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PROLOGO

El hierro es un metal de transicibn de la primera fila, es
ferromagnético por excelencia, sin embargo, ha surgido la inquietud de
mejorar no solo esta cualidad en el material, sino también otras de sus
propiedades fisico-quimicas, por ejemplo, su capacidad catalitica. Esto
con el fin de aplicarlo en la industria. Una posibilidad de lograrlo es
introducir pequeias cantidades de otros elementos, dentro del elemento
principal considerado, y asi, formar aleaciones y simular reacciones
quimicas, es entonces, cuando se consideran nanoparticulas y cumulos
de pocos atomos que van a representar el volumen. Desde el punto de
vista experimental, esto ha sido posible hoy en dia, a través de matrices
de recepcion de elementos inactivos, tales como las matrices de argon.
Desde el punto de vista tedrico que es el que nos compete, dos factores
intervienen: el modelo y la metodologia. La metodologia que hemos
adoptado es el calculo tedérico a primeros principios (Ab-initio),
especificamente, el de la Teoria de Funciones de la Densidad (DFT) del
paquete computacional Gaussian03. Este método ha comprobado su
eficacia en la prediccion de resultados en las reacciones, de tal manera
que ha sido muy util para encaminar estudios experimentales. Los
estudios tedricos ofrecen la posibilidad de predecir si una cierta reacciéon
se va ha producir o no, sin la necesidad de acudir al laboratorio, por

ejemplo, prever si se produce la activacion de una determinada



molécula en interaccion con este tipo de cumulos, o bien, si tal o cual

propiedad existe en determinada reaccion o aleacion.

Particularmente en este trabajo se han definido arreglos de cuatro
atomos de hierro, de tal manera que se forme un cumulo, que se va ir
modificando por la sustitucion de un atomo de hierro por uno de Co o
Ni. Es decir, se han considerado los cumulos de Fe4, Fe3sCo y FesNi para
investigar las caracteristicas de la interaccion de estos cumulos con la
molécula de propano, como son la magnetizacibn y la actividad

catalitica.

La configuracion geomeétrica y electronica de estos cumulos
metalicos y el tipo de aproximacion de estos a la molécula de propano
define nuestro modelo de interacciéon. Aunque puede pensarse que el
modelo representa solamente un esquema simplificado del problema, en
realidad, este modelo muestra las caracteristicas generales de un
sistema complejo, de tal manera, que se puede asegurar, que realmente
se encuentran las propiedades inherentes al modelo y que

definitivamente no provienen de las aproximaciones del célculo.

Se vera a lo largo de todo el trabajo, como y qué tanto, la
inclusiéon de Co y Ni en el cumulo de hierro modifican las propiedades

fisico quimicas de la interaccion del cimulo de hierro con la molécula de
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propano. Se obtienen los estados fundamentales, es decir, los estados
mas estables de las reacciones y se predice las caracteristicas
geométricas y electronicas finales de los cumulos, tales como los
momentos magnéticos, las distancias de enlace molecular, las
frecuencias de vibracion, las transferencias de carga y otras cantidades

importantes de las reacciones.

La organizacion de la tesis es la siguiente: en los capitulos 1 y 2 se
revisan las propiedades generales de los cumulos de Fe,4, FesCo y FesNi,
y los conceptos mas importantes relacionados con este tema. Esta
introduccién nos sirve de base para discutir mas adelante los resultados

obtenidos en este trabajo.

El método aplicado, Teoria de los Funcionales de la Densidad
(DFT) y los demas detalles de la metodologia se explican en el parte

final del capitulo 2, a saber, en la seccion 2.5, y en el capitulo 3.

El capitulo 4 esta destinado para discutir los resultados: en la
seccion 4.1 se presenta en primer lugar el estado basal correspondiente
a cada uno de estos cumulos magnéticos: Fe4, FesCo y FesNi, en las
secciones 4.1, 4.2 y 4.3 se reportan los resultados correspondientes a la

configuracion geomeétrica, distribucion de carga, distribuciéon de espin y

11



niveles energéticos de cada cumulo. Asimismo en la seccion 4.4 se
muestran las propiedades magnéticas, electréonicas y geométricas de la
molécula de propano. Con estos antecedentes en la seccion 4.5 se
aborda la parte medular del trabajo: se investigan las caracteristicas de
la interaccion de la molécula de propano con estos cumulos, en el modo

de aproximacion conocido como “on top”.

En la seccion 4.7 se muestran las frecuencias de vibracion
correspondientes a la formacion del aducto de cada cumulo con el
propano. Asi se observa, como se modifican algunos modos de vibraciéon
de la molécula del propano y sus respectivas frecuencias debido a la
interaccion con los cumulos. La seccion 4.8 contiene los diagramas de
las configuraciones de la adsorsion de la molécula de propano por los
cumulos de FezCo para un estado basal presuntamente degenerado, que
ofrece la posibilidad de la existencia de isOmeros dada el pequefa

diferencia de energia que exhiben.

Los orbitales moleculares de frontera de los cimulos FesX X = Fe,
Co y Ni se exponen en la seccion 4.9, ademas se realiza un estudio de la
variacion energética de los orbitales moleculares HOMO y LUMO del

aducto del cumulo con propano respecto a la multiplicidad, con el objeto

12



de encontrar una relacién entre la separacion energética de los orbitales

del cimulo y la energia de absorcion de la interaccion molécula-camulo.

Finalmente en el capitulo 5 se analizan los efectos de la
interaccion de los cumulos magnéticos de los metales de transicion
considerados sobre la molécula de propano y se cuestiona sobre el
orden de magnitud de la activaciéon, es decir, se comparan las
modificaciones estructurales en la molécula de propano producidas
por la presencia de estos cumulos, con las que se producen por la
presencia de otros metales de transicion, tales como paladio o
rutenio, entonces estaremos en posibilidades de definir si se tiene
realmente una activacion del propano debida a la interaccion con
nuestros cumulos. También estaremos en condiciones de estimar las
perturbaciones en la densidad de carga de la molécula de propano y

de cada cumulo.

13
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1. INTRODUCCION

Avances experimentales recientes de haces moleculares en fase
gaseosa han hecho posible la sintesis y caracterizacion de las
propiedades fisicoquimicas de cumulos de metales de transicion. Los
resultados obtenidos revelan que estas particulas poseen propiedades
inesperadas [1]. Por ejemplo, cumulos pequefios de atomos de hierro
presentan una magnetizacion, ® 3 magnetones de bohr (ug), mayor que
la del sdlido, que es de 2.2 BM [2-5]. Ademas de este comportamiento
superparamagnético [6], estos cumulos actian como catalizadores en
reacciones organicas en donde la activacion de los enlaces quimicos C-C
y C-H es crucial. Asi, se ha podido observar [7,9] una reaccion organica

catalizada por Fe,;* en fase gaseosa.

La activaciéon de los enlaces covalentes tipo ¢ C-C y C-H en alcanos
ha sido objeto de muchas investigaciones [10]. Existen razones
practicas, asi como tedricas para este interés: los alcanos son materia
prima para la industria quimica pero son compuestos relativamente poco
reactivos por lo que el conocimiento de los medios posibles para la
activacion C-H y C-C es muy valioso. La activacion selectiva de estos
enlaces requiere del disefio de catalizadores apropiados, como podrian

ser, por ejemplo, los cumulos de atomos de hierro. Estos procesos
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cataliticos resultan de interés fundamental para la quimica [11]. En
general, se ha observado que la reactividad de los cumulos metalicos
tiene una fuerte dependencia con su tamafo [12,13] y con la

composicion quimica.

Recientemente también se ha encontrado que los cumulos de
hierro actuan como catalizadores en la sintesis de nanotubos de carbono
de una pared (SWNTs). Este proceso requiere de la descomposicion de
C:Hs y CH4 sobre las particulas de metal soportado [14]. Algunos
estudios en fase gaseosa [15,16] indican que un tamafo pequefio del
cumulo es mas redituable o eficiente para el crecimiento del SWNT
[15,17]. Una pregunta importante es acerca del tamafio minimo del

cumulo que es capaz de absorber y activar un hidrocarburo saturado.
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1.1 OBJETIVOS

1. Determinar si existe una actividad catalitica en la interaccion del
cumulo FezX, X=Fe, Co y Ni, con la molécula del propano en un
acercamiento “ON TOP” del metileno de la molécula del propano con los
cumulos de FesX. Esto es, una modificacion significativa en la longitud

de los enlaces sigma C-C y C-H de la molécula de propano.

2. Determinar los efectos estructurales, electrénicos y magnéticos
que la sustitucion de un atomo de Fe del cumulo de Fe, por atomos de

Co y Ni produce en el del cdmulo magnético de Fe,.

3. Determinar del mismo modo que en el objetivo 1 los efectos en

la interaccion de la molécula de propano con el cumulo magnético.

4. Estudiar los orbitales frontera HOMO y LUMO de los cumulos y

de la interaccion de los cumulos con la molécula de propano.

18



Sitio “ON TOP”

E

Sitio “BRIDGE”

Sitio “THREEFOLD”

Diagrama 1, representativo de los 3 tipos de acercamiento del propano a diferentes sitios del cimulo de Fe,.

Metileno

Diagrama 2, representativo de los sitios de la molécula del propano C;Hs.
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2. ANTECEDENTES

La activacion de hidrocarburos por metales de transicion ha sido
un tépico de interés creciente durante las pasadas dos décadas, debido
al alto interés econdémico que representa la conversion de estos
compuestos en diferentes procesos quimicos. Asi, se han podido obtener
importantes conocimientos sobre los mecanismos del proceso de
activacion del metano y propano que ocurre en la fase gaseosa con

iones metalicos como catalizadores.

