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Introduccién. -

El estudic de los fendémenos cataliticos ha sido, desde
hace muchos afies, un Area de gran Interés para 1los
clentificos, pero hasta hace poco, sélo se contaban come
herramientas para su estudlic métodos quimices tradicleonales.
Sin embargo, en los Gltimes afies, se han desarrollado
técnicas espectroscépicas que han permitidoc un mayor
conocimliento de tales fenémenos.

Hasta hace poco se pensaba que las superficles eran
magnéticamente muertasl; es decir, que no poseian
magnetizacién lo cual se debia, como se comprobd mas tart;e.
al hecho de que presentaban un gas adscrbido, fendmeno que
produce una disminucién considerable en la magnetlzacién.Los
ultimos estudios experimentales que emplean técnicas de
ultra. alto vaclo (UHV), reportan magnetizacién de los &tomos
superficliales y disminucién continua de ésta al adentrarse en
el seno-del material®™®

. Por otro lado, se han desarrollado técnicas
experimentales para el estudio de ctmulos metdlicos de menos
de 10 atomos®? El interés experimental de los clmulos
metalicos surge, originalmente, del hecho de que los
catallizaderes metdlicos son  usualmente microcristales

dispersados de un tamafio entre 10 y 1000A.
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Como consecuencia de lo anterlor, reclientemente
se ha dado un interés especial al estudio de los metales
de transicién, pues su comportamiento como catalizadores es
de consliderable importancia, ya gue se encuentra én una gran
varledad de procesos que van desde la elaboracién industrial
de productos quimicos, hasta los procesos que tienen lugar en
sistemas bilolégicos.

En términos generales, un cat.allzzm‘.ior‘m es una entidad
que cambia 15 velocidad de una reacclién quimica, tomando
parte intimamente en ella, pero sin formar parte de los
productos. En la catallsis heterogénea, por lo general, las
especles reaccionantes son adsorbidas quimicamente por 1a
superficie del sélido, formando compuestos intermedlos en la
superficle y separdndose luego de ella como producto final.

Adn no se sabe con certeza qué propiedades hacen que
determinadas superficies sean buenos catallzadores, no
obstante que en el campo tedérico ha habldo un gran desarrollo
de modelos que intentan resolver la ecuacidén de Schroedinger,
aplicada a sistemas de interés en catalisis heterogénea. De
entre-estos modelos podemos mencionar los siguientes:

-El método Hartree-Fock (HF), donde la funclén de onda
total del sistema ¥, se expresa como una combinacién lineal
c‘ie productos antisimetrizados de funciones de onda
monocelectrénlicas wl haciendo uso de clertas

aproximaciones.
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-E1 método Hartree-Fock-Slater (HFS), que apllea
aproximaciones estadisticas al intercamblo, y

-Los métodos que se basan en la teoria de funcionales
de la densldad,“ donde se intenta relaclionar la energia de un

sistema con su densidad electrénica, sin necesidad de

calcular previamente la funcién de onda. Ejemplos de ello
son el modelo Xa' XuB' etc.

Algunos de los métodos arriba menclonados, han logrado
explicar ciertos comportamientos observados. Sin embargo,
para entender los fendmenos a nivel electrénico, es
Indispensable conocer 1la clase de atomos que forman la
superficie, 1la geometria del material, la manera en que estén
ligados los 4taomos, el estado magnético de la super{ficie,
etc.

El problema que aqui nes conclerne estd relacionado con
lo anterlor y, para el caso del niquel, se intenta modelar la
superflcle mediante un cuimulo de nueve &tomos de niguel
(sustrato}), que interactia con un &tomo de hidrégeno
(adsorbato) para la determinacién de propledades
electronicas locales. La eleccién de dicho cimulo se llevo a
cabo con base en el hecho de que, sablendo que existen tres
sitios de quimisorcion preferenclales para el

hidrégeno ("atop”, “center" y "bridge"), en el cumule con
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que se trabaja, se asegura que se tlenen estos sitlos. No
existe hasta ahora un método adecuade que incluya los efectos
de intercambilo y correlaciéon ' ademas, involucre
explicitamente a los electrones 4s y 3d del metal de
transicién debido en gran parte a la complejidad de 1las
interacciones y al Inmenso nUmero de estados que se generan
durante cualquier reaccién que involucre a los metales de
transicién.

Por ejemplo, en las técnlcas ab initio-CI
convencionales, para el calculo de una funcién de onda de una
molécula de tamafic medio, es necesario evaluar alrededor de
106 integrales y resolver ecuaclones seculares de alto
grado; luego entonces, para el sistema que aqui tratamos,
estos métodos resultan poco practicos, adn con las
mas grandes computadoras y mas si queremos inclulr de manera
explicita a los electrones tipo 4s y 3d. Cdiculeos de tipo
ab-initloc en sistemas mas' simples como Cuz, demuestran que
aunque la contribucién de los 3d es pequefia (=5%), su
importancia en la energia de unién es muy fuerte (=20%).

