muestra que 

1a ~epu1si6n del Hz empieza a una distancia mayor cuando 

se aproxima a1 cúmulo cuasitetrahedral. E1 mismo efecto 

se observa para 1os otros cúmu1os con .la diferencia de que 

esta rcpu1sión se presenta, a distancias más cortas, esp~ 

cia1mente para los cúmu1os Be4 (4,0) y lineal Be 3 , 1os cua1es 

permiten una mayor aproximación antes de repe1er fuerte­

mente a la mol6cula Hz. Así, por ejemplo, cuando la molé­

cu1a Hz se mueve hacia 1os cQmulos, sentirá una repu1si6n 

de 6 Kcal/mo1 cuando está aún lejos, d = 5.Z5 ªº• de los 
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átomos de1 cuasitetra~edro (3,1), pero mucho más cerca -

(d= 4.25 ao) de 1os átomos de1 cúmu1o equi1atera1 Be 3 , y -

atina una distancia más corta (d ......., 3.75) para 1os cúmu1os 

1inea1 Be 3 y p1ano (4,0). 

Como se mencionó anteriormente 1os sitios de aproxi­

mación para 1os cuatro cúmu1os corresponden a 1os cuatro 

diferentes sitios de adsorción, es decir, ec1ipsado,abierto, 

en puente y encimado para 1os cúmu1os cuasitetraedra1, equ~ 

1átera1, p1anar y 1inea1, respectivamente. De acuerdo a 1as 

figuras 10 y 13 podría parecer que e1 sitio ec1ipsado se-

ría e1 menos favorab1e para intentar 1a adsorción de H2 • 

Sin embargo,esto puede no ser asi dado que este es e1 c1u~ 

ter más saturado de efectos no-aditivos, o sea e1 menos 

contaminado de efectos espureos 62 Los otros, especia1men­

te 1os sitios en puente y encimado, están re1acionados a -

estructuras a1tamente insaturadas. Ta1es cúmu1os insatura-

dos ven 1a 11egada de H 2 como un medio de estabi1izarse a 

si mismos aumentando sus energías no-aditivas 62 • y permi­

tie~do con e11o una mayor aproximación de 1a mo1écu1a. 

· En conc1usión p~ede decirse que 1a superficie de beri-

1io repe1e fuertemente a 1a mo1écu1a de hidrógeno en todos 

1os sitios, a pesar de ~as curvas aprarentemente menos re­

pu1sivas para ciertos sitios, 1as cua1es provienen de es­

tructuras forzadas de 1os cú~u1os se1eccionados para mode-

1ar 1a superficie63 . 
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c. Cúmu1os de 1itio: Lin 

A continuación se presenta un estudio sobre 1os·efectos 

no-aditivos en cúmu1os de ~itio, propuestos como mode1os de 

superficie (100) de1 1itio só1ido 55 • Los términos nqjiditivos 

se usarán como una guía forma1 para 1a determinación de 1a -

estabi1idad y capacidad de adsorción de estos cúmu1os. Se 

mostrará que 1os té!minos de tres, cuatro y cinco cuerpos 

san comparab1es en magnitud, 1o que indica una 1enta conver­

gencia de 1a energla tota1 de 1a interacción, E(n) en e1 de~ 

sarrol.1o de varios cuerpos. 

Con e1 propósito de corre1acionar 1a variación de 1a -­

energía de en1ace obtenida por Hermann y Bagus,en su estudio 

de 1a quimisorción de oxígeno atómico sobre c1ustcrs de 1i­

tio3 y 1a insaturación de efec~o~ no-aditivos. que muest~an; 
los cúmu1os que se analizarán en esta tesis son 1os mismos. 

Se mostrará que es necesario ir más allá de1 nive1 

Hartree-Fock restringido (RHF) para e~tos propósitos, puesto 

que• como ha sido previamente seña1ado por Kress y co1abora­
. 72 

dores para Li 3 , 1as predicciones dadas por RHF para 1os tér 

minos no-aditivos cambian radicalmente cuando la correlación 

e1ectrónica se toma en cuenta. 

a) Geometrías de 1os Cúmu1os y Subestructuras conteni­

das. 

Como se mencionó, 1as estructuras de 1os cdmu1os son -
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aqu~llas de Hermann y Bagus 3 • quienes realizaron sus cálculos 

a un nivel RHF. En esta tesis se recalculan los clusters más 

pequeños (n ~ 5) a un nivel UHF. Estos clusters son el (1.0). 

(2.0). (2,2), (4.0), (4,1) y es.o) dados en la figura 11. 

Para cada uno de estos cúmulos se analizó la contribu­

ci6n no-aditiva a la enrgía de enlace. Para ello se conside­

raron las subestructuras inscritas en los cúmulos, las cuales 

estan dadas en la tabla VIII. Para cúmulos mayores de cinco -

átomos (n ~ 5) no se hicieron cálculos a nivel UHF pero. sin 

embargo, ei estudio de la energía total no-aditiva, Eno-ad. 

se obtuvo al nivel RHF. Para ello los pares incritos dentro -

de cada cluster fueron calculados; esos pares estan también -

reportados en la tabla VIII, así como las correspondientes 

distancias interatómicas. 

b) Métodos. 

Ccftno se vió en el capitulo III. el método UHF tiene la 

ventaja (sobre el método RHF) de describir en forma adecuada 

la disociación de una molécula cuyos átomos constituyen son 

de capas abiertas, como es el caso de dímero Li 2 • Como se --­

vió en la figura 4,la disociación de esta molécula es errone~ 

mente descrita por el método RHF, para separaciones interató­

micas del orden de la distancia de próximos vecinos ( ,..., 6a.) 

en la superficie (100) del litio. Es la situación hace poco -

confiables los resultados de no-aditividad que se puedan obte 



TABLA VIII. Aná1isis de l.as estructuras inscritas en 1os dife­
rentes cúmulos de litio y todas 1as separaciones -
interatómicas dentro de e11as. 

a:irnulo. Subestructuras Contenidas 

Li(l ,O) 

1 par. 

6 pares 
4 triadas 

6 pares 
4 tr:iadas 

Li4 (2,2) 

10 pares 
10 triadas 

5 tetradas 

10 pares 
10 triadas 

5 tetradas 

Pares Contenidos 

Li6 (2,2,2) 15 

Li6 (6,0) 15 

Li8 (6,2) 28 

Li9 (5,4) 36 

(a) 6.614 ªo (b) 9.354 ªo 

(d) 9.354 ªo (e) 10.968 ªo 

Separaciones Interatómicas 

1 (a) 

4(a); 2(b) 
4(aab) 

2(a); 4(c) 
4(cac) 

4(a); 2(b); 4(c) 
.4(aba); 4(cac); 2(cbc) 
4(aabccc); l(aaaabb) 

4(a); 4(b); 2(2a) 
4(aba); 2(aa2a); 4(bdb) 
4(aaabb2a); 1(bbbb2a2a) 

5(a); 2(b); 8(c) 

7(a); 4(b); Z(d); 2(f) 

8(a); 4(b); 8(c); 2(d); 
4(e); Z(f) 

8(a); 6(b); 1 Z(c); Z(d); 
8(e) 

(c) 5.728 ªo 

(f) 14.789 ªo 
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ner por este método. Por otro lado. el tratamiento UHF per-

mite una apropiada descripción de la disociación a éstas 

separaciones como se puede ver en la misma figura 4. La di­

ferencia entre ambos métodos en este aspecto es determinante 

para los propósitos ya establecidos. 

Por otro lado. y como también se ha sefialado el méto­

do UHF no da una función de estado de espin puro41 ; esto impl!_ 

ca que 1a función d~ onda obtenida por este método es una -

función "contaminada" por estado de alta multiplicidad. Pa-

ra el caso de la molécula de litio, Li 2 • se ha mostrado in­

directamente (figura 6) que el grado de contaminación depe~ 

de de la distancia interatómica; siendo esta contaminación 

una función creciente con la distancia. Una consecuencia de 

esta contaminación es el incremento en la distancia de equ!. 

librio en esta molécula. A pesar de ello. para nuestros 

própositos es más importante tener una correcta disociación, 

de la molécula diatómica 0 puesto que de no ser así como se­

rá discutido más adelante, los valores relativos de no aditi 

~idad a aditividad quedan totalmente deformados. 

Es importante saber si en los cúmulos aqui estudiados 

la contaminación es lo bastante grande como para alterar el 

análisis de la no-aditividad. Para este propósito en la ta­

bla IX se muestrari los valores de expectación para el oper~ 

dor de espín al cuadado obtenidos para los cúmulos 

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



TABLA IX; Medida de 1a "contaminación" de 1os cúmu1os Lin en 
1os cá1cu1os UHF desde 1os va1ores de expectación 
de1 espin. 