Los conocimientos concernientes a la activacion de metano y
propano se han podido obtener mediante estudios experimentales de
espectrometria de masas y técnicas de haces moleculares de iones se
han dirigido principalmente hacia el estudio de las energias de enlaces

metal-ligante.

También, se ha explorado exhaustivamente las propiedades
quimicas de los metales de transicion. Para representar las propiedades
de estos metales se han hecho estudios con algunos cationes metalicos
aislados, sin embargo, éstos son modelos muy simplificados con
respecto a los catalizadores reales involucrados en procesos que ocurren

sobre las superficies de la fase sdlida.
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El modelo de los cumulos puede ser util para estudiar la catalisis,
ya que se encuentran entre la escala atbmica y la de una agrupaciéon de
varios miles de atomos. La ventaja de los cumulos pequefios es que son
los suficientemente simples para ser modelados por calculos tedricos de
alto nivel con resultados muy cercanos a los reportados

experimentalmente.

Se puede definir un cimulo como una particula formada por varios
atomos, dentro de un numero considerado por definicibn como de 2 a
3x10’ atomos, con propiedades muy diferentes a las de un material

solido.

Aunque se requiere de una gran cantidad de trabajo para probar
qué tan buena es la analogia entre los cumulos y las superficies, los
cumulos metalicos representan sistemas simplificados donde las
reacciones elementales se pueden estudiar en detalle microscopico,

como una funcion de la composicion del caimulo, el tamafio y la carga.

Actualmente la activacion de los enlaces C-C y C-H de
hidrocarburos sencillos por una variedad de cumulos metalicos ha sido
objeto de diversos trabajos experimentales, enfocados al estudio de la

variacion de la reactividad del cimulo con respecto a su tamafo.
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El hierro, ha sido considerado como un buen catalizador para la
activacion del enlace o C-H del metano y puede reducir
significativamente la energia de activacion del enlace o C-H. Sin
embargo, existe un escaso trabajo concerniente al entendimiento, en
términos fundamentales, de este proceso que ocurre sobre la superficie

metalica.

La interaccion de los cumulos de hierro con pequefios
hidrocarburos fue examinada por Irion [8-9]. Mas recientemente el
interés en estos cumulos se ha renovado por un trabajo de Armentrout
[18] sobre la activacion del metano por cumulos de hierro catidnicos de
tamafio seleccionado, Fe," (n = 2-15), realizado mediante
espectrometria de masas de haz guiado de iones. Las reacciones
principales en estos estudios son la des-hidrogenacion y la eliminacion
de CHs para formar Fe,CH>", Fe,C" y FeH". Los resultados prueban la
existencia de barreras de energia para el proceso inicial de eliminaciéon

de hidrégeno.

Para explicar y complementar las observaciones experimentales,
es muy util la realizacién de estudios tedricos sobre estos sistemas que
contienen metales de transicion. Estos estudios proveen de informacion

sobre el intercambio y correlacion electronica en este tipo de sistemas

23



los cuales son muy complejos de describir o tratar. Asi, se ha
encontrado que la Teoria de Funcional de la Densidad DFT (Density
Functional Theory), incluye el intercambio y correlacion electrénica a un
costo computacional mas bajo que los métodos tradicionales de tipo ab

initio. Por esta razon, se empled DFT en la realizacion de este trabajo.

2.1 Modelos Descriptivos de Cumulos en la fase gaseosa

Los cumulos de atomos de metales de transicion no muestran los
efectos impactantes de la presencia de nimeros magicos, o sea aquéllos
cumulos que son altamente estables y abundantes y que estan
asociados con el llenado de los niveles electréonicos caracteristicos de los

cumulos de metales con electrones de orbitales tipo s y p.

Para explicar la ausencia de los numeros magicos y el
comportamiento de los momentos magnéticos (u) de los cumulos se han
propuesto algunos modelos que se basan en los niveles energéticos del

sistema.

El primer modelo de niveles fue desarrollado por Billas et al. [5]

Se asumié que los cumulos estaban formados por varios niveles

atomicos, y el momento magnético de un &atomo se ha tomado

24



dependiente solamente de que tanto el &tomo esta localizado debajo de
la superficie del cumulo, dichos valores s, i, is,... son asignados a los
atomos en las capas 1, 2, 3,... ; aqui la capa 1 indica la superficie mas
externa (superficie). Estos valores de 4 han sido tomados

independientemente del tamafio del camulo.

Asi, la tendencia observada de una disminucion de u con respecto
a N se produce, asignando los siguientes valores empiricos para a, b, s,
w, ... (1.2, -0.4, 0.6, 0.8, 0.67, 0.65, 0.62, 0.6) para Ni, (2.7, 0.4, 1.6,
1.45, 1.9, 1.9, 1.9, 1.7) para Co, y (3, 3.2, 0, 0, 3.2, 3, 2.8, 2.5) para
Fe, en unidades de ug. Estos valores muestran que los momentos
magnéticos de los atomos en la capa superficial aumentan con respecto

a los de las capas internas.

Sin embargo, el modelo esta muy simplificado y aunque reproduce

el decaimiento de g no reproduce las intrigantes oscilaciones de esta

propiedad, que se observan al aumentar el tamafo del cimulo.
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Jensen y Bennemann [19] presentaron otro modelo de capas en el
cual, se asume que el cdmulo crece capa por capa, ocupando sitios de
un cuerpo cubico centrado (bcc) o cubico centrado en las caras (fcc) de
una red cristalina, y que tienen formas globales regulares que minimizan

la energia: cubo, octaedro y cubo-octaedro.

Body-centered cuhic Face-centered cuhic

Diagrama 3. Redes de Bravais, de cuerpo cubico centrado en el cuerpo y cubico centrado en las caras.
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2.2 El enlace quimico en los cumulos metalicos

Uno de los temas recurrentes en la fisica y quimica de cumulos es
el estudio de similitudes y diferencias entre las propiedades de los
cumulos y las correspondientes a la fase sélida. La caracteristica
principal de los cumulos proviene del hecho de que sus propiedades no
solamente dependen de su tamafo, sino que ademas, estas propiedades

presentan una variacion muy fuerte con respecto al tamafno del camulo.

Esta especificidad dependiente del tamafo tiene un potencial
enorme para aplicaciones tecnolégicas. Painter [20] ha demostrado que
las tendencias en las energias de union y la distancia interatomica de
cumulos octaédricos reproducen bien las tendencias experimentales
para los metales sélidos. También se ha observado que las energias son
menores para los cumulos. Las distancias interatomicas también son

menores.
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2.3 Propiedades magnéticas de los cumulos metalicos de

metales de transicion

La dependencia de las propiedades magnéticas de los cumulos con
el tamafo se puede determinar mediante experimentos Stern-Gerlach,
en el cual los cumulos magnéticos libres en un haz de particulas
interactian con un campo magnético no homogéneo y son desviados de

su trayectoria original.

Los experimentos de deflexion se analizan asumiendo que los
cumulos libres ferromagnéticos son particulas de dominio Unico que
presentan un comportamiento superparamagnético, esto es verdadero
bajo ciertas condiciones experimentales; por ejemplo, cuando Ila
relajacion térmica es mucho mas lenta que el tiempo requerido por los

cumulos para pasar a través de los polos del magneto Stern-Gerlach.

El magnetismo es sensible a la simetria, a la coordinacion local y a
las distancias interatdmicas dentro del cdmulo. Estas tres caracteristicas
estan interrelacionadas. Como caso extremo los 4tomos libres de Fe, Co
y Ni tienen 8, 9 y 10 electrones externos para ser distribuidos en los

niveles 3d y 4s.
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Las reglas de Hund requieren que la multiplicidad de espin sea
maéaxima, y esto conduce a configuraciones electrénicas 3d1°3d|%4s* para
Fe, 3d1°3d|%4s” para Co, y 3d1°3d|%4s? para Ni. Los subniveles 3d1 y 3d| estan

separados por la interaccion de intercambio.

De este modo, estos atomos tienen un espin diferente de cero y
debido a que el momento magnético de un espin es 1 ug, los atomos
tienen momentos magnéticos sustanciales. Cuando los atomos se unen
en un metal soélido, el traslape entre los orbitales atomicos de atomos

vecinos da lugar a bandas de energia.

La variacibn del momento magnético como una funciéon del
numero de atomos en el cumulo, con el &tomo en un extremo y el sélido

en el otro, no es regular para los cdmulos méas pequefios con n=2-50.

Para cumulos mayores a 250 atomos el decaimiento general es
debido al aumento del ndmero promedio de atomos vecinos, que
aumenta el caracter itinerante de los electrones 3d. Sobre la superficie
de los cumulos, este numero todavia es bajo comparado con el sdélido,
por lo tanto, solo cuando el numero de atomos superficiales se vuelve
pequefio comparado con el numero total de 4tomos en el cumulo uy

converge al u(solido).
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En general los cumulos de tamafo pequefio normalmente tienen

estructuras que no son simples fragmentos de un cristal.