Asi pues, el objetivo de este trabajo consliste en
calcular, a primeros principios, 1la interacclén sustrato
(ng)-adsorbato(ll) en la posicién “atop”, incluyendo
explicitamente tanto a los electrones 3d como 4s, medlante el
método celular de dispersion m\'xltlpleben la aproxlmacién aff

para el potencial de intercambio-correlacién.
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La ldea central de este trabajo consiste en presentar
una discusién exhaustiva de los estados electrénicos
generados durante la interacclién cumulo-adsorbato.

Anterlormente, Cuén’?

habia presentado el anilisis de un solo
estado electrénico. Presentamos ahora el anallsis de siete
estados electrénicos mas esperando que con este nuevo
panorama se logren entender los efectos o caracteristicas
responsables que hacen dque un Sistema sea un excelente
catalizador.

El desarrollo del trabajo se presenta en cuatro partes,
a saber: en la primera parte se da un panorama general del
fundament o teérico del modelo empleado; a continuacién
se describe el camine seguldo, en materia de cémputo, para
llevar a cabo el cAlculo y obtener los resultados que se
presentan en la tercera parte, Junto con la discusién
exhaustiva de losv mismos vy, finalmente, en el capitulo

cuarto, se concluye acerca del trabajo realizado.



I. El Método.

" El modelo Xm surge de la idea de Slater‘j. éuien
demostrd que, para tener una exactitud similar a la de HF en
el estudlo de estructuras electrénlcas de A&tomos, moléculas
y sb6blidos, debia intreducirse en 1la ecuaclién para el
potencial de intercamblo, correspondiente a un gas de
electrones llbres de Slater, un factor multiplicatlive a, que
toma un valor diferente para cada atomo. Be manera
detallada, tenemos:

Las ecuaclones de Hartree-Fock pueden obtenerse
haclendo variar las funclones de onda monoelectrdnicas ul(r)

en la funcién tipo determinante:

ul(rl). .. u‘(rn)
Yy = ——17_2 : . Q)
Nt uafr}l. . . ur)
n 1 n n
siendo 1 , un factor de normallzaclién.
N11/2

Con esta funcién de onda se pide que la energia total
{ecuacién 2), sea un extremo sujeto a 1la condicién de

ortogonalidad de los orbitales de espin.

ul(rl). - ) R ul(ri). - ul(r“)

I : H . dr ...drn

- - B 1
un(r‘). .o un(r") un(rl). . un(rn)
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donde H es el operador hamiltoniano y ul son las funciones

que dependen de las cocrdenadas espaclales y de espin.

Las ecuaclones resultantes son, en unidades atémicas,

de la forma:

2 . _
' Vc(l)]ultl)—%nJJ'uJ(Z)uL(2)312dv2uj(1) =g.u A 6<}

-v 1Yy

donde: -VZ es el operador de energta cinética; Vc es el

potencial coulémbico que actua sobre el electrén en
la posiclén 1; el uUltimo término del lado izquierdo es el
término de intercamblo y la integracién sabre dvz inciuye al

espin del segundo electrén; g,, equlvale a 2/r,, vy r;, es

12
la' distancia entre los puntos 1y 2.

Una funcién de onda que se aproxima m&s a la verdadera

solucién de la ecuaclén de Schroedinger es:

"’cx= E cl"’m‘l ()

que es una combinacién lineal de funciones de onda tipo
determinante que permite 1nclulr energia de correlacién
mediante interaccién de conflguraciones. )

De la ecuacién {3), se observa que el segunde término
no tiene la forma de un potencial que multiplica al orbital

ul(r). como en la ecuacién de Hartree:

2

[--Vl + Vc(l) + Vx‘(l)]u1= G N ¢ ]

1

por lo que Slater reescribié la ecuacién (3) como sigue:
2 =
[—Vl + Vc(l) + qu‘r (1)1\11(1) = clul(l) . (8)
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donde me_ es el término de intercamblo y corresponde al
potencial de una carga electrénica removida de una regién que

rodea la posiclén del electrén 1 conoclda como “agujeroc de

Fermi".

La ecuacién (6} da buenas aproximaciones para célculos

atoémicos, pero al intentar aplicarla a sistemas més grandes

como moléculas , cimulos o estado sbélido, el problema se

complica, por lo que es necesario introducir aproximaclones

al término de intercamblo.