Cúmu1o < S2 > Exacto < S2 > Ca1cu1ado 

Li(l,O) 0.75 0.75 

Li2 (2,0) o 0.66 

Li3 (cbc) 0.75 1.04 

Li3 (aa2a) 0.75 1.28 

Li4 (4,0) 2.00 2.11 

Li5 (S,O) 3.75 4.02 

Li5 (4,1) 0.75 0.97 
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minación~pese a no ser pequefia,es por 1o genera1 menos im­

portante que para e1 caso de Li 2 , y ta1 vez !!!!. 11egue a 

deformar 1as energías de interacción, 1as cua1es s1 son 

factores determinantes para e1 aná1isis de 1a no-aditivi­

dad. La exce1ente corre1aclón entre 1os términos no-aditi­

vos y 1as propiedades de adsorción de 1os cúmu1os de 1itio 

que se reportan más ade1ante, favorecen esta proposici6n; 

es c1aro, sin embargo, que son necesarios estudis más pr~ 

cisos 73 • 

c) ·Resu1tados. 

Los resu1tados obtenidos por el método RHF para 1as 

energías no-aditivas de 1os cúmu1os de 1a tab1a V~ll, están 

dados en 1a tab1a X. De e11os se puede apreciar, que dentro de 

ese nive1 de aproximación, 1as energías de interacción no­

aditivas, Eno-ad, son siempre atractivas y 1as razones de 

.energías no-aditivas a aditivas, €no-ad, son muy grandes. 

De hecho 1os va1ores abso1utos de esta~ cantidades son mayo~ 

~es que 1a unidad excepto para e1 cúmu1o (2,2). También, 

para todos 1os cúmu1os con excepci6n de1 cúmu1o anterior, 

Ead es repu1siva, dejando como 1a única fuente para su es­

tabi1ización 1os términos no-aditivos. Este resu1tado es, 

de hecho, una consecuencia de 1a inapropiada descripción 

de 1as energías de interacción de dos cuerpos discutidas 

anteriormente. 



TABLA X. Energias RHF para los cúmulos Lin (en unidades at6mica). Las energtas de interac­
ción E(Lin) de los cúmulos, las distancias de equilibrio r cúmulo-oxigeno y las -
energias de enlace E(Lin-0) fueron tomadas de la referencia 3. 

Cúnn..ilo r Ead Eno-ad Qio-ad 

Li (1 ,O) -0.0628 3,206 

+0.0026 -0.1278 o.o +0.0026 

-0.0241 -0.1887 -1.654 -0.0099 0.697 

-0.0094 -0.0715 o.o +0.0775 -0.0869 -1.12 

-0.0286 -0.1162 -0.042 +0.0581 -0.0867 -1.49 

-0.0019 +0.2711 -0.2730 -1.01 

-0.0534 -0.1823 -1 .068 +0.0413 -0.0947 -2.29 

-0.0165 -0.0816 o.o +0.4201 -0.4366 -1.04 

-0.0631 -0.2116 -1. 845 +0.5770 -0.6401 -1. io9 

-0.0994 -0.0452 3.247 +0.6767 -o. 7761 -1.14 

Li9 (4,5) -0.0994 -0.1102 -0.016 +0.6767 -0.7761 -1.14 
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Pese a que e1 método RHF no describe apropiadamente 

1a insaturación de efectos no-aditivos, es interesante 

hacer una comparación entre los efectos no-aditivos y 1a 

capacidad de adsorción de estos cúmu1os. De 1a tab1e X -

se ve que 1a mayoria de los cúmu1os tiene va1ores muy -­

grandes de €no-ad. Así, en comparación, los únicos cúmu-

1os que están insaturados de efectos no-aditivos son 1os 

cúmulos (1,0) y (2,0), (los cua1es por definición tienen 

una no-aditividad igua1 a cero) y, en menor grado, e1 

c1uster (2,2) (e1 cua1 tiene un valor moderado de €no-ad). 

La insaturación de efectos no-aditivos que muestran 

estos tres cúmu1os se puede corre1acionar con su capaci-

dad de adsorción de una manera similar al caso de1 siste-

ma Ben- H discutido anteriormente. En 1a tabla X se mues­

tran 1os valores reportados por Hermann y Bagus 3 para 1a 

energia de interacción Lin- O a ia distancia de equi1ibrio. 

Si esas energias se dividen entre el número de átomos (d~ 

bido a que en estos casos 1a interacción de1 oxígeno toma 

1ugar con todos 1os átomos de cúmu1o), se ve que 1os val~ 

res ~ás grandes son para e1 cúmu1o (1,0) y (2,0). seguidos 

por aque11os cúmu1o (2,2). E11o significa que,dcbido a su 

insaturación de efectos no-adi~ivos62 , esas estructuras 

muestran mayor contribución a 1a energía de en1ace que 

1os otros cúmu1os de 1a tab1a X. 
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Para estos úl.tinK>s, y a este nive1, no __ .es pos_ible .dar intexyr~ 

taci6n alguna sobre su capacidad de adsorci6n en términos 

de su insaturaci6n de efectos no-aditivos. Esto obedece 

a que las distancias para algunos de sus pares contenidos. 

caen en 1a región donde el potencial se hace repu1sivo -­

(figura 4). Ello imp1icaría que dichos pares contribuirian 

con enormes energías repu1sivas espureas a la energia t~ 

tal aditiva, deformando el valor real para 1as energias 

n~-~ditivas. Tal inierpretaci6n puede explicar el porque 

las energías de enlace de los sistemas LinO de la tabla X 

no muestran una variación sistemática para alcanzar un va-

lor razonab1e conforme el ·cúmulo cre.ce..1 como sucede en el 

caso del Ben- H. 

Para lograr una descripción apropiada de los cúmulos 

de litio y su capacidad de adsorción es necesario. por lo 

tanto, ir más a11á del nivel RHF. Es decir, se necesitan 

emplear métodos que den una descripción correcta de la -

disociación del dímero Li 2 • 

Como un primer intento, en el presente trabajo se em­

pleo· el método UHF. antes discutido, el cual va más a11á 

del método RHF41 y da la correcta dosociación del Li 2 . 

Sin embargo. y como ya se dijo, no se_ debo esperar que el 

UHF de resultados precisos, sino una descripción cualitat~ 

va de los efectos rea1es. 
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En 1a tab1a XI se muestran 1as energía UHF para 1os 

cúmu1os de hasta cinco átomos. Como ah1 se puede ver, 1os 

resu1tados para ias cner'gías·:tota1es de, interacción, aditiv.as 

y no-aditivas difieren substancia1mente de aque11as de1 

caso RHF. Todas 1as energíás no-aditivas, Eno-ad, son re­

pu1sivas (un hecho confirm.ado. a1menos para e1 caso de 

Li3 , por un estudio de interacción de configuraciones 72 ). 

mientras que -€no-ad es. como podría esperarse. menor que -

1a unidad. De aquí vemos que 1as correcciones no-aditivas 

no subestiman 1as contribuciones aditivas, 1as cua1es son 

.1as q1.1e en genera;t determinan 1a estabi1idad de 1os cúmu1os 71 . 

Los va1ores de €no-ad están entre e1 20% y e1 40% pa­

ra 1os c1usters Li 4 y Lis• en razonab1e acuerdo con 1os e~ 

tudios de cúmu1os de Li 3 por interacción de configuracio­

nes72 (CI) que se han sefialado anteriormente. Los resu1ta 

dos reportados para estos sistemas dan va1ores de €no-ad 

entre el 36% y el S8%. Pase a e11o se ha discutido 74 que 

1a se1ección de1 CI de este estudio exagera estas razones. 

Para hacer el aná1isis del desarro11o de la enrgía t~ 

ta1 -de interacción E(n), en t~rminos de 1as contribuciones 

de varios cuerpos, E(m.n) en estos cúmu1os se han separ~ 

do las contribuciones de tres. cuatro y cinco cuerpos a --

1as energías no-aditivas. En 1a tabla XII se reportan 1as 

energías de los grupos de triadas y tetradas contenidas 

en 1os cúmulos Li 4 y Lis y en 1a tabla XIII se muestra 1a 



TABLA XI. Comparación de 1os resu1tados RHF y UHF de 1as energtas tota1es de interacci6n 
. E(n) • aditivas Ead y no-aditivas Eno-ad (en unidades at6micas) para 1os ctlmu-

1os Lin. 