El ferromagnetismo es sensible a la temperatura, para un soélido el
momento magnético desaparece a la temperatura de Curie, debido a
una transicion de fase de segundo orden del estado ferromagnético al
estado paramagnético. La temperatura de Curie es de 625 K para el
niquel, 1043 K para el hierro y 1395 K para el cobalto. También se ha
observado una reduccion del momento magnético por atomo para los

cumulos metalicos al aumentar la temperatura. [21]

2.4 Estructura electronica de cumulos de metales de transicion

Para cumulos muy pequefios, las técnicas de difracciobn no son
utiles para elucidar su estructura geométrica, pero los calculos tedricos
pueden determinar su estructura con un nivel alto de precision. Esto es,
una minimizaciéon completa de la energia total, con respecto a todas las
posiciones atémicas se puede realizar usando métodos de la Quimica
Cuantica computacional basadas en la Teoria de Funcionales de la

Densidad.
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2.5 Teoria de Funcional de la Densidad

El procedimiento general para el estudio de los cumulos [22]
emplea una aproximacion orbital-molecular CLOA dentro del formalismo
DFT para obtener la funcion de onda W y a partir de esta determinar las

propiedades energéticas, electronicas y estructurales del caimulo.

La aproximacion local de la densidad de espin ALDE [23] se utiliza
para determinar los efectos de intercambio y correlacion. Los resultados
principales indican que la energia de union varia con el tamafio del
cumulo de manera no mondtona y que algunos cumulos tienen espin
diferente de cero en su estado basal. Se pueden realizar intentos para
diferentes geometrias, permitiendo que el cumulo distorsione su

geometria (longitudes y angulos de enlace) para minimizar la energia.

El tipo de errores tipicos en la aproximacion de densidad local,
LDA, son una sobreestimacion de la energia de unién y una contraccion
en la longitud de enlace. También se ha observado que la aproximacion
generalizada de gradientes (GGA) predice momentos magnéticos
mayores con respecto a la aproximacion mas simple de densidad local
(LDA) en un 2%-10%. [24]. Esto se debe a una descripcion impropia de

los efectos de correlacion electronica.
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El hecho es que la repulsion couldmbica de los electrones
localizados en niveles d o f parcialmente llenos solamente se trata
mediante un campo promedio en las aproximaciones LDA o GGA

convencionales. [25]

Existe una complejidad en los cumulos de los metales de
transicion; normalmente existen varios estados de baja energia con
energias muy cercanas entre si. Una de las razones es la disminucion de
energia ya sea mediante (i) estructuras compactas maximizando el
nuamero de enlaces y (ii) el enlace direccional compatible con la

orientacion y llenado de los orbitales d.

Consideremos dos ejemplos ilustrativos, la configuracion triangular
C,, de Niz optimiza el numero de enlaces pero obliga, a los orbitales d a
adoptar una simetria que no es Optima para su enlace. En contraste, al
formarse la geometria lineal de Niz se permiten combinaciones de
orbitales de Niz no distorsionados, pero esta conformacién tiene menos
enlaces. Sin embargo, los calculos ab initio muestran que el isGmero

lineal es menos estable que la estructura triangular.

Una multitud de isbmeros con energias cercanas a la del estado

basal significa que aquellos isbmeros podrian estar presentes, todos
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ellos, en los experimentos para determinar el magnetismo o reactividad
de estos cumulos. Una conclusién de los céalculos DFT para cumulos
pequefios de Ni y Fe, es que existen muchos estados de baja energia
contenidos en un intervalo de energia muy pequefo, <10 kcal/mol, y
que, por lo tanto, podrian estar presentes en el experimento

mencionado.

En general para los cumulos, las estructuras compactas son mas
estables que las estructuras abiertas, ademas el espin juega un papel
importante, al determinar las estructuras mas estables. Diversos
calculos con restriccion de espin (despreciando la dependencia de espin
de intercambio y correlacion) conducen a longitudes de enlace mas

cortas.
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3. METODOLOGIA

En este trabajo se determind el estado basal de los siguientes
cumulos Fea, Fe3C0, FegNi, C3H8, Fe4—C3H8, FGgCO-C3H8, F92COFe-C3H8,
FesNi-CsHg mediante la realizacion de calculos basados en Teoria de

Funcionales de la Densidad.

Se probaron diferentes arreglos para los cumulos de metalicos,
incluyendo estructuras lineales, cuadradas y planas, asi como diferentes
multiplicidades, encontrandose que el estado de energia mas profundo
corresponde al tetraedro en el caso de los cumulos metalicos solos. La
interaccion camulo con propano de energia mas profunda corresponde a
la unién del metileno de la molécula de propano con el cdmulo metélico
en una aproximacion de tipo “ON TOP”, como ya se ha mencionado en el

diagrama 1.

Los calculos fueron del tipo “todos los electrones”, que realizamos
con el funcional de Becke [26] para el intercambio electrénico y el de
Perdew y Wang [27] para la correlacién. Esta combinacién se denomina
como BPW91. La base orbital 6-311++G (2d,2p) se usoO para los atomos

de Fe, Co, Ni, C e H [28,29,30]. Se empled el cdédigo Gaussian 03 [31].
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Se ha demostrado que el método BPW91-311++G (2d,2p)
proporciona una descripcion razonable para la descripcion de las
propiedades de los cumulos de 4tomos de hierro y de la interaccion de

éstos con hidrocarburos.[32]

Estos cumulos han sido estudiados utilizando la aproximacion
generalizada de gradientes “GGA” [32-34]; y correcciones de gradientes
no locales. [35,36] Un criterio estricto de convergencia se aplico para la
energia total, minimizada hasta 10 u.a. Las geometrias se optimizaron
con un umbral de 10 u.a. para la fuerza promedio. Las cargas
calculadas son de tipo Mulliken, y las unidades correspondientes estan

en electrones, e.

36



4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 Estado basal de los cumulos magnéticos de metales de

transicion FezX, X = Fe, Co y Ni

En la figura 4.1 vemos que la multiplicidad del estado basal del camulo
magnético de Fe, es M = 2S+1 = 15, donde S = espin, en este caso los

atomos de Fe tienen carga = 0, la multiplicidad del estado basal difiere

de la que

M=13

Fig. .4.1 Estado basas de los cimulos a) Fe;, M = 15, b) FesCo M=14y c¢) FezNi M=13.
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reporta Castro [36], €l encontré que el estado basal corresponde a una
multiplicidad M = 13, con longitudes de enlace Fe-Fe de 2.26 A y 2.16
A, esta estructura se debe a una distorsién de tipo Jahn Teller a partir

de un tetraedro perfecto con longitudes de enlace Fe-Fe de 2.22 A. La

Fed4 (2S+1 =13)
Degenerate E. State

B.GuB

“Betorion’

+ 8.0 kcal/mol - LSDA
+ 4.2 kecallmol - GDA

+ 1.1 kcalimol - GDA

+ 0.9 keal/mol - LSDA 216 A
|

Diagrama 4. Estado basal de Fe4, reportado por Castro [36].

diferencia de energia entre estas dos estructuras es de 1 kcal/mol. A
diferencia del trabajo de Castro [36], en este estudio se utilizd una
malla ultrafina, que permite diferenciar mejor el estado basal para el

cumulo de Fe4 que corresponde a una multiplicidad M= 2S +1 = 15.

La estructura presentada en este trabajo es una de tipo mariposa.

Los momentos magnéticos son todos iguales a 3.5 magnetones de bohr,
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ug, Y las distancias de enlace Fe-Fe son de 2.257 A en los extremos

izquierdo y derecho, y de 2.543 A en la parte central, ver fig. 4.1 a.

Se realiz6 un analisis vibracional para cada cumulo optimizado, en
particular se han reportado solamente las vibraciones correspondientes
al cmulo de Fe4, cabe mencionar que en este andlisis no encontramos
frecuencias imaginarias, confirmando la existencia de estados minimos

verdaderos.

Las frecuencias reales del cumulo de Fes son 108, 126, 207, 207,
231 y 352 cm™, estos valores difieren de los reportados por Bovadova-
Parvanova [37] que utiliz6 un método DFT basado en tight-binding
(DFTB) y obtuvo para el analisis vibracional del Fe, valores de 173, 189,
189, 190, 301 y 407 cm™, y en donde menciona que estos valores son
ligeramente mas pequefios que los obtenidos por Castro [35], aunque

las tendencias son idénticas.

El cdmulo de FesNi en una arreglo tetraedro distorsionado como el
que se muestra en la figura 4.1 c, tiene un estado basal que
corresponde a la multiplicidad M = 2s+1 = 13, tiene un momento
magneético ¢ =1.06 ug en el atomo de Ni y de 3.63 pg, 3.63 g y 3.68 ug en

los tres atomos de Fe que forman la base del tetraedro distorsionado.
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Las distancias interatomicas Ni-Fe son dos de 2.278 A y la otra de 2.517
A, y las distancias Fe-Fe son dos de 2.266 A y la restante de 2.366 A.
Esta estructura es de tipo mariposa como la del cumulo de Fe4. En el
cumulo de FesNi las distancias Fe-Fe son de 2.266 A y 2.366 A, mientras

que en el cimulo de Fe, la distancia Fe-Fe es menor, de 2.257 Ay 2.543

A.

En el caso del estado basal del cdmulo de FezCo, de multiplicidad
M = 2s + 1 = 14 el sistema presenta longitudes de enlace Co-Fe de
2.210, 2.35 y 2.210 A respectivamente; las distancias Fe-Fe
corresponden a 2.318 A, 2.318 A y 2.430 A respectivamente. La carga
para el atomo de Co es de —0.36, y para cada atomo de Fe es de
+0.020, -0.003 y +0.020.La densidad de espin correspondiente a Co es

2.13 y 3.59, 3.69 y 3.59 para cada uno de los atomos de hierro.

En la figura 4.1 b se observa que el estado basal del cdmulo de
FesCo presenta una alta simetria en relacion a la distribucion de cargas

y a la longitud de enlaces asi como las densidades de espin

De los tres cumulos, Fe4, FesCo y FesNi, el que presenta un mayor

momento magnético en el atomo de la cuspide es Fes con ug = 3.5 ug
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seguido por el cumulo de FezCo, en donde el atomo de Co tiene 2.63 pg,

y el cdmulo de Fe3Ni tiene el menor valor con p =1.06 ug.