La - prinera aproximacién que sme hace, conslste en tomar
como factor de peso la probabilidad de que un electrén en la
posicién 1 esté en el estado Uy, de donde surge la expresién:

. .
vaFT - - 1%}7 ninjfuJ(Z)uJ(Uui(Z)g

i .
E M (l)uk(l)

129v2 -

donde 7y denota espin , o espin

Bloch y Birac'® evaluaron {7} de manera exacta para un

gas de electrones libres, obteniendo:

v 4 = ¥ 173
Tt (1) = VE (7L ) = ~63/an o7 (r)) B¢

Par otro lade, Gaspar, Kohn y Sham‘s, reemplazaron el
término de intercambio por el de un gas de electrones libres

en la energia total y aplicaron el método varlaclonal para

abtener: ch.xs=2/3\’.is. (93
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introduciéndose asi el parametro « para dar lugar al

potencial Xa o de S].aterl: H

v e = v = -6x (3/an p7 T2} N ¢ 1+ ))

Con este potencial de intercambio se obtiene que la

energia total estadistica Xa sea:

-
<EX >= %“11'“1(1)51“1“”\'1* 172 J‘p(l)p(z)glzdvldv2

+ 172 Flp (DU, . (D¢ p° (U Y (1)1dv, “an
2 P P xe 1

donde: U 173

xap ({pad,r) = -6 (3/2)a [3/4n pal(r)] (12)

exhibe una dependencia lineal, negatliva, sobre el parametro
de intercambioc «; esto implica que no podemos determinar «
minimizande la energia total Xu' pues no muestra un minimo
como una funcién de a. Se han empleado criterios empiricos y
tedricos para su determinacién. Los primeros consisten en
variar « de manera dque la propledad fisica calculada
(potencial de ionizacién, energia de disoclacién, ete),

concuerde con la experimental.

Concretamente, o se puede determinar mediante:
a)Elegir o de manera que la energia total estadistica xm. sea
igual a la energia exacta HF para el mismo atomo. 16
b) Minimizar el valor esperado de la energia HF empleando los

orbitales X .7
o
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¢) Elegir a de manera que se satisfaga el teorema virial:
18
=-2T.

El modelo X .«
of

Posterior al modelo Xu, Herman, Van Dyke Y
Ortenburger(HVO)‘gpropusleron una correccién al potencial
de Slater a través de los gradientes de la densidad para
tomar en cuenta la no homogeneidad del sistema, introduciendo
entonces el parametro 8.

Siguiendo un método variacional, obtlienen la siguiente

expresién para el potenclal de intercambio VX

uﬁ:

Vigg (1P71.7) = {1+ Bre Gl7Nav  ((pLr) . . . (12)
en donde:

G(p¥) = 1p¥r217% 3 ara ({Vp‘;‘/p)z-Z Vo S N Y-}

Herman et. al. determinan o« y 8 de manera que la
energia total del sistema fuera minima. El valor para « es
2/3 y B varia ligeramente de un &tomo a otro. Schwarz vy
Herman obtienen que B20.003 empleando el criterio Em‘ =
Exa;B y B=0,0025 si se emplea el criterlo del teorema del
virial o bien, minimizar E"F empleando orbitales xaﬁ‘
Entonces, introduciendo B, es posible asignar el mismo valor

del parametro dominante del intercamblo «=2/3 a todos los

Atomos.
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En nuestro laboratorio hemos encontrado de manera
heuristica que el valor de 0.0025 para 8 da resultadoes

consistentes para los diversos sistemas que hemos estudiado.

Dispersién miltliple y el método celular.-

El métedo de dispersién maltiple es una técnica
computacional que puede emplearse para resolver la ecuacién

monoelectrénica Xu Es un método que busca las solucleones

5
de los electrones suletos a un potenclal local.
El método celular de dispersién mialtiple en 1la

aproximacién XaB' es un modelo rapido y que da buenas
aproximaclones en el estudic de moléculas grandes o cimulos
atémicos al compararse con los métodos de HF, con la
senclllez de las ecuacliones de Hartree pero que incluye

ademds, los términos de intercambio y correlaclén.

En el método se hace una particién del espacio, para la
cual se han empleado tres diferentes criterios:
a) esferas tangentes (MF).- muffin-tin. En 1958, Leonard
Eygeszo resolvid, mediante dispersién maltiple, el
problema mecénico cudntico de una particula ligada a un
conjunto de potenciales esféricamente simétricos, no
traslapantes y de alcance finito. En este método, el

potencial total es una suma de términos no-traslapantes:




Diferentes Modelos para la Particion del Espacio.
I 111 III

“muffin—tin" esferas trasiopantes “celuicr:
1o 1b

Ic

FIGURA 1

-21-
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V(r)=£v1, siendo vy el potencial para cada reglén. (fig. 1a)
b} esferas trasiapantes (0S). - los radlios muffin tin se hacen
crecer sin importar que una zona del espacio esté contenida
en dos regiones diferentes. (fig. 1b)

c) esferas truncadas (TS o celular).- las regiones son celdas
ajenas que, en principlo, pueden tomar cualquier forma. En

la practica, se trazan esferas de radlo mayor que la mitad
de la longitud del enlace y se truncan c¢on un plano que
contiene a la interseccién de ambos, alrededor de los centros
atémicos. (fig. 1lc)

En los dos Gltimos cases se obtlenen mejores resultados
que en el primerc, pues se disminuye la zona intersticial;
sin embargo, la deduccién de las ecuaclones para aquéllos no
se ha logrado hasta el momento debldo a la complejidad de las
mlsmas.