J.l.fétodo Cúmu1o E(n) Ead Eno-ad €no-ad 

RHF Li2 (2,0) +0.0026 +0.0026 
UHF -0.0052 -0.0052 

RHF -0.0094 +0.0775 -0.0869 -1.12 

UHF 
Li4 (4,0) 

-0.0140 -0.0224 +0.0084 -0.38 

RHF -0.0241 -0.0142 -0.0099 -0.70 

UHF 
Li4 (2,2) 

-0.0315 -0.0394 +0.0079 -0.20 

RHF -0.0019 +0.2711 -0.2730 -1.01 

UHF 
Li5 (5,0) 

-0.0140 -0.0239 +0.0099 '-0.41 

RHF -0.0286 +0.0581 -0.867 -1.49 

UHF 
Li5 (4,1) 

-0.0374 -0.0513 +0.0139 -0.27 



TABLA XII. Términos de energías de varios cuerpos para a1gunas 
de 1as subestructuras inscritas en 1os cúmu1os Lin. 
Las energías estan dadas en unidades atómica. 

Subestructura E(3) E(2,3) E(3,3) €(3.3) 
Inscrita 

(cae) -0.01909 -0.01968 +0.00059 -0.03 

(aba) -0.00970 -0.01121 +0.00151 -0.13 

(aa2a) -0.00961 -0.01051 _+0.00090 -0.09 

(bdb) -0.00142 -0.00149 +0.00007 -o.os 

(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 energías de varios cuerpos para l.os cúmul.os Lin. Las -
energías es tan dadas en unidades at6micas. 

lünulo E(n) E(2 ,n) E(3,n) E(4,n) €(3,n) €(4,n) 

Li4 (4,0) -0.01403 -0.02242 +0.00604 +0.00235 -0.269 -0.105 

Li4 (2,2) -0.03145 -0.03936 +0.00236 · "+0.00555 -0.060 -0.141 

Li5 (5,0) -0.0140 -0.02394 +0.00812 -0".339 

E(n) E(2,n) E(3,n) E(4,n) E(5,n) €(4,n) 

-0.0373 -0.0513 +0.01188 +0.01423 -0.01211 -0.232 -0.277 +0.236. 
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separación de los términos !!..Q. aditivos en tres. cuatro y 

cinco cuerpos. Se ve que para los cúmulos Li 4 y Li 5 las 

magnitudes de los términos de tres. cuatro y cinco cuer­

pos con comparables. Estos resultados sugieren una lenta 

convergencia de la energía total de·interacci6n, E(n) en 

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

se da una comparación de estos resultados con aquellos -

que se han obtenidd para berilio 70 y magnesio62 • 

Antes de comparar los resultados de no-aditividad 

aquí obtenido con aquellos reportados por Hérmann y -

Bagus 3 para los sistemas Lin- o. se debe ·advertir que se 

·compar.arán resultados UHF para la irisaturaci6n de efectos 

no-aditivos con predicciones RHF para las eriergías de en­

lace cúmulo-adsorbato. La única justificación para esta -

comparación esta en el buen acuerdo que se obtiene entre 

ambos resultados~ con respecto a este punto,sería deseable 

contar con cálculos en el mismo nivel de aproximación para 

los cúmulos y los sistemas cúmulo-adsorbato73 . 

De la tabla XI se puede ver que el cúmulo más satur~ 

do de no-aditividad es el cúmulo es.o) para el cual no se 

encontró un enlace estable con el oxígeno 3 • El siguiente 

es el cúmulo (4 0 0) el cual tiene aproximadamente el doble 

de €no-ad que aquella del cúmulo (2 0 2). Esto implicaría -

de acuerdo a los resultados para la adsorción de H y H 2 -

sobre Ben dados antcrior.mente62 • 63 que el cúmulo (2, 2). 
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debe de dar una energta de quimisorci6n mayor que 1a de1 

cúmu1o (4,0). Esto en efecto ocurre como se puede ver en 

1a tab1a X. Esta tab1a muestra que 1a energta de en1ace 

cúmu1o-adsorbato para e1 cúmu1o (2,2) es más de dos ve­

ces mayor que áque11a para e1 cúmu1o (4,0). Por otro 1a­

do, e1 cúmu1o (4,1) tiene una €no-ad entre 1os cúmu1os -

(4,0) y (2,2), 1o que sugiere que e1 va1or de 1a igua1-

mente energía de en1ace con e1 oxigeno debe situarse en­

tr.e 1os va1ores de 1a energía de en1ace cúmu1o-ad~orbato 

correspondientes a estos cúmu1os. Como se puede ver en 1a 

tab1a X e11o sucede. De estos resu1tados se puede ver, 

como en e1 caso de1 beri1io, 1a insaturaci6n de no-aditiv~ 

dad-de 1os cúmu1os de 1itio da como resu1tado grandes ener­

gias de en1ace con un adsorbato. 



81 

D. CUMULOS DE PALADIO: Pdn 

a) Introduccion; 

Con el propósito de extender las ideas que se han desa­

rrollado sobre la relación· de efectos no-aditivos y quimiso~ 

ci6n en metales ligeros. a continuación se describen los in­

ten'tos hechos en el· presente trabajo sobre esta relación en 

metales de transición. Lograr este objetivo requiere de una 

gran cantidad de trabajo. pues existe muy poca información 

a un nivel ab-init~o. sobre sistemas organometálicos 76 y. 

aún menos para la quimisorción en cúmulos de metales de 

transición. En la literatura se han reportado estudios de -

la interacción Ni-Ni 77 y Ni 2 -c 2H 4 usando métodos teóricos 

de pseudopotenciales. pero no existe estudio alguno sobre -

efectos no-aditivos para esta clase de sistemas. Aquí se r~ 

p_orta,. un estudio sobre cúmulos de tres átomos de paladio -

por un método de pseudopotenciales, como un primer intento 

en el estudio de efectos no-aditivos para elementos pesa­

dos 75. 

b) Método. 

L~s cálculos SCF realizados en este estudio fueron he­

chos por el método de pseudopotencialcs discutido en el ca­

pítulo 111. Este método ha sido aplicado con éxito en el e~ 

tudio de potenciales no a~Ítivos en cúmulos de argon60 así 
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como en carbonilos de paladio59b. 

Los parámetros para el pseudopotencial y las funciones 

base del paladio están dados en las tablas XIV y XV respec­

tivamente. El conjunto de ;unciones base es un conjunto de 

base mínima, con funciones de tipo gáussiano (Zs Zp 3d) 

más un orbital d extra difuso. Con el prop6sito de lograr 

resultados confiables con esta base, se analizaran tambi~n 

los efectos de supe~posición o extensión de base79 . A este 

respecto, se ha encontrado que estos efectos pueden ser d~ 

terminantes en la precisión de los resultados, cuando se 

usa un conjunto de base mínima79 ª. 

c) Resultados 

Las geometrías de los trímeros analizadores correspo~ 

den a porciones de la superficie (111) de la estructura -­

cristalina fcc del paladio80 con distancias entre próxi­

mos vecinos de Z.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 triángulo equilatero, una -

est~ucturn lineal y un triángulo isóceles con base igual 

a 9.005 a.u. 

Antes de hacer un análisis de la no-aditividad de es-

tos cúmulos se analizará el dímero. Pd 2 . La figura 15 mue~ 

tra el potencial de interacción Pd-Pd como una función de 

la distancia interatómica r para 1as dos bases empleadas. 

La curva más profunda corresponde al conjunto de funciones 
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TABLA XIV. Parámetros de1 pseudopotencia1 dc1 pa1adio. 

E1emento 1 n 

o -2 
o 2 

Pd 1 -2 
1 2 
2 -2 

2 2 

0.53508 
0.53508 
0.52243 
0.52243 
1.72381 

1.72381 

c 

10.78835 
-0.21021 
12.49252 
-0.05044 

1.08913 

-8.47996 

TABLA XV. Exponentes y coeficientes de contracción de1 conjun­
to de funciones base que se han usado para e1 pa1adio. 