La tendencia anterior concuerda con el magnetismo observado
para cada elemento solido, es decir que el hierro es el elemento mas
ferromagnético y esta propiedad disminuye en el cobalto y el niquel

debido a que aumenta el apareamiento de los electrones.

Los atomos de mayor carga negativa son los de Co y Ni con -0.06
electrones, e, mientras que el atomo de Fe permanece neutro. La mayor
distancia interatdmica corresponde al cumulo de Fe, con distancias Fe-
Fe de 2.543 A, mientras que la menor corresponde al cimulo de FesCo
con una distancia Fe-Co de 2.210 A. No existe una relacién sencilla
entre la densidad de carga entre cada atomo y las distancias
interatdbmicas, tampoco existe una relaciéon sencilla con respecto al
momento magnético. En estos casos no se puede realizar una

comparacion energética debido a que son sistemas diferentes.

Kortus [38] ha sefalado que pequefios cumulos de Fe, y Fe,Conm
exhiben altos momentos magnéticos por atomo que son 35% mas altos
que el limite de Slater-Pauling de 2.7 ug, que corresponde a una

aleacion Fe-Co con 35% de Co y que es considerado como la
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magnetizaciéon experimental mas alta posible, correspondiente también
a la saturacion de magnetizacibn méas alta. Estudios mediante
funcionales de la densidad muestran que los momentos magnéticos de
los cumulos mezclados son comparables o mayores que los de los
cumulos puros. Debido a las relaciones de un gran numero de atomos
superficiales en comparacion con los atomos internos. Por lo que la

magnetizacién solamente se distribuye en la superficie.

Rao [39] estudi6 las geometrias del estado basal y las energias de
union de pequefios cumulos de Fe4Niyq, encontré que los cumulos son
ferromagnéticos con momentos magnéticos mayores relativos a los
valores del sélido. Para algunas composiciones y tamafos especificos de
cumulos, diferentes isdmeros tienen el mismo momento magnético.
Como se menciond en la introduccion los cumulos magnéticos de
superficie relativamente pequefa, por ejemplo a partir de un cumulo de
10 atomos con un atomo en el interior del cimulo, son sustancialmente
menos magnéticos que aquellos con mayor superficie, es decir aquellos

con menos de 10 atomos o sin atomos internos.

Los cumulos mas pequefios, que no tienen ningun atomo interno,

son extremadamente magnéticos, de acuerdo con predicciones tedricas

realizadas por Reuse y Khanna [40]. Recordamos asi que el momento
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magnético del hierro sélido, que es un material ferromagnético, es de
2.2 ug/dtomo [37], el del cobalto es de 1.72 ug/atomo y el del niquel de
0.62 ug/atomo entonces, efectivamente, los momentos magnéticos en
los cumulos Fe4, FesCo y FesNi son mayores que en el sdlido, 3.5 ug,

2.13 g, y 1.06 g, como ya se ha visto en la figura 4.1.

4.2 Energia de union de los cumulos de FezX, X = Fe, Coy Ni

De las gréficas 4.2.1, 4.2.2 y 4.2.3 se observa los valores de las

energias de union de cada cumulo, calculada como

EU = Er(Fen) — nEr(Fe)

Esta energia de unién puede interpretarse como la energia de
formacién del cdmulo y es mayor para el estado basal. En el caso del
Fe,4 corresponde a la multiplicidad M = 15; mientras que Fe3zCo tiene una
multiplicidad M = 14 y finalmente, FesNi tiene una multiplicidad de M =

13.

Podemos dividir la cantidad de energia de formacion del cimulo por el

numero de enlaces en el cimulo y determinar asi, de manera
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Fig. 4.2.1 Graficos de Energia de Unidn para los cimulos de Fey, en diferentes multiplicidades.
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Fig. 4.2.2. Gréficos de Energia de Unién para los cimulos de FesCo, en diferentes multiplicidades.
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Fig. 4.2.3Gréficos de Energia de Unién para los cimulos de FesNi, en diferentes multiplicidades.

aproximada el valor de energia del enlace metal-metal. Como se
menciond en la introduccion, estos valores de energia son menores para
el cdmulo en comparacién con las energias del soélido. Por ejemplo, para
una energia de unién con un valor aproximado de 180 kcal/mol, la
energia correspondiente al enlace metal-metal en un arreglo de

tetraedro seria de 45 kcal/mol.

46



4.3 Cumulos magnéticos de FezCo

A continuacion comparamos las propiedades estructurales, electronicas
y magnéticas de los cumulos de Fe3zCo de multiplicidades M=2s+1= 10,

12, 14 y 16 en la figura 4.3.

El estado basal del cumulo de FezCo tiene una multiplicidad M =
14 presenta longitudes de enlace Co-Fe de 2.210 A, 2.35 Ay 2.210 A
respectivamente para cada atomo de Fe; las distancias Fe-Fe son de

2.318 A, 2.318 A y de 2.430 A.

La carga para el atomo de Co es de —0.36 electrones (e), y para
cada atomo de Fe son de +0.02 e, -0.00 e y +0.02 e. La densidad de

espin correspondiente al atomo de Co es 2.13 y 3.59, 3.69 y 3.59
magnetones de bohr (i) para cada uno de los atomos de hierro. Esto

es, en el estado basal de FezCo, los atomos de Fe tienen un momento

magnético mayor que el que tendrian en el cdmulo puro de Fe,.
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-0.04

Fe,Co M=10 17.6 kcal/mol

41pg
Fe,Co M=16 6.3 kcal/mol

M=14

Fe;sCo M=14 GS

Fig. 4.3 Estado basal y estados excitados de los cimulos de Fe;Co.

En la figura 4.3 se puede ver que para el estado basal del cimulo
de Fe3Co existe una alta simetria con relacion a la longitud de los
enlaces Co-Fe en el sistema y tienen un valor de 2.21 A con

multiplicidad M=14, y las distancias Fe-Fe son de 2.32 Ay 2.43 A; la
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distribucion de cargas en el sistema corresponde a —0.35 en el atomo de
Co, 0 en un atomo de Fe y +0.020 en los atomos restantes de Fe. Esto
es, los 4&tomos de hierro son casi neutros, mientras que el atomo de

cobalto ha ganado una cantidad considerable de electrones.

En el 4&tomo de hierro, el momento magnético permanente surge
del desdoblamiento debido al intercambio: los orbitales 3d' (espin
mayoritario) que estan mas profundos en energia y estan
completamente ocupados por 5 electrones, mientras que los orbitales
3d* (espin minoritario) estan parcialmente ocupados con un electron,

produciendo finalmente un momento magnético de 4 .B.

Cuando los atomos son ensamblados en un cristal, los orbitales
atomicos se hibridan y forman bandas de energia: los orbitales 4s crean
una banda amplia que permanece parcialmente llena, en contraste, con
el orbital 4s completamente lleno en el atomo; mientras los orbitales 3d*
y 3d" crean bandas mas angostas. La hibridacién orbital junto con las
diferentes anchuras de bandas de las multiples bandas 3d y 4s provocan

una magnetizacion menor para el solido, equivalente a 2.2 ug/dtomo.

En los cumulos atémicos la hibridacion no es tan fuerte porque los

atomos sobre la superficie del cumulo tienen menos vecinos. La fuerza
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de hibridacion se puede cuantificar por el numero de coordinaciéon
efectivo. Un analisis tedrico de la magnetizacion en cumulos y en
peliculas delgadas indica que la dependencia del momento magnético

con el numero de coordinacion efectivo es aproximadamente lineal. [24]

El efecto del &tomo de Ni y de Co en el cimulo de Fe, es aumentar
el momento magnético de los atomos de Fe del cumulo. Mpourmpakis
ha sugerido que el atomo de Co induce cambios estructurales que
provocan una rehibridacion de los orbitales del cadmulo [41], de acuerdo
al modelo de banda rigida, el cual asume que la densidad de estados
electréonicos de una aleacion puede ser inferida del huésped, ordenando
el llenado de bandas y por tanto modificando el comportamiento

magneético del camulo. [42]

También concluye que de acuerdo a su explicacion, la presencia de
Co no es una condicidn necesaria para aumentar el magnetismo de los
cumulos de Fe, es decir, que se podria reemplazar por otro elemento
apropiado de manera que induzca la hibridacion necesaria para lograr el

aumento de los momentos magnéticos en los cumulos de hierro.

La densidad de espin el atomo de Co tiene 2.13 pg y los atomos de

Fe tienen 3.69 pg y 359 ug, observamos que los dtomos de hierro en
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FeszCo tienen una magnetizacion significativamente mayor que la que

tendrian en Fe,.

En el estado del FesCo M=10 mostrado en la figura 4.3
observamos de igual manera que para el caso de M=12, dos enlaces Co-
Fe presentan el mismo valor para la longitud de enlace 2.357 A, y un
valor desigual de 2.235 A. Del mismo modo aparecen dos distancias
iguales en los enlaces Fe-Fe de 2.213 A y de 2.403 A. Las densidades de
espin correspondientes a los atomos de Co y Fe son: 1.37, 2.55, 2.52y
2.55 ug respectivamente. El valor de la carga de Mulliken para el atomo
de Co es de -0.038 e, y para los atomos de Fe son de +0.009 e, +0.020

ey +0.009 e.