La particién del espacio, 1lleva al célculo de

. potenciales en tres diferentes regiones: atéomica (I),
exterlor (III) e interstliclal (II). (Ver fig, 1).

La reglén atémica es el espacio contenido dentro de las
esferas centradas en los nﬁcleos,_ la regién exterior es la
regién que se encuentra fuera de la esfera exterior que es
una esfera “artificial” con que se rodea a todo el cimulo y
la regién intersticlal comprende las regiones entre las
esferas atoémicas vy la esfera exterior. En la ‘regién
intersticial, el potencial se promedia volumétricamente y, en

las dos restantes, se promedia esférjicamente.
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La solucién de la ecuaclén de Schroedinger
monoelectrénica en cada una de las reglones del sistema para
un potencial local dado, conduce a un sistema de ecuaciones
lineales homogéneas que forman lo que se llama ecuacliones
seculares de dispersién multiple. La ecuacién de

Schroedinger monoelectrénica, en Rydbergs, es:

[-vE3+V(O) 9 (r)=c¥lr) . . . (14)
donde:
V(r)=Vc(r)+ch(r) P § 83

siendo Vc la energia potencial coulémbica que actia sobre

un electrén en un punto, que surge del nicleo y la densidad

de carga total de todos los electrones del sistema y ch es
la contribucién local al intercambio y la correlacidn.
Para resolver la ecuacién (14) en cada reglén, siempre

podemos escribir:
vir=s Vi ) . L=Um . . . (16)

Las soluciones de (1) en las regiones atémica y
exterior, se realizan numéricamente, mlientras que en la
reglén intersticlal, 1a soluclién es analitlica. En el
lenguaje de dispersién miltiple, se usa el término dispersor
para cada una de las regiones atémicas del cimule y a la
soluclén ¢1(r) en la reglén interatédmica se le divide en una
onda incldente y una onda dispersada:

\laz(r)=lll (r)ﬂhd“p(r) .. . am

inc
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Una vez que se tlenen las soluclones en cada una de las
reglones del cimulo, se usa el formalismo de dispersién
miltiple para acoplarlas sobre la superficle de las esferas,
hacléndose lo mismo c¢on las primeras derivadas. Hecho esto,
se requlere que la onda Incidente en una regién dada sea
igual a la onda dispersada por todas las demis regiones. De
.esta manera, se llega a un sistema de ecuaclones lineales
homogéneas que s6lo tendrin soluclén cuando el determinante
de los coeficlentes wvalga cero, La descripcién de 1lo
anterior, impllca tratar con la teoria de funciones
especiales y de Green que, por su complejidad, no se discuten
aqui.

A partir de las funciones de onda asi calculadas, se
evalia una nueva densidad electrénica de acuerdo a 1la

sigulente expreslién:
.
p(_r_‘)=nj'¢ (!_)lll([)d%...dr_n ... (1)
donde: r=rpr...r.

Con este nuevo potencial, se calculan unas nuevas
funciones de onda monoelectrénicas y, a partir de ellas, se
ob.tiene una nueva densidad, repitiendo el proceso hasta
alcanzar la autoconsistencla. ‘

Dado que se trata de un célculo a primeros principlos,
no debe depende de la parametrizacién. Para un potenclal

estadistico de intercambio, se puede lograr la

independencia de la parametrizacién por medio del esquema X

o
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propueste por Herman et. al., que, come Yya se mencliond,
corrige la homogeneidad de p(r), en donde tenemos:

anﬁ(r)=[u+5 G(p)lvxs(r) PR & -3

con:
Glp)=1/ p™las3(vprp®)- 2v%prpl . . . (20)
Y p(r) es la densidad electrénica,

Se ha demostrade que la inclusién de FG(p) hace posible
fijar ambos parametros en: «=2/3 y £=0.0025, quedando
entonces como parametros universales.

El potencial de intercamblo-correlacién descrito, es el

que emplearemos en este traba jo.



II. El1 Calcule. -

En este capitulo se describe el camino seguido para
obtener 13 serle de resultados gque aparecen en la tercera
parte del trabajo.

El cimulo ng-H estudiado, se muestra en la fig. 2.