E1ernento Orbita1 Exponente Coeficiente 

s 0.081358 1 .380001 
0.268562 -0.577647 

p 0.079271 1.041155 
0.474528 -0.113252 

Pd 0.346085 0.536927 
d 1.308955 0.583735 

4.238151 0.078355 

d 0.1 1.0 



Figura 14. P1ano (lll) de 1a estructura crista1ina.FCC de1 pa1adio. Los (o) representan loa ~tomos 
de las tres estructuras de trímeros discutidos: equi1átero 9 1inea1 e isSce1es. 
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base Zs 2p 3d sin e1 orbita1 extra d. difuso. Este resu1ta-

do es sorprendente si se considera 1a natura1eza de capa c~ 

rrada de1 estado base de1 pa1adio (Ssº3d 1 º: ls ) 
o que se su-

pone en 1os cálcu1os. Siguiendo a Schaefer28ª. para una si-

tuaci6n semejante y a un nive1 SCF-HF. se debta esperar una 

curva repu1siva pa~a e1 dimero. De hecho,pese a haberse 1o­

grado ais1ar a muy bajas temperaturas 15 • e1 dtmero Pd 2 no -

es muy estab1e. Por lo cua1 puede pensarse que e1 mtnimo -­

qiui presenta esta cúrva sea espureo. En efecto, 1a inc1usi6n 

de1 orbital d difuso disminuye esta atracci6n, como se puede 

ver en 1a misma figura. Las otras dos curvas. incluidas den­

tro de 1a figura, requieren de 1a presentación de 1os resu1-

tados de error de superposici6n79 ª (o efectos de extensión de 

1a base 79b) dados en 1a figura1 6 • Antes de ana1izar estos r~ 

su1tados. conviene revisar 1o que se entiende por efectos de 

extensión de base 79 • 

Uno de 1os prob1emas que se presentan a1 ca1cu1ar 1a -

energía o potencial de interacción por medio de 1a ecuación 

15 (usada para determinar 1as dos curvas anteriores), son -

1os 11amados.efectos de extensión de base79b. Para dar una 

interpretación de estos efectos, consideremos 1a ecuación -

15 en 1a forma genera1: 

E-=-E -E -Ea A6 A u 
••• (23) 

en donde EA y E8 representan 1as energías SCF de 1os siste 
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temas aislados A y B (en este caso mon6meros de pal~dio) 

que se calcul.an usando 1.a base de funciones construidas 

exlcusivamente para cada sistema, y EAB es la energ~a total. 

de los sistemas A y B en interacci6n., que se obtiene usando 

1.os 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 mínima), entonces conforme 

1.os dos sistemas se aproximan los orbital.es sobre B mejora­

rán 1.as propiedades-.del. sistema A y viceversa, dando como 

resultado una pobre representaci6n de la interacci6n real. 

entre estos sistemas. Si las encrg~as de interacci6n son p~ 

quefias, o del. mismo orden de magnitud que las energías resu~ 

tan tes de las mejoras por efecto de la extensi6n de base 79b • 

. este efecto puede ser desastroso en virtud d"el principo v~ 

riacional. 

Una manera de eliminar estos efectos en ia energía de 

interacci6n es usar conjuntos idénticos de funciones base 

para los tres cálcul.os de energía que estan presentes en -

la ecuación 23, es decir, para el sistema AB y los sistemas 

A y B aislados 79 c En la práctica esto se 1ogra si se cal.­

cula la energía del sistema A(oB) en presencia de 1.os orb~ 

tales vacios (orbitales fantasma) del. sistema ~(o A) cen-

trados n una distancia que corresponde a 1.a del sistema AB. 

El c!ilculo de la energía para el sistema AB, se hace en 1.a 

forma usual. 
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Vo1viendo a1 prob1ema, de1 dimero,1a variación en 1a 

energía tota1 para e1 monómero de pa1adio Pd en presencia 

de un centro fantasma de pa1adio (es decir. con orbita1es 

vacios de pa1adio en su vecindad) cambia considerab1emen­

te. como se puede ver en 1a figura 16. Usando estas nuevas 

energias para e1'monómero. se ca1cu1ó 1a variación de 1a 

energia de interacción Pd-Pd y 1os resu1tados se han gra­

tificado en 1a figura 15. Evidentemente 1a atracción esp~ 

rea desaparece. especia1mente cuando se inc1uye e1 orbi­

ta1 d difuso. mostrando una curva esencia1mente repu1siva. 

Este resu1tado es importante para e1 estudio de 1os cúmu1os 

de Pd3 puesto que 1os términos de tres cuerpos son genera~ 

mente muy sensib1es a 1os cambios en geometría y separación 

interatómica70c. 

En 1a tab1a XVI se reportan 1as energías para 1os mo­

nómeros Pd, y 1os dímeros Pd 2 • usados para e1iminar 1os 

efectos de extensión de base en 1os trímeros estudiados. 

Los resu1tados para 1os trímeros Pd3 con y sin efectos de 

superposición se muestran en la.tab1a XVII7. Los resulta­

dos obtenidos con 1a base 2s2p3d sin superposición,se dan 

como una mera frecuencia puesto que carecen de valor. La 

inclusión del orbita1 d difuso, para el triángu1o equilát~ 

ro• mejora los resu1 tados • .:pero están 1ej os de ser confiQ. . 
b1es debido a su pobre descripción de 1a energía de inter~c 
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TABLA XVI. Energias de1 Pd y Pd 2 (en unidades atómicas) en pr~ 
sencia de orbita1es fantasmas centrados en X. Los -
r~su1tados corresponden a 1as geometrias equi1ate­
ra1, 1inea1 e is6sce1es. 

Pd 
___-x 

---_ l 
X 

- 29.485493 

-----Pd 

x~j - 58.967376 

Pd 

Pd--x--x - 29.480225 

X-Pd-X - 29.484645 

Pd--Pd-X - 58.960648 

Pd--X--Pd - 58.960366 

Pd __ x __ x 
- 29.480613 

~Pd~ 
X X - 29.486430 

_Pd~-........_Pd - 58.960026 

- 58.963184 



TABLA XVII. Energías totales de i~teracci6n E (3), aditivas --

E(2,3) y no-aditivas E(3,3) (en unidades at6micas) 

para 1os camulos Pd3• 

Pd 3 Estructuras 

Términos de 
Conjunto la energía Equilateral Is6sceles Lineal 

Sin E(3) -0.0028436 -0.022057 -0.020453 

orbitales d: E(2,3) -0.034521 -0.024056 -0.023132 

polarizaci6n E(3,3) +0.006085 +0.001999 +0.002679 

Con E(3) +0.008082 

orbitales d E(2,3) +0.006390 

polarizaci6n 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) +O. 0001_99 -0.000333 -0.000900 
por superpo-
si.ci6n 
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ci6n de1 dímero. Los .resu1tados confiab1es son aque11os que 

exc1uyen 1os ·efectos de superposici6n. A este respecto• cabe 

mencio~ar que Kotos 79 ª ha mostrado que un conjunto de base 

mínima con correcciones por superposici6n. da energías que 

pueden ser superiores a 1os resu1tados que se obtienen 

por conjuntos de, bases ext.endidas. 

Por otro 1ado. 1os resu1tados de 1a tab1a XVII también 

muestran 1os efecto~ que tienen en 1a energía no-aditiva -

1a inclusión de orbita1es de po1arización º• en términos 

generales. la extensi6n de 1a base, que se ha discutido -­

anteriormente (sección A. capítulo V). 

En base a 1o discutido se conc1uye que los valores p~ 

ra E(3,3), son 1os más pequefios de 1a tab1a XVII. En este 

primer estudio de efectos no-aditivos para cúmu1os de me­

ta1es de transici6n, y considerando todas 1as aproximacio­

nes invo1ucrada, los números reportados so1o pueden aceptaL 

se como una descripción cua1itativa de1 prob1ema. Con esto 

en mente se puede intentar una comparación-con cúmulos de 

otros meta1es. La razón de no-aditivida a aditividad, €no-ad, 

es de1 orden de1 4i, 1a cua1 es evidentemente mucho menor -

que aque1la para clusters simi1ares de litio55 o magnesio62 

para 1os cuales es de1 orden de1 40i .• y aún menor que aque­

lla para el berilio (76i) 70 . E1 cambio de signo del término 

de tres cuerpos a1 ir del triángulo equilátero a1 1inea1 es 

tambi6n notab1e, puesto que esta es una propiedad que se ha 

encontrado para trímeros de gases nob1cs pero !!..Q. para otros 
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cúmu1os metá1icos 62 . 

Aún cuando son necesarios más estudios sobre estos -

cúmu1os, es interesante tratar de re1acionar e1 a1to gra­

do de insaturación de no-a~itividad que presentan y su c~ 

pacidad de quimisorci6n. s.i 1a re1aci6n estab1ecida para 

1os meta1es 1ige~os (Be y Li) entre 1~ insaturaci6n de -

efectos no~aditivos y 1a capacidad de adsorción puede -

ser extrapo1ada a1 pa1adio, entonces 1os presentes resu1-

tados indican una alta capacidad de 1os cúmu1os de pa1adio 

para adsorber. Esta predicción está de acuerdo con resu1t~ 

dos .experimentales que muestran 1a a1ta capacidad de 1as -

superficies del pa1adio para 1a quimisorci6n de especies 

atómica y mo1ecu1ares, ~n una proporción aun mayor que 1a 

que se puede esperar para e1 beri1io y e1 1itio. 