En la figura 4.3 también se presenta el cumulo de FezCo con
multiplicidad M=12, se observa que existen dos distancias iguales Fe-Co
de 2.392 A y una distancia mas pequefia de 2.144 A, correspondiente al
enlace restante Fe-Co. De la misma manera, existen dos distancias
iguales Fe-Fe de 2.368 A y una distancia de 2.138 A del otro enlace Fe-
Fe. La distribucion de cargas de Mulliken es de —0.035 e para el atomo
de Co y de +0.008 e, +0.013 e y +0.013 e para cada uno de los atomos

de hierro.
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En la figura 4.3 se presentan las configuraciones moleculares del
estado basal FesCo M=14 y de su primer estado excitado Fe;Co M=16.
Se incluyen los principales parametros geométricos y electrénicos, tanto

del estado base como del estado excitado.

Se puede observar en la figura 4.3 que la diferencia de energia
entre el estado basal Fe3Co-M14 y el primer estado excitado Fe3zCo-M16
es de 6.36 kcal/mol. Se observa también que la estructura del primer
estado excitado es simétrica en los enlaces Co-Fe y Fe-Fe, aunque a
diferencia del estado basal, las distancias de enlace son mayores en el

estado excitado.

Ademas, se observa que el valor de la carga negativa disminuye
sobre el atomo de Co de —0.36 en el estado basal a —0.061 en el estado
excitado. EI momento magnético del 4&tomo de Co en el cumulo del
estado basal es 2.13 pug que es menor que el del estado excitado, 2.63 pg.
Los momentos magnéticos de los atomos de Fe del estado basal son:
3.59, 3.69, 3.59 ug, estos valores son menores que los valores de 4.12 ug
correspondientes al primer estado excitado.

Se compara a continuacion estos valores con aquellos obtenidos

para los siguientes estados excitados.
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La diferencia energética entre el estado basal y el segundo estado
excitado resulta de 6.6 kcal/mol, es decir 0.3 kcal/mol arriba del estado
excitado anterior, se puede observar que en este caso, también existe
una reduccioén de la carga negativa en el atomo de Co que va de —0.36 a
—0.035, ademas de que en general existe un aumento en la longitud de
enlace Fe-Co y Fe-Fe, con excepcion de los enlaces Fe-Co que van de
2.36 A a 2.14 A y el enlace Fe-Fe que también disminuye de 2.43 A a

2.14 A.

Para el cumulo de Fe3Co, los momentos magnéticos del estado
basal son mayores que los de este estado excitado, en el &tomo de Co
se tiene una diferencia en el momento magnético de 0.4 ug, mientras que
en los atomos de Fe se observa que existen diferencias de 0.58 ug, 0.68 ug
y 0.34 ug, esto nos permite decir, que no existe una relacién directa entre

el nivel energético y la densidad de espin en cada uno de los atomos.

En el caso del ultimo estado excitado se obtuvo una diferencia de
energia con respecto al estado inmediato anterior de 10.93 kcal/mol,
ademas, a diferencia de los casos anteriores se observa una disminucion
de las distancias de los enlaces Fe-Fe de 2.32 A a2.21 Ay de 2.43 A a
2.40 A, aunque en el caso de los enlaces Fe-Co la tendencia persistio

con el aumento de 2.10 Aa 2.35 Ay de 2.36 A 2.36 A.
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También la disminucién de carga en el atomo de Co persistid en
este caso de —0.36 a —0.038. En la variaciéon del momento magnético se
obtuvo una disminucién del momento magnético en el 4&tomo de Co de
0.76 ug mientras que en los atomos de Fe existe un aumento de 1.4 pg, 1.17
us y 1.4 pg. Estas diferencias energéticas permiten determinar el estado

basal.

4.4 La molécula de propano

Las propiedades estructurales, magnéticas y electronicas de la molécula
del propano en su estado de minima energia o basal se calcularon en
este trabajo. La figura 4.4 muestra que existe una distribucion de carga
de Mulliken negativa en los 4&tomos de carbono terminales, Ci, de —0.49
e y en el carbono central, C;, de —0.25 e, mientras que los atomos de
hidrégeno terminales, H;, y centrales H., presentan una densidad de

carga de +0.16 e. El angulo calculado Ci- C.-C; de la molécula de

propano es de 113°, mientras que el angulo H,-C.-H. es de 106°. Las

longitudes de enlace C.-C; son de 1.53 A y las distancias C.-H. y Ct-Hy
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+0.16

Fig. 4.4 Caracteristicas estructurales, magnéticas y electrénicas de la molécula del propano en estado basal.

son de 1.10 A. La multiplicidad del propano en su estado basal es M = 1,
es decir, que no tiene electrones desapareados, este tipo de moléculas
se denominan de capa cerrada. Ademas, presenta un momento dipolar

pequeriio de x# = 0.08 Debyes (D).

4.5 Cudmulos de FezX, X = Fe, Co y Ni, adsorcion de una
molécula de propano

Después de haber realizado el estudio del estado basal
correspondiente a los cumulos de Fe4;, FesCo y FesNi y de haber
optimizado las propiedades estructurales y electronicas de la molécula
de propano, determinamos los estados energéticos de adsorcién de la
molécula del propano con el estado basal de los cimulos de Fe,, FeszCo y

FegNi.
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Estos célculos fueron realizados utilizando la correccién de energia
de punto cero. El cual toma en cuenta la energia vibracional del sistema
como, E=1/2 hv, que es la energia posible mas baja que un sistema
fisico mecanico cuantico puede poseer, y es la energia del estado

fundamental del sistema.

El calculo correspondiente para cada punto de la gréfica es:

EU = E(FeszX-Propano) — [E(propano) + E(FeszX)].

Asi, las reacciones llevadas a cabo entre el estado basal de cada cumulo

con la molécula del propano son:

Fe, + C3Hg — Fes-C3Hg (1)

EU = -4.9 kcal/mol

FezCo + C3Hg — Fe3zCo-CsHg (2)

EU = -7.09 kcal/mol

FesNi + C3Hs — FesNi-CsHg (3)

EU = -7.31 kcal/mol.
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En las reacciones anteriores existe una transferencia de carga de
la molécula de propano al cimulo. Para el cimulo de Fe4 la transferencia
de carga es de 0.3 e, para el cumulo FesNi es de 0.43 e y para el de
FesCo es de 0.37 e. Es decir, la mayor transferencia de carga ocurre con
el cumulo de FesNi, el cuéal también tiene la mayor energia de unidon con
la molécula de propano con 7.31 kcal/mol ademas de que es el cumulo
que modifica mas, 5°, el angulo Ct-Cc-Ct del propano como se muestra

en los resultados.

Los datos anteriores indican que la presencia del atomo de Ni en el
cumulo de Fe no modifica de manera apreciable la estructura del
propano sin embargo si existe una perturbacion muy fuerte en la carga
del atomo de carbono central al igual que en el caso de la sustitucion

por un 4tomo de Co.

Notese en la figura 4.5 b) que en el sistema FezCo-CsHs las
distancias C.-H. aumentan en =~ 0.027 A con respecto al propano libre,
de igual forma sucede con el Fes-C3Hg en la figura 4.5 a) con 0.03 Ay
para el FesNi 0.031 A en la figura 4.5 c¢). En relacién a la variacion de los
angulos H.-C.-H. en la molécula de propano encontramos que existe un

aumento en todos los casos, siendo menor el del cdmulo Fe, M15 al
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aumentar el angulo H.-C.-H: de 106° en ausencia del cimulo a 110.56°,
mientras que para el cimulo FesCo M14 aumenta de 106° a 110.85° y
el cimulo Fe3Ni M13 aumenta hasta 111.18°. Estos pequefios cambios
implican a nivel macroscépico aumentos de volumen que pueden ser
determinados. Asi, observamos que el propano aumenté ligeramente su

tamano por efecto de su interaccion con el cdmulo magnético.

Cabe hacer notar que esta interaccion también produce un cambio
sustancial en el momento dipolar del propano ya que el sistema FezCo-
CsHs tiene un momento dipolo de 2.73 Debyes debido en mayor parte al
propano, puesto que el cumulo magnético inicialmente presenta una
polarizacion, y esta aumenta cuando la molécula de propano se adsorbe

en el cumulo.
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Fig. 4.5 a), b) y ¢). Estructura, momento magnético g y densidad de carga en el estado basal de la absorcion
de la molécula de propano sobre los cimulos de a) Fe4, b) Fe3Co y c) Fe;zNi.
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A continuacion en la tabla 4.5 se resumen

significativas de estos tres sistemas.

las propiedades

Tabla 4.5
Energias de los sistemas Fe;X, X=Fe, Co y Ni
carga Energia de
) Angulo Cargaen el Cargaenel Momento Momgn_to po§|t|va en |hictancia CounarH Distancia adsorcion de
X |Energia [u.a.] ., |atomode |, dipolar magnético |el &tomo de X-H
H-C-H [] - atomo X [Angstrom] propano
hidrogeno [Debye] [uB] carbono [Angstrom]
[kcal/mol]
central
Fe | -5055.266194 110.56 0.03 0.06 291 2.84 0.33 113 2‘31 -4.92
1.13 1.94
- . . . . . . . -7.09
Co [ -5174.345834 | 110.85 0.03 0.13 2.73 1.76 0.4 113 103
Ni | -5299.904661 111.18 0.01 0.02 2.93 0.66 0.55 113 1.87 -7.31
1.13 1.87

Tabla 4.5.1

Algunas propiedades magnéticas de hierro, cobalto y niquel

Fe Co Ni

Momento magnetico por 2.22 1.72 0.62

atomo [43] 0 K (en

magnetones de Bohr)

Magnetizacion de Saturacion

(en 10° Am™)

a0 K

a 300 K 1.74 1.43 0.52
1.71 1.40 0.48

Temperatura de Curie[43]