Para armar el calculo, es necesarlo, rlgurosamente,
seguir la secuencla:

i) Obtener de una densidad electrénica atémica del niquel
esféricamente simétrica del Atomo libre, con una ocupacién
fraccional de los electrones de valencia lo mis cercana a la
la que se espera en la superficle. Esta se calcula mediante
un programa de estructura electrénica atémica (HEX)®!  donde
el intercambio estadistico que se utiliza en la descripclidon
del potencial es el qu'

;i] Tomar la misma configuracién electrénica para los nueve
4tomos del cumulo e introduclr la geometria del sistema
mediante otro programa [MOLPOT).ZZ obteniendo un potencial
molecular con una superposicién de potencliales y densidades
atomlicas.

' 111) Asignar radios a las celdas atémicas y a la esfera
exterior. Para inlcial el proceso de autoconsistencla, se

emplea el programa CELULAR. 2
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SISTEMA NIS—H

Zona

Exterior

Q/

Zana
intersticial
FIGURA z. - Particidn del espacio para ol climule de Ni

tomade a partir de la telda fcoc del erislal. La tapa inferior
no rumorada, no se incluye en ef cdiculo.
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Sin embargo, en este trabajo se partié ya de un
potencial tipo celular, pues en un estudlio prevloz‘ realizado
en el Departamento de Fisica y Quimica Teérica, se llevd a
cabo el estudio del mismo cuimulo que aqul consideramos (ng
en espaclo libre), enfocando la atencién a la magnetizacién
superficial en niquel (fcc). Posterlormente y dentro del
mismo Departamento, se efectud el célculd de la estructura
electronica del sistema ng—lll? partiendo del cimulo de ng
convergido por Hagallanes.z‘ En este segundo trabaljo, Cuénlz.
llevé a caboe la convergencla del slstema para diferentes
distancias NiC-H Yy .una sola ocupacién de niveles energéticos:;
o sea, para un solo estado electrénico del sistema.

Como es bien sabido, durante la Interaccién de una
superficle con un adsorbato, se genera un nimero
extraordinariamente grande de estados electrénicos. Luego .
entonces, de la varledad de estados Iintermedics que se
obtienen, es posible llevar a cabo el anillsis cuantitatlivo
en las propiedades que influyen en los fendémenos catalitlicos.

‘Los ‘orbitales moleculares se simetrizan de ‘acuerdo al
grupo puntual C“. que es al que pertenece el cumulo y sin
modificar 1la simetria d urante todo el proceso de
quimisorcion, lo que permite que dismlnuya el tamafio de los
determinantes por resolver. La simeirizacion se reallza

utilizande el ©programa GROUP THEORY.25 que determina
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el numero de tipos de dtomos diferentes en el cuamulo, a
través del empleo de las coordenadas de cada atomo y del dato
de la especle a que pertenece. Posteriormente, da los
coeficientes que corresponden a cada uno de los orbltales
atémicos para cada ! y, a su vez, para cada representacién
irreduclble.

Una vez encontrados- los elgenvalores, se procede a
la occupacién de los estados, -llevando a cabo ocho diferentes
ocupaciones, Incluida la del calculo realtzado por Cu.‘m,12
traba jo donde se obtuve una distancla de equilibrio de 2.06A
y un minime de energia de -27120.12SRy. Para las otras
configuracliones, se convirgieron los cdlculos a la distancia
del minimo con la ldea de analizar otros estados electrénicos
de menor energia y, sélo para algunos de ellos, se estudiaron
también diferentes distanclas NiC-H para obtener sus
respectivas curvas de Morse. Para aquéllas configuraciones en
las que se obtuvo la curva de Morse, el minimo de energia cae
alrededor deAZ.OGA.

A continuacién se preséntan los resultados obtenidos

del calcule, asi como un andlisls detallado de ellos.




II1. Resultados y Discusién.

Como se mencioné en el capitulo anterior, se sabe que,
durante la interaccién de un cOmulo con un adsorbato, se
genera una gran cantidad de niveles energéticos, cuyas
diferentes ocupaciones dan lugar a un nimero
extracrdinarlamente grande de diferentes estados electrénicos
del sistema. Los cumulos, comparados con las moléculas
pequefias e.f.tables, tienen claramente, muchos mis estados de
baja energia casi degenerados.

En este trabajo s6lo se analizan algunos estados, dade
que es practicamente imposible estudiar todos, ademis de que
la reacclén es de una gran complejidad. Por otra parte, en
nuestro calculo consideramos a los electrones 3d del niquel
como electrones dé valencia, slendo éste un nivel altamente
degenerado, lo que contribuye, de manera considerable, al
origen de tan diversos estados electrénicos. El objetivo de
. este estudlo, es obtener una comprensién detallada de los
factores electrénicos en el proceso de qulmlsn'rclén.