8~ -

VI. EL SISTEMA PALADIO-ETILENO: Pd-C 2 H4 

La posibi1idad de producir y ana1izar experimenta1me~ 

te cúmu1os y comp1ejos con un número deseado de 1igandos -

en 1a forma descrita en e1"cap1tu1o JI, ha tra!do nuevas -

posib1idades para 1a participación de ios enfoques teortcos 

en 1os campos de 1a ciencia de superficies, qutmica organo­

metá1ica y catá1isis 4 ª• 15 En particu1ar, 1a producción de 

comp1ejos de átomos: de meta1es de transición de 1a forma -

M-01efina(M =Ni, Pd, Pt, etc.), ha recibido una atención 

especia1 por investigadores teorícos y experimenta1es en -

virtud de1 pape1 que pueden desempeñar en 1a interfase de 

estos tres campos de 1a cienci~ 4~. Corno consecuencia de -

e11o a últimas fechas han aparecido en 1a 1iteratura una -

serie de estudios teóricos sobre estos sistemas. a distin-

tos nive1es de aproximación; de entre e11os conviene dest~ 

car aque11os sobre Ni-C 2 tt4
27b y ~-c2H2 28 ª 

En esta sección se describre e1 aná1isis de1 sistema 

pa1adio-eti1eno Pd-C 2 H4 , por e1 método de pseudopotencia1esJ 

con 1a intención de dar algunas pespe~tivas teoricas 81 a1 -

estudio experimenta1 que sobre este sistema rea1izaron -

Huber, Ozin y Power82 " por 1a técnica de Ais1amiento Matr~ 

cia1. En 1a siguiente sección se discuten 1as bases de 1as 

funciones ernp1eadas para este propósito. En 1a sección B -

se muestran 1os resu1tados para 1as energías y funciones 

de onda de este sistema y, por ú1timo, en la sección C se 
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discuten y comparan los resultados obtenidos con aquellos 

dadas por Ozin y co1aboradores 82 así como con otros estu­

dios teóricos de sistemas semejantes. 

A. M~todo 

Como en el caso de los cúmulos de paladio. los cál­

culos se hicieron por el m~todo de pseudopotenciales des~ 

rrollado por Durand. y Barthe1at 58 y descrito en el capít~ 

ló III. Los ·parámetros para el potencial efectivo (ecua­

ción 14. capitulo III) del paladio están dados en la ta­

·b1a XIV del capítulo anterior. y para los carbones del 

etileno en la tabla XVIII. Los conjuntos de funciones ba­

se empleados en estos cálculos son para el paladio aquellos 

que se emplearon para el cálculo de cúmulos y dados en la 

tabla XV del capítulo V, y_para el etileno los dados en la 

t.abla XIX. Estos conjuntos de funciones base fueron optim~ 

zados usando una versión modificada del programa Atom83 , 

y constituyen conjuntos de funciones de tipo gaussiano de 

base mínima. 

· Para el paladio y con el objeto de permitir la defor­

mación de los orbitales d llenos en la interacción con el 

etileno, se han empleado como funciones de polarización -

funciones de tipo P y d (así como funciones de tipos). 

La inclusión de las funciones d de polarización en la 



TABLA XVIII. Parámetros de1 pseudopotencia1 de 1os carbónes de1 

eti1éno. 

E1emento 1 n c 

o -2 0.65084 1.15210 
c o 2 0.65084 -0.22676 

1 o 7.22229 -2.27844 

TABLA XIX Exponentes y coeficientes de contracción de 1os con­
juntos de funciones base que se han usado para 1os -
carbones e hidrógeno dc1 eti1eno. 

E1emento Orbita1 Exponente Coeficiente 

0.131706 0.426380 
s 0.389007 0.631849 

10.307732 -0.154874 
e 

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 
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descripción de esta interacción ha sido motivada por e1 tra­

bajo de Swope y Schaefer28ª. quienes han probado que 1a par­

ticipación de estas funciones son determinantes para ciertos 

estados del sistema manganeso-acetileno. En particular ellos 
. 5 

han encontrado que para el estado B 2 , proveniente del estado 

exitado 4s 3d 6 del manganeso, la inclusión de las funciones 

d difusas son necesarias para evitar la subestimación de la 

energía del sistema Mn + c 2 H2 (acetileno y el estado 6 n d~l 
MnJ> lo cual introdúciría un mínimo ficticio en el potencial 

de interacción del orden de 21 Kcal/mol. Más adelante se mo~ 

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

Importante, debido a su posible relación con la aprox~ 

mación de pseudopotenciales, es el comentario dado por Swope 

y Schaefer28 ª sobre la contracción de los orbitales 3d del 

manganeso. Su radio <r> es sólo 0.2 bohrs mayor que los 

orbitales internos3p y tres veces menor que los orbitales 

ocupados 4s< más externos. Estas condiciones pueden introducir 

algunas dudas en la separación electrónica'dada como electr~ 

nes internos y de valencia para el manganeso (y posiblemente 

para el níquel). Se mostrará sin embargo que el paladio pre­

senta una situación substancialmente diferente, en donde la 

configuración electrónica de valencia 4d 1 0 que contiene los 

electrones más externos y un radio <r> mayor que el de los 

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

Nota: Todos 1§~ ca1cu1os fueron 11evados a cabo por medio de1 programa 
PSHONDO • 
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B. Resu1tados. 

La figura 17 muestra 1a geometr1a y e1 sistema de coor­

denadas usados en estos cá1cu1os. La mo1écu1a de eti1eno es-

tá sobre e1 p1ano X-Y, con.su eje de simetría para1e1o a1 

eje X ; e1 átomo de pa1adio está sobre e1 eje Z. Esta geome­

tr1a de coordi~ación 'i1 • es una geometr1a comunmente usada 

en este tipo de estudio 76 •86 • 87 , y está só1idamente apoyada. 

por evidencias expe~imenta1es 27b La distancia inicia1 car-
·. / O 

b6n-carbón fue de 1.36A y e1 ángu1o hidrógeno-carbón-hidró-

geno fué de 117°, con una distancia carbón-hidrogéno de -

• 1.086 A. 

La figura 18 muestra 1os resu1tados que se han obtenido 

para 1a energía de interacción E como una función de R, 1a -

distancia de1 pa1adio a1 eti1eno (es decir a1 origen de 1a -

figuraJT)· Las dos curvas corresponden a 1os resu1tados obt~ 

nidos con y sin funciones d de po1arización. De estas curvas 

se ve que, coritrariamente a 1os resu1tados de Swope y Schaefer, 

para e1 estado 6 B 2 de1 sistema manganeso-aceti1eno 28 ª, 1a 

inc1usión de 1a función d difusa no cambia 1a conducta de 1a 

inte~acción,es decir no 1a hace repu1siva como en Mn-C 2 H 2 , 

sino por e1 contrario, 1a profundidad de1 pozo. se incrementa, 

para dar una energía del orden de 12 Kca1/mo1 a una distancia 
·e . 

R de aproximádamente Z.SA. Estos resu1tados son, sin embargo. 

más parecidos a aque11os reportados por Goddard y co1aborado-

· res27b para: e1 sistema N.i-C 2 H4 , quienes por e1 método GVB-CI 
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Figura 17. Geometría y sistema de coordenada$usado para e1 sistema 
pnladio-etilcno. 
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en 1a aproximaci6n de pseudo~otencia1es, encontraron un po­

tencia1 atractivo de aproximadamente 14 Kca1/mo1 a una dis­

tancia de 2. 1 A 

E1 resu1tado de 12 Kca1/mo1 para 1a interacci6n pa1a-

dio-eti1eno resu1ta sorpresivo, como en Pd-Pd discutido an­

teriormente, a 1a 1uz de1 comentario dado por Swope y Scha~ 

fer 28 ª. quienes han argumentado que 1a interacci6n entre--. 

una o1efina y un át~mo de meta1 de transici6n en un estado 

que ref1eje un estado de capa cerrada debería dar una re­

pu1sión dentro de1·esquema Hartree-Fock. E11os, en efecto, 

muestran que 1a interacci6n de Mn-C 2 H 2 en su estado base -
6 A 1 es repu1siva. Por otro 1ado, como hemos visto en e1 d~ 

mero Pd 2 (capítu1o anterior), 1os errores de superposici6n 

o extensi6n de ~ase 79 son considerab1es y su e1iminaci6n -

permite una apropiada descripci6n de 1a interacción Pd-Pd. 

Por ambos motivos se decidi6 hacer un aná1isis de1 efecto 

de superposici6nen este sistema. 