(en°C)

(en K) 770 1131 358
1043 1404 631

Espaciado de red [44] (in nm)

a (cubico)

C (tetragonal) 0.29 0.25 0.35

0.41
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4.6 Energia de adsorcion del cumulo FezX con propano, X = Fe,

Coy Ni

Las gréficas de la figura 4.6 muestran los casos de los cumulos en
los que existe una absorcion efectiva de la molécula de propano, estos
cumulos son los que presentan un delta de energia negativo, asi, para el
cumulo de Fe, las multiplicidades que favorecen la absorciéon de la
molécula de propano son M=15 correspondiente al estado basal y M=13
para el primer estado excitado, mientras que para el cimulo de FezCo
las multiplicidades efectivas son M=14 para el estado basal y M=12 para
el primer estado excitado; en el cdmulo de FesNi la multiplicidad efectiva
para el estado basal corresponde a M=13 y el primer estado excitado
con M= 11. Cabe mencionar que la adsorcion de la molécula de propano
no modifica las relaciones existentes del orden del estado basal y

estados excitados de los cimulos magnéticos en ausencia del ligante.
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Fig. 4.6 Energias de union de los cimulos de FesX, X=Fe, Co y Ni con propano en diferentes multiplicidades.
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4.7 Frecuencias de vibracion de la molécula de propano y de su

adsorcion sobre los cumulos de FezX, X = Fe, Co y Ni

La tabla 4.7 muestra las frecuencias de vibracién para la molécula
de propano sola y cuando es absorbida sobre el cumulo, podemos
observar que las mayores frecuencias, de 3038.75 cm™ y 3036.49 cm™,
corresponden a las vibraciones Ci-H;, varian en un orden de magnitud
de decenas, comparado para el caso de la adsorcion del propano sobre
el camulo de Fe, de 3058.53 cm™ y 3058.19 cm™ mientras que las
vibraciones en el propano correspondientes a vibraciones C.-H; de tipo
“stretching” asimétrico, simétrico y “scissoring”, muestran una variacion
del orden de centenas para la adsorcion del propano sobre el cadmulo de
Fes, al comparar observamos que estas vibraciones varian en la
molécula de propano de 2967.39 cm™ symmetric stretching (sym st),
2963.46 cm™ symmetric stretching (sym st) y 1474.12 cm™ scissoring
(sc), a 2728.09 cm™ (asym st) , 2689.57 cm™ (sym st) y 1519.63 cm™

(sc) cuando la molécula de propano se adsorbe sobre el cmulo.

Los resultados anteriores son consecuencia del pequefio aumento
en la longitud del enlace C.-H;, como ya se ha mencionado antes, estos
cambios también se presentan para los cumulos FezCo y FesNi. En el

caso de FesCo los cambios en las frecuencias son de 2967.39 cm™ (sym
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st), 2963.46 cm™ (sym st) y 1474.12 cm™ (sc), a 2701.85 cm™ (asym
st), 2660.12 cm™ (sc, sym st) y 1533.48 cm™ (sc, sym st), mientras
que en el caso del FesNi los cambios van de 2967.39 cm™ (sym st),
2963.46 cm™ (sym st) y 1474.12 cm™ (sc), a 2654.3 cm™ (asym st),

2620.09 cm™ (sym st) y 1532.42 cm™ (sc).

Existen otros tipos de vibraciones para estos sistemas, tal como la
vibraciéon frustrada que se asemeja a la vibracion del propano adsorbido
sobre una superficie infinita. Para el cumulo de Fes; la frecuencia
correspondiente a la vibracion frustrada es 117.909 cm™, mientras que
para el camulo FesCo es de 128.05 cm™, la vibracion frustrada para el

cimulo de FesNi es de 143.541 cm™.

66



La tabla 4.7 muestra todas

sistema, asi como el tipo de vibracion.

Tabla 4.7

las vibraciones calculadas de

cada

Propano [Cm‘l]

Fe,-CsHg [Cm-l] Fe;Co-C3Hg [Cm-l] FE3Ni'C3H8 [Cm-l]

215.40r
258.45r
354.60 sc
730.02r
854.17 sy st
886.86 t
905.49 w
1036.99 a st
1143.53 w
1176.45r
1283.32r
1326.71 w
1361.33 w
1379.49 w
1452.24 sc
1453.41 sc
1458.78 sc, w
1469.36 t
1474.12 sc
2963.46 sy st
2967.39 sy st
2970.62 sy st
2985.34 a st
3026.81 a st
3036.33 a st
3036.49 a st
3038.75 a st

14.54 t

26.91 sc
27.96r

75.24 w
117.91 sy st
137.86 a st
146.79 a st
183.62r
203.67r
212.78r, a st
213.11r,ast
232.65r, a st
289.48r
354.84 sy st, sc
368.73 sy st, sc
856.47 sy st
867.10r
884.14 t
900.76 w
1022.09 w, a st
1150.34 w
1218.44 t
1219.07r, sc
1240.88 w
1363.33 w
1383.07 w
1450.12 t
1453.04 sc
1463.69 sc
1468.36 t
1519.63 sc
2689.57 sy st
2728.09 a st
2980.23 sy st
2981.83 sy st
3044.51 a st
3046.51 a st
3058.19 a st
3058.53 a st

4581

29.92 sc
32.67r

73.30 w

128.07 sy st
142.19 a st
151.51 ast,w
188.13r, a st
203.11r
22435ast,r
228.05 a st
253.20 sy st, sc
295.76 a st
358.58 sc, sy st
370.12 sy st, sc
856.91 sy st
881.59¢,r
884.37t,r
899.63 w
1019.19 w, a st
1150.84 sy st, sc
1211.65t, sc
1224.6 a st, sc
1234.44 w, a st
1363.22 w
1382.84 w
1450.01 t
1452.57 sc
1463.52 sc
1468.25 sc, t
1533.48 sc, sy st
2660.12 sc, sy st
2701.85 a st
2980.48 sy st
2982.06 sy st
3044.49 a st
3046.36 a st
3059.35 sy st
3060.30 a st

5.19t

26.82 sc
36.95r

77.46 w
121.49 a st
134.64 a st
143.54 a st, sy st
194.46r
203.09r
22214 a st
22574 ast, r
261.59 sy st
308.61t,w
344.02 sy st, sc
369.01 sy st, sc
856.05 sy st
866.57 t
897.87 w
904.43r
1014.63 w, a st
1149.67 sc, w
1193.12t, sc
1229.17 w, a st
1238, sc
1362.61 w
1382.29 w
1449.8 t
1452.02 sc
1462.88 sc
1468.01 sc
1532.42 sc
2620.09 sy st
2654.63 a st
2979.14 sy st
2980.81 sy st
3042.55 a st
3044.53 a st
3055.97 a st
3063.23 a st
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Donde sc = scissoring, a st = asymmetric stretching, sy st =

symmetric stretching, t = twisting, r = rocking, y w = wagging

4.8 Cumulos de FezCo y la adsorcion de una molécula de

propano

Como se puede ver en la figura 4.8, el estado basal para la
adsorcion de la molécula del propano sobre el cumulo de FezCo
corresponde a la configuracion en la que el atomo de Co interacciona
con los dos hidrégenos centrales, Hc, del propano. Se puede decir que el
primer estado excitado con una energia de 0.24 kcal/mol es degenerado
con respecto al estado basal. Estas valores de de energia confirman la
afirmacion en la introduccién sobre la posibilidad de encontrar varios
isdbmeros al mismo tiempo en un experimento en un intervalo pequefo

de energia.
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Fig. 4.8. Diferentes configuraciones de la adsorcién de la molécula de propano por los cimulos de Fes;Co.

4.9 Orbitales frontera de los cumulos FezX, X = Fe, Co y Ni

Los cumulos magnéticos FezX conformados por a&tomos de Fe, Coy
Ni, que pertenecen a los metales de transicion, pueden considerarse
como si fueran acidos de Lewis, y por lo tanto, el estado que
reaccionaria mas facilmente con la molécula de propano seria el estado
base, cuyas multiplicidades son: M = 2S+1 = 15 para Fes, M=14 para

FeszCo y M=13 para FezNi.
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A continuacién se muestra el HOMO del propano.

Fig. 4.9.1. Orbital molecular HOMO de la molécula del propano.

Se observa en la figura 4.9.1 que el orbital HOMO se encuentra

distribuido de manera simétrica con respecto a los atomos de hidrégeno.

Podemos comparar los orbitales LUMO M13', M14" y M15" de los
sistemas FezX-Propano, figura 4.9.2, se observa que existe un lébulo

que predomina sobre el &tomo de unién on top.

El analisis de los orbitales LUMO' para cada sistema, representados
en la figuras 4.9.2, indica que la distribucién del orbital LUMO' en cada
sistema es la misma, variando ligeramente la polarizacion del I6bulo que

une a la molécula del propano.
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LUMO LUMO LUMO
Fe, FesCo FesNi

Fig. 4.9.2. LUMO de Fe3X y su interaccionon top” con el metileno de una molécula de propano.