Los cumulos de metales de transiciéon han sido
ampliamente estudiados mediante varias técnicas tedricas como
lo son: métodos ab inltlo, métodos semiempirilcos y métodos

tipo Xa. Se ha demostrado que 1los métodos ab inltio son
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lo son: mé&todos ab-initio, métodos semiempiricos y métodos
tipo Xa. Se ha demostrado que los métodos ab-initio son

capaces de modelar de manera adecuada, las interacciones de

los sistemas pero, usualmente, deben hacer uso de
suposiciones sobre la estructura atdmica dominante. En
cambio, losg me&todos semiempiricos, no emplean tales

suposiciones, perog no son capaces de modelar bien las
interacciones de los sistemas. Por su parte, en el método Xa
aunque ya toma en cuenta la contribucidén al intercambio, no
es posible universslizar el parametro a.

£n cd&lculos de tipo ab-imitio para ciumulos de niquel,
por Sieghban et. al.‘s, mediante el método ECP, es necesario
hacer al mencs dos suposiciones: la primera es que el estado
atdbmico dominante es =1 d™ts. Esto para Ni y Cu es también
un estado de baja energia para el Atomo libre, aumque no lo

es para Co y Fe, paor ejemplo. La segunda y mds fuerte

suposicidn es que los orbitales " del metal de transicidn

no deben participar on el enlace con el adsorbato. Sin
embargo, en un trabajo .3n(:eri.cn‘“s sobre la disociaci<dn de H2
en la posicién "atop" en una superficie de Ni(100), se
demuestra gque el e/nlace con los electrones “d" resulta

impaortante.
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Casi paralelo a lo anterior, Shustorovich et alzﬂ
nencionan, basados en datos exper;mentales que "la banda d
debe estar lnvolucrada slignificativamente en la formacién del
. enlace con cualquler gdsorbato."

Dentro de los métodos semiempiricos esta el trabajo de
Ruette el 3129, mediante la técnica MINDO/SR para NIM—H,
donde se parametriza con datos experimentales. Dentro de
este equema, el enlace cumulo-hidrégeno, es escenclalmente de
cardcter "s*.

Finalmente, wutfilizando el método Xa. se obtienen

resultados en los que aun falta conslderar la correlacién.

Método Energia de quimisorcién Longltud de enlace
ab-init1o®® 61. 1kcal/mol 0.92A
semiempirico®®  40.8kcal/mol 1.50A
experimental®?  63.0kcal/mol 1.0 A
TABLA 1. Resultados obtenidos para ctmulos de ﬂiquel e

hidrégene (Ni+H), medlante diferentes métodos teéricos

comparados con los mejores resultados experimentales,

En este trabajo, empleando el wmétodo celular de
dispersién miltiple en la aproximaclén xaB (MS—Celular—qu),

se lograron converger siete diferentes estados electrémicos.
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obtener una serie de
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(1, 11, 1Iv y v),

puntos que dan

correspondientes curvas de Morse, Para

estados (IlI, VI y VII),

sélo se

fue posible

lugar a las
los otros tres

tlene un punto-a 1la

distancia 2.06A, alrededor de la cual se hallan los minimos

de los otros estados encontrados.

El estado de menor energia

se encontrd a —27120.893Ry y el de mayor energia, presenta su

minimo a .-27120. 12SRy. (Fig. 3)

Para los estados
energias de quimisorcién:
Estado electrénico
Er (ng—H)

E. (N1 +H)

Energia de quimisorcién

Estado electrénico
E'r (ng-H)
E_ (Nig+H)

Energia de quimisorcién

IV y V podemos obtener las

1
-27120. 125Ry
-27120. 058Ry

20. 32kcal/mol

v
~27120. 276

-27120. 238

11.52kcal/mol

i1
-27120. 133Ry
~27120. 096Ry

11.22kcal/mol

A
~27120. 345
-27120. 299

13. 95kcal/mol

A continuaclén se obtuvo, para cada estado, el espectro
electrénico de energias orbltales en el minimo de las curvas
I, II, IV y V y en los puntes III, VI y VII. Estos se

reportan en las figuras 6 a 12.
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FIGURA 3.~ Energia total de los estados generados durante la
interaccidn de un cumulo (N‘q), con un dtomo de hidrégeno (H)
en la posicidn “atop".
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Para cada estado electrénico, se manejaron 111
niveles empleando orbltales moleculares simetrizados;  es
decir, que se construyeron mediante una combinacif_yn lineal de
orbitales atémicos simetrizadoes en el grupe puntual de
simetria del sistema, C“', y los diferentes orbitales
moleculares son: A].' Bl' Bz. A2 vy E, que son las
representaciones irreduclbles de este sistema.