Los resu1tados para 1a interacci6n Pd-C 2H4 , que exc1~ 

yen 1os efectos de superposici6n, se dan en 1a figura 19. · 

En e·sta figura se aprecia que 1a e1iminaci6n de ta1es efeE_ 

tos da como resu1tado 1a reducci6n de 1a energía de inter~c 

cci6n, a una fracci6n de una Kca1/mo1, a 1a distancia de -
o 

equi1ibrio de 2.9A. Aunque puede ser que estos resu1tados 



-6.0 

R(aé) 

6.0 7.0 

Figura 19. Curvá de energía de interacción para e1 conjunto de funciones base que in­
c1uye 1a func~On d de po1ari~aciOn. corregida a través de1 método. de orbi­
tales fnntnsmas pa.ra eliminar 1os efectos <!-<= extensión ·de -base.: 
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esten subestimados, corno se ha encontrado en otros siste­

rnas 17 e11os resu1tan estar en mejor acuerdo con 1os est~ 

dios SCF-HF para sistemas sirni1ares. Así, por ejernp1o, 

como se ha sefia1ado para e1 sistema Mn-C 2 H 2 , Swope y -

Schaefer28 ª encentra.ron un· efecto puramente repu1sivo pa­

ra e1 estado base y un estado 1igerarnente 1igado para e1 

primer estado excitado 8 B 2 , con una distancia de equi1ibrio 

de 2.7A. Por otro 1ado, en un estudio SCF de1 comp1ejo ca­

t~1ítico titanio-A10rninio 76 se reportó una débi1 interac­

con una distancia de equi1ibrio 
o 

de 2. SA 

Estos ú1tirnos resu1tados muestran que e1 potencia1 de 

interacción para e1 sistema Pd-C 2 H 4 aquí obtenido es defi­

nitivamente, diferente a1 reportado por Goddard y co1abor~ 

dores 27 b para e1 sistema Ni-C 2 H4 , obtenidó por e1 método -

GVB-CI bajo 1a aproximación de pseudopotencia1es. Cabe se-

fia1ar, sin embargo, que en otro estudio rea1izado por 

Upton y Goddard90 sobre e1 mismo sistema Ni-c 2H4 a un nive1 

HF, reportan una interacción atractiva sin dar su va1or. 

· Para una comparación más cornp1eta con 1os resu1tados 
27b teóricos de1 sistema Ni-C 2H4 se re1ajaron 1os parámetros 

internos de1 eti1eno en 1a presencia de1 pa1adio a 1a dist~n 

cia de equi1ibrio. Primero se consideró e1 desp1azarniento 

simétrico de 1os átomos de hidrógeno desde e1 p1ano X-Y. E1 

ángu1o e es e1 ángu1o entre este p1ano y 1os p1anos que 

contienen 1os en1aces CH ( 6 está definido como positivo 
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cuando 1os hidrógenos se aproximan a1 átomo de pa1adio). En 

1a figura 20 se muestra la variación de la energía tota1 del 

sistema con el ángulo G • para e1 caso en que .se inc1uyen.­

"o.exciuyen las íunciones d difusas. Para el primero no se observa tin 

cambio apreciable en 1a en~rgía total, mientras que en e1 

segundo caso la configuración de energía mínima se 1ogra pa 

ra -1~ 6(- Z ; un resultado muy simi1a~ a1 obtenido pa 

ra el sistema Ni-C 2H4 en el cual la deformación es 1igera­

mente mayor ( 6-: - aº·). Este resu1tado está en aparente con­

co rdancia con el hecho experimental de que las correspon­

di"entes frecuencia 
0

Vibracionales para el etileno se ven me­

nos afectadas en una interacción con el paladio ~ue con el 

niquel27b,82. 

Manteniendo los valores óptimos de e C G -=.0° pa 

ra el cá1cu1o con funciones d difusa y e=-1" sin ta1es 

fµnciones) se relajó la distancia r de 1a separación car-

bón-carbón del etileno. Los resultados se muestran en la 

figura 21. De esta figura se ve que los valores óptimos en 

1a energía total se alcanzan a las distancias de 1.40 y 

1.41SA para los cá1culos con y sin funciones d difusa res-

pectivamente. Estos resultados muestran que el efecto en el 

enlace carbón-carbón del etileno es mayor para el paladio 

que para el níque1 27 b (para el cual r= 1.36A), como se 

rá en mayor detalle más adelante. 

ve 

Con el propósito de lograr una mejor descripción de1 

enlace Pd-C 2 H4 , a continuación se analizarán los orbitales 
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mo1ecu1ares de1 sistema. Las energ~as de 1os orbita1es 

mo1ecu1ares asociados a 1os e1ectrones de va1encia para -

e1 etileno. pa1adio y e1 sistema Pd-CzH4 se muestran en -

la figura ZZ. En este caso 1a diferencia entre 1os cá1cu-

1os con y. sin funciones. d difusa es muy pequefia .. Los _9r­

bita1es 1b 3u y lbzg corresponden a1 11amado HOMO y Ll1D • 

es decir a 1os orbita1es 7í y 'fí* de1 etileno. Cuatro 

de 1os orbitales molecu1ares de1 sistema.compuesto (Pd~ 

c 2H4 ) son de consideraci6n. Estos son e1 za 1 • laz• 3a 1 y 

e1 Z~. En 1a tabla XX se muestran 1as contribuciones re~ 

pectivas de los orbitales at6m~cos,en cada uno se el1os 

se muestran y se reportan 1os coeficientes correspondien-

tes. Se puede decir que estos cuatro orbita1es mo1ecularcs 

están asociados al en1ace del pa1adio-etileno. aunque que 

con muy diferentes pesos re1ativos como 1o muestra e1 

aná1isis de traslape de orbitales. El orbita1 que más 

participa en e1 en1ace es el 3a 1 mientras que e1 Zb 1 • 

Za 1 y laz contribuye con un 34. lZ y 0.8% en re1ación al 

3a1 • respectivamente. Con esto en mente resu1ta interes~n 

te ana1izar 1a estructura de los orbita1es mo1eculares 

Za 1 ºy 1a2 como han sido identificadas en re1ación a1 en-

lace entre p1atino y etileno en estudios 

comp1ejos organometálicos 86 • 87 
de 

De 1a tab1a XX se ve que e1 orbita1 Za 1 constituye 

.un orbita1 de enlace de tipo ·u formado principalme~ 

te por el orbital. del etileno y de contribuciones 
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TABLA XX. Principales contribuciones de los orbitales at6micos a los orbitales moleculares 
de enlace en el sistema Pd-C 2 H4. 

Orbital Pd Cl C2 H1 HZ H3 H4 

s :-0.002 s :-0.046 s :-0.046 s:-0.182 s:-.0.182 s: -;0.182 s:-0.182 

Pz :+0.021 Pz :-0.545 p :+0.545 
X 

2a1 
~2 : -0.012 Pz :+0.016 Pz :+0.016 

'\-2 :-0.001 

dz2 :-0.013 

1a2 dxy :+0.012 py :+0.479 py :-0.479 s:+0.294 s:+0.294 s:-0.2!?4 s:-0.294 

s :+0.056 s :-0.009 s :-0.009 

Pz :-0.019 Px :+0.010 Pz :-0.010 
3a1 dx2 :-0.107 Pz :+0.580 . Pz :+0.580 

dyZ :-0.133 

dz2 :+0.234 

Px :-0.003 s :+0.011 s :-0.011 S:+0.011 s:-0.011 s:+0.011 s:-0.011 

2b1 ~z :+0.971 Px :+0.011 Px :+0.011 

Pz :-0.041 Pz :+0.041 
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margina1es de 1os orbita1es de1 eti1eno y dz2. 

dx2• dy2 y pz de1 pa1adio. Para e1 orbita1 equiva1ente en 

e1. ·sistema Pt-C 2 H4 • Norman86 ha encontrado una muy impor­

tante contribución de este orbita1 a1 en1ace de1 sistema. 

Hasta que punto este resultado es un caso particu1ar para 

1os comp1ejos de p1atino o un artificio de1 método xoe:. 
es a1go que requiere una mayor investigación. en nuestro -

caso só1o se puede decir que 1a participación de 1os orbi­

ta1es d de1 pa1adio:en este orbita1 m0 1e¿u1ar es bastante· 

pequefia. Por otro 1ado. e1 orbita1 1a
2 

constituye un en1!!_ 

ce de1 tipo 6 entre e1 pa1adio y e1 eti1eno. Este ºL 

ta1 también ha sido observado en e1 enlace de Pt-C 2H4 en 

un estudio por )(e< del anion de Zeise87 • Su muy peque-

fia contribución a1 en1ace es evidente tanto en 1os resul-

tados como en 1os presentes resu1tados. 

La mayor contribución al enlace del sistema Pd-C 2 H4 
provi~ne de 1os estados 3a1 • y 2b 1 . El primero. como se -

ve de la tabla xx. c.onstituye un en1ace de tipo ü y 

está formado fundamenta1mente por e1 orbital del -

etileno y los orbita1cs dz 2 . dy 2 y d 2 del paladio. Por 
X 

otro lado. e1 orbita1 2b1 es un orbital de enlace de tipo 

11 Y. está formado principalmente por los orbitales 1í 
y dxzde1 eti1eno y dc1 pa1adio respectivamente. 

Para mostrar en mayor detalle 1a naturaleza de 1a ia 

teracción entre el paladio y e1 eti1eno en la tabla XXI 

se muestra la pob1ación e1cctrónica y los niveles de eneL 

• 



TABLA XXI. Pob1ación electrónica y niveles de energf.a € (en unidades atómicas)· ¡>ara 1os or-

bita1es mo1eculares de1 PdC 2 H 4 y 1os sistemas ais1ados. Pd y CzH4• Las pob1aciones 

para 1os últimos es tan dados en parentesis mientras que paria e1 sistema compuesto 

Pd 2 H 4 aparece a 1a izquierda de estos. 