En la figura 4.9.3 observamos que el momento magnético del
atomo de union con el propano varia de manera inversa con la carga en

el atomo de carbono central.
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Propiedades de los sistemas FeX-propano, X=Fe, Co y Ni

B Momento dipolar [Debye] B Momento magnético [mB]
O Carga positiva en el a&tomo de carbono central O Carga en el atomo X

3.5

3 29%g,
2.73

Co Ni

Fig. 4.9.3 Momento dipolar, momento magnético s y cargas atomicas de Fe, Co, Ni y C del metileno de los

sistemas FezX, X = Fe, Coy Ni.
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4.10.1 Comparacion de los orbitales no-ocupados mas bajos,

LUMO, de FezCo de Multiplicidad 10, 12, 14y 16

De la figura 4.10.1.1 se puede observar que los cumulos de FezCo en los

cuales el I6bulo del orbital LUMO esta ubicado en el atomo de Co

LUMO alfa

M= 14
M = 16
M = 12
M = 10

LUMO beta

Fig. 4.10.1.1 Orbitales moleculares de mas baja energia LUMO, para las multiplicidades, M = 14, 16, 12y
10 del cimulo magnético FesCo.
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corresponden a FesCo M14'", M12!, M10'. El estado mas estable
corresponde a M14', de esta manera el LUMO de esta multiplicidad

permite explicar parcialmente a que se debe la unidon con el orbital del
propano. Esto es, los orbitales LUMO de ambos espines, pueden actuar
como buenos receptores de la carga que el propano le dona al cumulo
metalico. En efecto, estos orbitales indican que el atomo de cobalto

juega un papel importante en la interaccion del cadmulo con el propano.
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A continuacién, en la figura 4.10.1.2, observamos los orbitales

HOMO y LUMO del cimulo de FesCo M = 12, 14 y 16 y la separacion

-3.29eV 2.01eV

LUMO *
Lumo M=16
M=12

-0.35 eV T

-3.64 eV

-4.27 eV

HOMO *
M=16

Fe;Co-M16

Fe,Co-M12

-3.75 eV

LUMO ™
M=14
-0.22 eV T

-3.97 eV

oo Fe,Co-M14

M=14

Fig. 4.10.1.2 Orbitales HOMO y LUMO correspondientes a las multiplicidades M=12, 14 y 16 para
el cimulo de Fe;Co.

energética respectiva en electron-Volt (eV). Aunque de manera
aproximada, la separacion HOMO-LUMO se puede considerar como una

medida de la reactividad del cimulo o molécula. Nétese que el estado
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basal, (FesCo M=14) y el primer estado excitado (FesCo M=12) tienen

separaciones HOMO-LUMO relativamente pequeias, indicando que

podrian ser propensas a reaccionar con el propano.

4.10.2 Orbitales frontera del sistema FezCo-propano

En la figura 4.10.2.1(a) se presenta el HOMO del sistema FezCo-

propano, correspondiente, el estado basal M14', de espin magnético

hacia arriba.

-

a) Orbital molecular b) Orbital molecular
HOMO alfa Fe3;Co con el HOMO beta Fe;Co con
metileno del propano el metileno del propano
interaccionando con el interaccionando con el
atomo de Co. atomo de Co.

d) Orbital molecular
HOMO alfa Fe;Co con
el metilo del propano
interaccionando con el
atomo de Fe.

¢) Orbital molecular
HOMO alfa Fe;Co con
el metilo del propano
interaccionando con el
atomo de Co.

Fig. 4.10.2.1 Orbitales HOMO de Fe3Co-propano M=14 en diferentes configuraciones.
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El orbital HOMO' del ciimulo de FesCo con el propano absorbido
por el metileno, representado en la figura 4.10.2.1(a) exhibe I6bulos de
fases correspondientes entre la molécula de propano y el cumulo
magnético, aunque este enlace no esta muy bien definido se observa
que no existe un numero muy grande de nodos, por lo que se puede
afirmar que es enlazante, y que tiene una polarizacion mas especifica
que el HOMO' del cumulo de FesCo con el propano absorbido por el
metileno, de espin hacia abajo, mismo que se presenta en la figura

4.10.2.1(b).

En el orbital HOMO' del cimulo de FesCo con el propano absorbido
por el metileno, figura 4.10.2.1(b) se puede apreciar que los I6bulos no
estan polarizados sobre todo el sistema, es decir, que no se encuentran
presentes en el propano, sino que estan localizados solamente en el
cumulo magnético, este orbital es de un tamafio menor que el orbital
HOMO' del cimulo de FesCo con el propano absorbido por el metileno,
ademas se puede visualizar que existe un numero mayor de nodos en
comparacion con el orbital HOMO' del cimulo de FesCo con el propano

absorbido por el metileno.

En la figura 4.10.2.1(c) se observa que el orbital HOMO M14!

exhibe l6bulos virtualmente idénticos a los de la figura anterior en la
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union Co-metileno, pero en este caso, la union se lleva a cabo entre el
atomo de cobalto del cumulo y el metilo del propano. También se
presenta en la figura 4.10.2.1 (d) el orbital HOMO M14'" unido a la
molécula de propano por el atomo de Fe. A partir de esta figura se
puede afirmar que se tiene el mismo orbital que en el caso del estado
basal, aunque en este caso, la unidon se realiza entre el atomo de Fe por

parte del cimulo de Fe3Co, con el metileno del propano.

Como se mencion6 en la introduccién, a nivel atémico el
ferromagnetismo estd asociado con orbitales 3d parcialmente llenos. En
los sélidos el ferromagnetismo puede entenderse por el modelo del
electron itinerante [24] que asume una deslocalizaciéon parcial de los
orbitales 3d. En los cumulos de los atomos de hierro la deslocalizacion

es mas débil debido a la presencia de un mayor caracter superficial.
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Para el orbital molecular LUMO' del sistema FesCo-(CH2)-(CHs)»

M=14 se tiene el siguiente orbital en la figura 4.10.2.2(a)

@

a) Orbital molecular c) Orbital molecular
LUMO alfa FesCo con b) Orbital molecular LUMO alfa FesCo con
el metileno del LUMO alfa FesCo con el metileno del
propano el metilo del propano propano
interaccionando con el interaccionando con el interaccionando con el
atomo de Co. atomo de Co. atomo de Fe.

Fig. 4.10.2.2. Orbitales LUMO de Fe;Co-propano M14 en diferentes configuraciones.

La figura 4.10.2.2(a) muestra que el lI6bulo del orbital LUMO' se
encuentra polarizado sobre 3 atomos de Fe que forman la base del
sistema FezCo-(CH2)-(CH3),, también se observa que existe cierta
polarizacion sobre el atomo de Co, de esta manera, otra molécula de
propano podria unirse en este sitio, aunque seria de mayor energia
debido al efecto estérico del primer ligante. Un acercamiento de otro
ligante por las caras laterales de este sistema Fe3;Co-(CH2)-(CH3). seria
factible, debido a la disminucién del efecto estérico por parte del
propano unido y a la combinacion direccional de las fases del orbital del

propano con las fases del orbital LUMO' Fe3Co-(CH.)-(CHs)a.
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Se espera que, en comparacion con el andalisis anterior de los
orbitales HOMO' en diferentes configuraciones de unién, también esté
presente un mismo tipo de orbital LUMO' para todas las combinaciones
posibles del sistema Fe3zCo-CH3-CH.-CH3. Por ejemplo, para el sistema
FesCo-CH3-CH,-CHs LUMO M14' el orbital molecular se presenta en la

figura 4.10.2.2 (b).

Observamos en la figura 4.10.2.2 (b) que existe el mismo tipo de
orbital asociado para el sistema anterior. Para el sistema Fe3zCo-CHs-
CH>-CHg, el orbital LUMO' también se muestra en la figura 4.10.2.2 (b).
En este caso el I6bulo inferior no es tan simétrico como el sistema
anterior Fe3Co-(CHy)-(CHs3)2, esto es debido a la presencia del cobalto,
el estudio de la preferencia de adicibn de una segunda molécula de
propano serd retomado en un estudio posterior, sin embargo se puede
prever que la diferencia energética no serd& muy grande debido a que
existe una distribucion muy simeétrica en este caso, posiblemente habran
que considerarse otras propiedades de los atomos como son: el

momento magnético y la densidad de carga.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la estructura de minima

energia para la absorcion de la molécula de propano sobre el cimulo de
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FeszCo corresponde a la unidon del metileno de la molécula de propano

con el atomo de Co del cimulo FesCo.

4.10.3 Diferencia energética HOMO — LUMO de los cumulos

magnéticos FezX, X = Fe, Co y Ni con propano

Chrétien et. al. [45,46] propusieron para los cdmulos de Aly, N=2-
13 que las energias de unién de un ligante son mayores cuando el LUMO
del cumulo metalico es de energia mas profunda, esto debido a que
facilita la transferencia de carga. [47] Aunque como se menciono en los
antecedentes, el aluminio tiene predominantemente orbitales s y p, por
lo que esta bien descrito por el modelo de “Jellium”, en el cual existe
una deslocalizacion electronica muy grande, a diferencia de los metales

de transicion.

Asi, para los cumulos de Fe4, FesCo y FesNi, los cumulos que
deberian tener una mayor energia de unién con la molécula de propano,
de acuerdo a las figuras 4.2.1, 4.2.2 y 4.2.3 son los de multiplicidad M
= 15 alfa, para el cumulo Fe4, M = 16 beta para el cdmulo de FezCoy M
= 15 para el cumulo de Fe3Ni. Si comparamos estos resultados con la
energia de unién calculada para la adsorcion de la molécula del propano,

observamos que para el cimulo magnético de Fe, la mayor energia de
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unidén concuerda con la multiplicidad M = 15. Para el cumulo de Fe3Co la
mayor energia de unién corresponde al cdmulo de multiplicidad M = 14.
El cimulo de FesNi presenta una energia de unibn mayor para la
multiplicidad M = 13, sin embargo ya habiamos visto anteriormente que
la multiplicidad que deberia unir mas fuerte a la molécula de propano

debia ser M = 15.