Como se puede ver en los mapas 4-10, de los niveles
susceptibles de ocupacién, se presenta una estrucutra de
bandas para cada uno de los diferentes tipos de &tomos,
notande que la banda mas profunda corresponde al datomo
central en todos los casos. Para el dtomo central, la banda
de niveles correspondiente, presenta una clertz\' localizacién
de sus electrones tipo "d", aunque también, parte de  los
electrones "“d" del atomo central, se encuentra mezclada en
otros nliveles con las electrones del primero y segundo plano.
Por otra parte, la banda correspondiente a los niveles del
dtomo central séle se presenta en cuairo de las cinco
representaciones, apareciendo alrededor de -0.6 y -0.8Ry en
los primeros estados electrénicos y acortindose esta banda al
ir' hacia el estado de mayor profundidad (VI1), conservando
. ademés, una clerta degeneracién entre sus estados. También
aparece un desdoblamients entre las bandas, asociade al
espin. Este desdoblamiento es mds fuerte para los primeros

estados (I-IV) y es menor para los dltimos (V-VII).
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A la banda del niquel central, le sigue en profundidad,
la banda de electrones "d" del segundo plano, que muestra una
mezcla considerable con. el Nic, asi come una fuerte
dependencia de la simetria del cumulo. La banda a menor
profundidad, es la que corresponde al prlmer plano, la cual
presenta una distribuclén mas o menos uniforme en las clnco
representacliones y apareciendo casil por completo mezclada con
la banda del segundo plano. Los niveles menos profundos,
varian al pasar de un estado a otro; asi, para los estados I
y 11, dichos niveles se encuentran en las representaclenes
Al' AZ' B2 y E; para los estados III a VII, se encuentran en

A, B

1 B2 y E.

1
Esta distribuclién de niveles energéticos, es
consistente con el numero de coordipacién (N) de les
diferentes tipos de A4tomos, entendiende por N, el nimero
de primeros vecinos que presenta el Atomo en cuestién,
Asi, 1los 4tomos del primer plaﬁo, presentan un N=3, los
del segundo plano un N=S5 y, el Atomo central tiene el mayor
valor con un N=8.

Ahora bien, en cuanto a las energias orbitales para el
adsorbato, se encuentra que aparecen mezclades con 1los
niveles de los atomos del segundo pla_no en los estades
electrénicos 1 y 1I; con los niveles del &tomo central para

I11.y 1V; con los niveles de los 4tomos del primer plano en
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el espin mayoritario y del segundo plano en el espin
minoritario para V. Finalmente, para VI y VII, aparecen
mezclados con los niveles_ fie Atomo central y étomo; del
primer plano en el espin mayorltario y con los atomos del
segundo y primer plano en el espin minoritario.

Sin embargo, se encuentra que los orbltales que
contienen la Ilnteracclén cumulo-hirégeno pertenecen, en todos
los casos (estados I-VII), a la representacién Al y que,
ademds, dicho enlace cumulo-hirégeno se lleva a cabo, de
manera global, tanto con los niveles de espin mayoritario
como con les de espin minoritario, por lo que decimos que el
enlace cumulo-hidrégeno esta totalmente deslocalizado en los
orbitales moleculares tipo A1 de ambos espines.

Otro detalle que se aprecla claramente, es que la
representacién Al es de caracter enlazante, lo cual refuerza
lo expuesto anterlormente y la representacién E es de
caracter antlenlazante. Ademis, es de notar que, al ir del
estado I al V, la polarizablilidad del sistema se ve
aumentada, mientras que al continuar del estade V al VII,
dicha propiedad se ve disminuida y ain mids que en el estado I
Esto puede verse de las figuras 11 a 17, donde se presentan
las densidades de estados (DOS) en unidades arbitrarias para
cada espin y la altura a 1la due se encuentra el nivel de

Fermi, para cada uno de los estados electrénicos estudiados.
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ESTADO ELECTRON I C @ I.

Espin mayoritario Espin minoritaria
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FIGURA 4,—~ Espectro de energlas orbitales.
del sistema Niq— H para el estado
electrdnico I, a 1la distancia internuclear
Nic—H de 2.06&A.
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ESTADO ELECTRON 1 C O I1.

Espin meyaritarioc Espin minoritario
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FIGURA OS.- Espectro de energias orbitales
del sistema Niq— H para el estado

electrénica Il,a 1la distancia internuclear
Nic—H de 2.056A.
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ESTADO ELECTRON 1 C O 111
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FIGURA &.—- Espectro de energlas orbitales
del sistema Niq- H para el estado
electrdnico 111, a la distancia internuclear
Nic—H de 2.06A.
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FIGURA 7.~ Espectro de energias orbitales
del sistema Niq— H para el
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Ni ~H de 2.06A.

a la distancia internuclear
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ESTADDO ELECTRON I C O V.
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FIGURA 8.~ Espectro de enmergfas orbitales
del sistema Niq— H para el estado
electrédnico V, a la distancia internuclear

Nic—H de 2.06A.
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ESTADO ELECTRON I € @© vI
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FIGURA ©9.—- Espectro de energias orbitales
del sistema Ni - R para el estado
electrdnica VI, a la distancia internuclear

Nic~H de 2.06A.