Orbita1 €(PdCz ~4) Pd e H €(Pd+Cz"4) 

s p d Tota1 s p Tota1 s 

1a1 -1.0658 .014(-) - (-) .014(---) .014(---) .806(: 77) .086(.08) .892(.85) .076(.07) -1.0584 

lbl -0.8189 - (-) - (-) - (---) - (---) .432(.43) • 219(. 22) .651,(.65) .178(.18) -0.8169 

1b2 -0.6702 - (-) - (-) - (---) - (---) - (---) .671 ( .67) .167(.67) .167(.17) -0.6693 

za1 -0.6064 - (-) .003(-) .001(---) .004(---) .006(.01) .761(.76) .767(.77) .115(.12) -0.6064 

1a2 -0.5357 - (-) - (-) .001(---) .001 (---) - (---) .515(.52) .515(.52) .243(.24) -0.5356 

3a1 -0.4287 .025(-) .011(-) .137(---) .173(---) - (---) .917(1 .O) .917(1.0) - (---) -0.4219 

2b2 -0.3361 - (-) - (-) 1.999(2.0) 1.999(2.0) - (---) - (---) - (---) - (---) -0.3450 

4a1 -0.3359 - (-) - (-) 1.980(2.0) 1.980(2.0) - (---) - (---) - (---) - (---) -0.3450 

2a2 -0.3358 - (-) - (-) 1 .999(2.0) 1 .999(2.0) - (---) - (---) - (---) - (---) ~0.3450 

2b1 -0.3353 - (-) - (-) 1 .989(2.0) 1.989(2.0) - (---) .005(---) .005(---) - (---) -0.3450 

Sa1 -0.3300 .008(-) .009(-) 1 .824(2.0) 1.841(2.0) - (---) .065(---) .065(---) - (---) -0.3450 
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gia para cada uno de los orbitales moleculares de la molé­

cula PdC
2
tt

4 
.. y sus componentes aislados Pd y C 2 H4 . La con­

servación de la identidad de los niveles de energla al p~ 

sar de las componentes aisladas Pd y c 2 tt4 al sistema co~ 

puesto PdC 2 H4 es muy notable. Esto se debe. en cierta ma­

nera. a la débil interacción entre el paladio y el etileno 

a 1a distancia de equilibrio. Además, está en acuerdo con 

las observaciones experimentales que reportan 1a identif.!_ 

cación del etileno éomo una subunidad bien definida en la 

molécula PdC 2tt 4
82 y en complejos 88 . 

Por otro lado. en la misma tabla XXI se observan efes 

tos de donación de. carga del orbital 'iT del etileno a los 

orbitales d del paladio. Esto se puede ver en el estado-

3a1 el cual. como se mencionó anteriormente, está relacio-

nado al enlace de tipo (} del sistema metal-olefina. 

Además se observa un pequeño efecto de retrodonación en el 

orbital 2b 1 • que proviene del orbital dxz del paladio al -

orbital vacío 'íT*" antienlazante del etileno. Este orb~ 
tal 2b 1 constituye el enlace 'íT del sistema paladio­

eti~eno y. como ha sido señalado por Rosh y colaboradores 87 

para el Pt-C 2H 4 • dificilmente puede contribuir a una doble 

ligadura puesto que su magnitud es sólo una fracción de la 

contri:,ución (25'1. en los cálculos ){o<... para el -

Pt-C 2 tt 4 • y 34'1. en nuestros cálculos para el Pd-C 2 H4). 

La tabla .XXII muestra la población electrónica en ca­

da átomo (gross popu1ation) p~ra las moléculas PdC 2 H4 y --



TABLA XXII. Pob1ación e1ectrónica para e1 sistema compuesto -
PdC 2 H 4 y 1os sistemas ais1ados Pd y c 2 H 4 • 

Sistema Atómo Pob1ación e1ectrónica 

Pd 9.914 

e 4.487 

H 0.7789 

Pd Pd 10.0000 

e 4.4526 

H 0.7737 
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c 2 H4 • y el átomo de paladio. Este análisis de población elec­

tr6níca muestra una pequeña transfe.rencia de carga ( - O • .te} 

del paladio a los carbones del etileno principalmente. Como 

resultado es de esperar que el paladio se comporte como una -

partícula positiva;y puesto ·que los hidrógenos retienen su car. 

ga positiva. ello conduzca· a un efecto repulsivo entre el m«· 

tal y los átomos de hidrógeno; este hecho puede estar rola~i~ 

nado al movimiento ya discutido de los hidrógenos 

plano original de la molécula de etileno. 
·.· ·?..t 
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c. Discusi6n. 

Es interesante comparar 1os resultados que se han ana­

lizado aquí,con aquellos cxpemientales de Ozin y colabora­

dores27b para el si~tema Pd-C 2 H4 aislado matricialmente -­

(capítulo II). Sus estudios por espectroscop~a infrarroja 

y ultra~violeta muestran una débil interacci6n entre el pa­

ladio y el etileno. posiblemente análogamente a lo descrito 

aquí. Los modos vibÍ-acionales V (C-C) y d (CH 2 ) que 

han reportado82 para el etileno tienen un corrimiento de 

AV =°11ocm- 1 y 20cm- 1 respectivemente, producidos por 

la interacción con el paladio. El corrimiento al rojo del 

modo vibracional J (CH2 ) es pequefio y puede relacionar­

se conel ligero desplazamiento de los átomos de hidr6geno -

fuera del plano original de la molécula de etileno; el co-

rrimiento del modo ..Y (C-C). considerablemente mayor 

que el anterior, puede relacionarse a la relajación de la 

distancia carbón-carb6n debida a la acci6n del átomo de pa­

ladio. Por otro lado, de los resultados ultravioleta e1los 

concluyen que hay. una transferencia de carga del paladio -

a l~ olefina. resultado que se ha observado en el presente 

trabajo del análisis de población (tabla XXII). en donde -

se ve una donación de carga de aproximadamente un décimo -

de carga electr6nica del paladio al etileno. 

De los resultados que se han obteni~o (ta6las XX y -
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y XXI), es evidente que la interacción paladio-etileno -

sigue la descripción del modelo "clásico" de Dewar-Chatt­

Duncanson (DCD) 89 para la interacción de metales de tran-

sición con olefinas. En este modelo se supone la existen­

cia de donación y retrodonación de carga, desde los orbi-

tales 1J' y 1T* de la olefina a los orbitales d del metal, 

para formar enlaces del tipo respectivamente. 

Entre los estu~ios que se han mencionado como siste-

mas M-olefina con M=Ni, 

1 . Nº C H 27b e sistema 1- 2 4 • 

Pd, Mn, Ti y Pt sólo aquel. para 

sostiene que el enlace metal-olef~ 

na predicho por los cálculos no corresponde. al modelo -

DCD. Sin embargo esos mismos resuitados Ni-C 2 H4 han sido 

analizados en toro artí~u1090 en él cual, Upton y -

Goddard describen un débil efecto de retrodonaci6n del t~ 

po propuesto por.el model DCD. En términos generales se -

puede decir por lo tanto._que los efectos DCD son cualitatiV.!!_ 

mente apropiados para la descripción de la interacción m~ 

tal de transición-olefina, aún cuando en un análisis cua~ 

titativo pueden resultar tanpequeños que difícilmente ap~ 

yen la imagen de una doble ligadura en el enlace metal­

olefina. 