A menor separacion HOMO-LUMO, la reactividad del cumulo
aumenta [39] y en consecuencia una mayor separacion HOMO-LUMO
indicaria que el cimulo metalico es mas estable. Podemos comparar las
separaciones HOMO-LUMO de cada uno de los cumulos magnéticos Fe,,
FesCo y FesNi en las figuras 4.10.3.1, 4.10.3.2, y 4.10.3.3. Para el
cumulo de Fe4 la separacion mas pequefia HOMO-LUMO corresponde a
la multiplicidad M = 13 alfa, mientras que la de mayor separacion
HOMO-LUMO corresponde a M = 13 beta, que corresponderia al cimulo
mas estable, este dato no concuerda con la energia de formacién de la
figura 4.2.1, en la que el estado basal corresponde a la multiplicidad M

= 15.
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El cdmulo de Fe3Co tiene la mayor separacion HOMO-LUMO para la

multiplicidad M = 16, mientras que la menor separacidon corresponde a

la multiplicidad M = 14, en este caso, si existe una concordancia con la

Fe4-propano
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Fig.4.10.3.1 Valores HOMO, LUMO y diferencia HOMO-LUMO del cimulo Fey4, con propano de

multiplicidades M =9, 11, 13y 15.
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Fe3Co-propano
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Fig.4.10.3.2 Valores HOMO, LUMO y diferencia HOMO-LUMO del cimulo Fe;Co con propano de
multiplicidades M = 12, 14 y16.
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Fig. 4.10.3.3 Valores HOMO, LUMO y diferencia HOMO-LUMO del cimulo Fe3Ni con propano de
multiplicidades M =9, 11, 13y 15



energia de formacion del camulo Fe3Co, tal como se aprecia en la figura
4.2.2, ya que la multiplicidad del estado basal es M = 14. El cimulo de
FesNi tiene la mayor separacion HOMO-LUMO con la multiplicidad M =
15 y la menor separacion con la multiplicidad M = 11, asi, el cimulo
mas reactivo deberia ser el de multiplicidad M = 11, mientras que el

menos reactivo deberia ser el de multiplicidad M = 15.
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5. CONCLUSIONES

Hemos visto que a partir de estudios tedricos a primeros
principios, los cumulos metdlicos adquieren propiedades magnéticas
unicas debido a su tamafno y estructura. También se ha visto que se
puede determinar la estructura geométrica de minima energia de un
cumulo de metales de transicion y sus caracteristicas configuracionales,
mediante el uso de la teoria de funcionales de la densidad (DFT). Esta
determinacion puede requerir de un trabajo computacional demandante,
incluso para un cumulo pequefio de atomos, sin embargo, este estudio
en particular ha proporcionado valiosa informaciéon sobre las
propiedades magnéticas y de la interaccion de estos cumulos metalicos
con la molécula de propano, asi que puede influir determinantemente

(o positivamente) sobre la necesidad de realizar experimentos.

Particularmente en este trabajo se encontraron los estados
basales de los cumulos Fey4, Fe3zCo y FesNi, asi como sus multiplicidades:
M =15, M = 14 y M = 13 respectivamente, lo cual determina sus
propiedades magnéticas. La parte medular de este trabajo se dedicé a
estudiar las propiedades estructurales, magnéticas, electronicas y
energeéticas de estos cumulos, asi como, a conocer las caracteristicas

mas importantes sobre la adsorcion de la molécula de propano por
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cumulos de Fe, Ni y Co. Se encontré que efectivamente estos cumulos

modifican la estructura de la molécula del propano formando un aducto.

Se encontré también que las energias de unién de los aductos de
FesCo y FesNi con propano no son significativamente mayores que la
energia de uniéon de la reaccion Fes-propano, 2.1 kcal/mol. Se concluye
que la energia de los aductos Fe3X-C3Hg no se modifica
considerablemente al realizar la sustitucion del &tomo X por Fe, Co y Ni
sin embargo la perturbaciéon en la distribucion de carga tanto del camulo

como del propano es muy significativa.

Por otro lado, se obtuvo que las frecuencias de vibracion del
enlace C-H del metileno también se modifican por la presencia de los
cumulos, resulta que la frecuencia “scissoring” aumenta, en cambio, la
frecuencia “symmetric stretching” disminuye para los tres cumulos
metalicos, esto confirma una pequefia modificaciéon en las longitudes de
los enlaces C-H del metileno y la formacién del aducto FeszX-CsHg

mediante una interaccion débil.

Se observé que estos cumulos metalicos aceptan carga de la

molécula de propano modificando de esta manera su momento dipolar.

Ademas se encontré que estos cumulos poseen valores de momentos
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magnéticos por atomo mayores que los del sdlido, por lo que se pueden
clasificar como superparamagnéticos. También se observé que los
cumulos Fe4, FesCo y FesNi de diferente multiplicidad pueden coexistir
en pequefos intervalos de energia. La concordancia con los diferentes
criterios establecidos por Chrétien et. al. sobre los orbitales LUMO y la
separacion HOMO-LUMO con la reactividad de cada cumulo puede darse
en casos aislados, como por ejemplo, en el caso del cimulo de Fe3zCo M

=14.

Como una alternativa interesante para continuar este trabajo se
propone un estudio posterior de la disociaciéon del propano por estos
cumulos metalicos, identificando los intermediarios y los estados de
transicion en una superficie de energia potencial. Esto contribuiria a un
mejor entendimiento de las propiedades fisicoquimicas del proceso de
interaccion del propano con este tipo de cumulos. Otra posibilidad es
incorporar una segunda molécula de propano en el sistema, con el
objeto de conocer los cambios en las energias de enlace, en los

momentos magnéticos y en las densidades de carga.
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Apéndice A.1

Definiciones relacionadas con el magnetismo. [48]

Campo Magnético: Cuando un campo magnético se genera en un
volumen del espacio, significa que alli existe un cambio de energia de
ese volumen, y mas aun que existe un gradiente de energia, por lo que
se produce una fuerza que puede ser detectada: por la aceleracion de
una carga eléctrica moviéndose en el campo, por la fuerza sobre una
conductor acarreador de corriente, por la torca sobre un dipolo
magnético, como en una barra magnética o inclusive por una

reorientacion de espines de electrones de ciertos tipos de atomos.

Magnetizacién: La magnetizacion se denota con el simbolo M, y se
define como el momento magnético por unidad de volumen del sélido.

M=m/V

Magnetizacion de Saturacion: Si un material tiene n dipolos magnéticos
elementales por unidad de volumen, cada uno, de momento magnético
m, Yy si todos estos momentos magnéticos estan alineados
paralelamente se aplica el término magnetizacion de saturacion My, ésta

es igual al producto de n por m.
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Energia de Anisotropia: La anisotropia de un cristal expresada usando la
aproximacion de una constante, da la energia del momento pth en las

paredes como

E.=(K1/4)seno’2p4.

Y sumando esto sobre el ancho de la pared del dominio da la energia

por unidad de area como

E.=Kina,

Donde K; es el coeficiente de anisotropia, a es el espaciado de red y n es

el numero de capas de atomos en la pared del dominio. Si é es el grosor

de la pared, 6=na.

Ea= K1

Por tanto, la energia de anisotropia se minimiza para una pared muy

delgada.

Diamagnetos, paramagnetos y ferromagnetos: Los varios tipos

diferentes de materiales magnéticos son clasificados tradicionalmente de
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acuerdo a su susceptibilidad magnética por bulto. La susceptibilidad se
define como y = M/H. El primer grupo son materiales para los cuales y es
pequefia y negativa y ~ -10°. Estos materiales se llaman diamagnéticos,
Su respuesta magnética es opuesta al campo magnético aplicado.
Ejemplos de diamagnetos son cobre, plata, oro, bismuto y berilio. Los
superconductores forman otro grupo especial de diamagnetos para los

cuales y = 1.

Un segundo grupo de materiales para los cuales y es pequefa y positiva
y tipicamente y = 103-10” son los paramagnetos. La magnetizacién de los
paramagnetos es débil pero alineada paralelamente con la direccion del
campo magnético. Ejemplos de paramagnetos son el aluminio, el platino

y el manganeso.

Los materiales magnéticos mas ampliamente reconocidos son los sélidos
ferromagnéticos para los cuales la susceptibilidad magnética es positiva,
mucho mayor que 1, y tipicamente pueden tener valores y =~ 50 a 10 000.
Ejemplos de estos materiales son el hierro, cobalto y niquel y varios

metales de tierras raras y sus aleaciones.

H es el campo magnético.
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Antiferromagnetismo: En el antiferromagnetismo simple los momentos

del atomo vecino méas cercano se alinean de manera antiparalela.

Ferrimagnetismo: Es un caso particular de antiferromagnetismo en el
cual los momentos magnéticos de subredes A y B aunque apuntan en

direcciones opuestas tienen magnitudes diferentes.

Teoria del electron localizado: Al estudiar las propiedades magnéticas de
sdolidos en lugar de atomos aislados, la extension mas natural de la
discusion anterior de magnetismo atomico es considerar que los
momentos magnéticos de atomos en un sélido son debidos a electrones
localizados en los sitios idnicos. Esto significa que se puede tratar con
las propiedades magnéticas de los sbélidos como meramente una

perturbacion de las propiedades magnéticas de los atomos individuales.

Teoria del electron itinerante: Si los electrones magnéticos estan en
subniveles sin llenar en varios metales pareciera que estos electrones no
deberian estar localizados. Los subniveles sin llenar estan en la mayoria
de los casos, entre los mas alejados del nucleo y es por eso que estos
electrones son facilmente removibles. Esto significa que los modelos
alternativos deben ser utilizados para estos metales para poder proveer

de una teoria realistica.
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