Los estudios teóricos sobre la interacción de una 

olefina con un metal de transición pueden sep~rarse en 

dos grupos: en aquellos que involucran c_omplejos de meta­

les de transición85 • 87 y los denominados sistemas aislados 
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tales como el Ni-C2 H4
27b o el Mn-c2 H 2

28ª. Todos estos estu­

dios coinciden en que la magnitud de la interacci6n meta1-

o1efina está determinada no sólo por la estructura electr& 

nica del átomo metálico sino también por el resto de los 

ligandos de un comp1ejo 76 • 84 • o también por otros átomos 

metálicos de un cGmulo 26b~ ZBa 

Para los sistemas aislados como el N"-C H Z?b Mn-i 2 4 • 

c 2 tt2
28 ª y ~1 Pd-C 2 H4 analizado aquí, la interacción debe -

es
0

tar determinada fundamentalmente por· la estructura elec­

trónica del átomo metálico. En este sentido resulta ~nter~ 

sante comparar los valores esperados de los radios < r > 
de los orbitales electrónicos más externos de los metales 

de tr.i"n.sición. La tabla XXIII muestra estos valores para 

los átomos de, Ti, Mn, Ni, Pd y Pt. En base a los valores 

reportados en esta tabla, se puede suponer que los estados 

4s do.blemente ocupados del Mn, Ni y Ti participarán más en 

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

Swope y Schaefer han señalado 28 ª para el estado base del -

sistema Mn-C 2 H 2 , esto implicaría una repulsión del tipo 

cap~ cerrada-capa cerrada en el límite de Hartree-Fock 

restringido. Esto también puede suceder para el níquel en 

donde Goddard y co1aboradores 27b sugieren que el grado de 

despoblación del estado 4S del níquel, permitid6 por la i~ 

teracción de configuraciones, capacita la formación del 

enlace metal olefina. En consecuencia la participación de-

los orbitales d en esta interacción debe ser pequeña. Esto 



TABLA XXIII.Níimeros de ocupaci6n y va1ores de expectación de 

1os radios de 1os orbita1es (en unidades at6mos) 

para 1os estados base de átomos de meta1es de -­

transici6n, tomados de 1a referencia 91. 

E1emento 

Titanio 

Manganeso 

Nique1 

Pa1adia 

P1atino 

Capa 

3s (1 /2) 
3p (1 /2) 
3p (3/2) 
3d (3/2) 
4s (1/2) 

3s (1/2) 
3p ( 1/2) 
3p (3/2) 
3d (5/2) 
3d (3/2) 
4s (1/2) 

3s (1 /2) 
3p (1 /2) 
3p (3/2) 
3d (3/2) 
3d (5/2) 
4s (1 /2) 

4s (1 /2) 
4p (1 /2) 
4p (3/2) 
4d (3/2) 
4d (5/2) 

5s (1 /2) 
4f (5/2) 
4f (7 /2) 
5p (1 /2) 
5p (3/2) 
5d (3/2) 

,; 5d (5/2) 
6s (1/2) 

Níimero de 
Ocupaci6n 

2 
2 
4 
2 
2 

2 
2 
4 
1 
4 
2 

2 
2 
4 
4 
4 
2 

2 
2 
4 
4 
6 

2 
6 
8 
2 
4 
4 
5 
1 

r 

0.9877 
1.0487 
1.0566 
1.4022 
3.5073 

0.8392 
0.8781 
0.8869 
1.1145 
1. 1093 
3.0851 

0.7312 
0.7576 
0.7674 
0.9320 
0.9381 
2.7909 

0.9343 
1.0039 
1.0353 
1.4696 
1. 5011 

0.9407 
0.4998 
0.5067 
1.0168 
1.1145 
1.5547 
1.6317 
2.9181 
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también se ref1eja para e1 estado base dc1 titanio en don­

de ha sido reportada85 1a ausencia del en1ace 1T entre 

los orbita1es d del titanio y el orbital Tr * del eti1!!_ 

El paladio muestra una estructura e1ectrónica bastan­

te diferente a la de 1os átomos de metales de transición -

arriba señalados, como puede vey·se en la tab1a XXII 1. La su~ 

capa 4d externa (ca~i degenerada en energia con 1a Ss va­

cí~) permite una interacción más directa entre estos orb!._ 

tales d y 1os orbitales íT y Tf"* de1 etileno. Tal s.!_ 

tuación puede también corresponder parcia1mente al platino 

con un estado 6s scmi-11eno. 

En conc1usión, se puede decir que e1 sistema pa1adio­

eti1eno sigue la descripción de Dewar-Chatt-Duncanson, pa-

ra la interacción de una o1efina con un metal de transi­

ción 89 con una débil energia de interacción y pequeños 

cambios en las estructura de1 eti1eno, resultados que es­

tán de acuerdo con 1a evidencia experimental para este -­

sistema. 

La comparación con 1os estudios teoricos sobre 

c 2H4 por e1 método GVB-CI 90 , y 1os cá1cu1os ab-initio 
28a sobre Mn-C 2H 2 , muestran que en e1 primero 1a cner-

gía de interacción es mucho menor para e1 paladio y en el 

segundo resu1tan estar en un acuerdo razonab1e. A este 

respecto Upton y Goddard27b sostienen que los estudios con 
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una figuración, como 1os de1 presente estudio. subestiman 

ias energias, mientras que Swope y Schaefer28 ª consideran 

que 1as 1imitaciones imp1icitas en e1 método de pseudopo­

tencia1es pueden conducir a una sobre estimación de 1a 

misma. Con base en e1 presente estudio nn puede decirse 

cua1 de 1os dos posturas conduce a mejores resu1tados y. 

por 1o tanto. s61o se puede expresar e1 deseo de que se -

rea1icen más estudios a diferentes nive1es de aproximación 

e ~nc1uyendo diferentes átomos de meta1es de transición. 
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CONCLUSIONES 

Se han revisado algunas de la limitaciones del 

modelo.del cúmulo metálico que se ha empleado para -

la interpretaci6n de los procesos de quimisorci6n -

que ocurren en superficies metálicas. También se ha 

mostrado que la producci6n de cúmulos metálicos con 

un número deseado de ligandos, por los métodos de -

Aislamiento Matricial, ofrece la oportunidad de an~ 

lizar experimentalmente la interacci6n cúmulo-adso~ 

bato y de compararla con los modelos te6ricos dise­

fiados para describirla. Ejemplo de esto, y como un 

caso extremo, se ha ana~izado te6ricamente en esta­

tesis el sistema Pd-Cz:H~ producido experimentalme~ 

te por esta técnica 

De los métodos de la química cuántica que han 

sido empleados en la descripci6n de las propiedades 

de los cúmulos de átomos metálicos y su interacci6n 

con átomos y moléculas, los métodos SCF-LC.AO-RHF y 

UHF han mostrado ser de gran utilidad en la determ~ 

~aci6n de varias de estas propiedades como, por eje~ 

plo, la naturaleza del sitio de adsorci6n, los cam­

bios en la distribución de carga y la energía de in­

teracción cúmulo-adsorbato. 

La posibilidad de exten~er este tipo de análi-
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sis a meta1es de transici6n ha· sido contemp1ado por 

ia ap1icaci6n de métodos que no son semi-empiricos, 

como e1 método de pseudo potencia1es. 

Por otro 1ado • se .ha mostrado que i:a ~apacidad 

de adsorci6n de 1a superficie de beri1io (0001). 

puede estar re1acionada con 1a energia de interacci6n 

de1 adsorbato con un cúmu1o finito de beri1io.- cuando 

éste ú1timo esté saturado de no-aditividad. Esto ha 

sido provado para 1a adsorci6n de hidrógeno atómico y 

mo1ecu1ar. También se ha sefia1ado que 1a capacidad de 

adsorción de 1a superficie (100) de1 1itio es, proba­

b1emente, dependiente de 1a presencia de grupos de -

átomos insaturados de. no-aditiV'idad sobre esta superfi­

cie. 1o cua1 resu1ta estar en acuerdo con 1a energia 

de en1ace reportada para 1os sistemas Li -o. Estos -

resu1tados son compatib1es con 1os hechos experimen­

ta1es,que muestran 1a posibi1idad de que 1as irregu-

1aridades en 1a superficie, sean 1as promotoras de 1a 

quimisorci6n y catá1isis. 

En base a estos resu1tados se puede pensar que 

e1 aná1isis de varios cuerpos puede constituir una -

técnica para 1a se1ecci6n de 1as estructuras de pe­

quefios cúmu1os metá1icos, que corresponden a aque11os 

grupos de átomos en una superficie que actuan como 

centros activos. Con estos c1usters, asi determinados, 
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se puede esperar una verdadera representación. a través 

de estos. de 1os procesos de quimisorci6n en superficies 

metá1icas. 

Por ú1timo 0 1a conver~encia de1 desarro11o en con­

tribuciones de varios cuerpos a 1a energía de interac­

ci6n de 1os cúmu1os (ecuación s. capítu1o V) estudiados 

resu1ta ser 1enta en e1 caso dc1 1itio 0 como ocurre en 

e1 beri1io. Por otro 1ado 0 1a razón de 1a energía no-ad~ 

tiva a 1a aditiva resu1ta ser menor en 1os cúmu1os de. p~ 

1adio y 1itio que para 1os cúmu1os de be~i1io. Este he­

cho ref1eja una mayor importancia de 1os efectos no ad~ 

tivos ene1 comportamiento de 1os cúmu1os de beri1io que 

en e1 caso de1 pa1adio o de1 1itio. 
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