ESTADDO

Eapin mayoritario

AL Bt B2 A2 E

ELECTRON I C O

35~

VIl

Expin minoritario

E A2 B2 BI Al

E{(Ry?}

-.7

|

Il

.

|
It

|

RN

Ef

FIGURA 10.-
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Espectro de energias orbitales

sistems Niq— H para el estado

electrénico VII,
Ni_-H de 2.06A.

a la distancia internuclear
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La densidad de estados que se muestra en las figuras 11
a 17 para los diferentes estados electrénicos, se obtlene
mediante una aproximacién por gausslanasao a cada energfa
orbltal. De las figuras 11 y 12, se observa que el nlvel de
Fermi cae en una regidén de alta DOS, lo que indica que los
ordenamientos magnéticos en las superficie son inestables; en
cambio, para los demis estados, el nivel de Fermi cae en
reglones de menor densldad, lo que se traduce en un
ordenamiento magnético de mayor estabjilidad. Por otro lado, .
estas figura muestran también el desdoblamiento en los
niveles del espectro del slstema, como un efecto de 1la
interacclién de intercamblo.

Se ha manejado la idea de que en los procesos de
quimisorcién, el adsorbato , en este caso el hidrégeno,
absorbe carga del cl’lmulo?‘ por otro lado, Salllarj y
Hoffmannaz.encontrarun que el factor critico en la activacién
de la s.uperficie es la transferencia electrénica del metal.

Para cada uno de los slete estados estudiados, se
anallzé el comportamiento de 1la carga del hidrégeno
obteniendo, para los estados I, II, IV y V, una tendencia
ziecreclente en la carga del hidrégeno con la distancia; es
decir que al acercarse el hildrégeno al camulo, aumenta 1la
carga del adsorbato con respecto a la que tenia
originalmente, lo que Implica una transferencla de carga

electréonica del cimulo al hidrdégeno (fig. 18).
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FIGURA 11.- Densidad de estados del sistema Niq— H

para el estado electrénico I,

internuclear Ni_-H de 2.0&6A.
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ESTADO ELECTRONTICO I1I1.
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FIGURA 12.—- Densidad de estados del sistema Niq— H

. para el estado electronico 11, 8 la distancia
internuclear Nic—H de 2.06A.
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ESTaADDO ELECTRONICO III.

Espin minoritarla Ef 40
L}

-]

kL]

Expin maysritario a8

E(Ry)
FIGURA 13.— Densidad de estados del sistema Niq— H
para el estado electrénico III, a la distancia

internuclear Ni_-H de 2.06A.,

nos
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ESTADO ELECTRONICDO
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FIGURA 14.— Densidad de estados del sistema Niq— H

para el estado electrdnico v, a

internuclear Nic;H de 2.06A.

distancia
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FIGURA 15.- Densidad de estados del sistema Niq- H

para el estado electrénico v, a

internuclear Nic~H de 2.06A.
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ESTADO ELECTRONTICOO vI.
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FIGURA 16.— Densidad de estados del sistema Niq— H
para el estado electrdnico vi, a la distancia

internuclear Nic—H de 2.06A.
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FIGURA 17.~ Densidad de estados del sistema Niq— H

para el estada electrénica VII, a

internuclear Nic-H de 2.06A.
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Posteriormente, se estudian simultaneamente, la
carga y el espin del hidrégeno (ver fig. 19 y tabla 2) en el
punto minimo de energfa para los estados I, II, IVy V y en
los puntos encontrados para los estades III, VI y VII.

Con respecto a la variacién del espin, se observa
c.;ue, para los estados V, VI y VII, el hidrégeno tiene una
mayor capacidad de capturar la carga electrénica que va a dar
al espin minoritario, como se vio en los espectros de
energias orbitales, lo que se refleja en una menor
polarizacién del espin del hidrégens. El comportamiento de
estas dos propledades (carga y espin), dista mucho de ser
lineal o de presentar alguna tendencia clara y definida, como

se aprecla en la fig. 19, lo cual se atribuye a la fuerte

intervencién de lo electrones " durante la interaccién.

En cuante a 1la transferencia de carga, dicha
transferencia, cualitativamente tiene la tendencla correcta
para obtener un valor cuantitativo, por lo que es necesario
llevar a cabo un anidlisis de carga. Este analisis se efectud
mediante los esquemas Cases-Karplus (C—K)“y Garritz-vela
(G—V)‘“. que dan ‘resultados muy parecidos entre si, per lo
que reportamos tUnicamente uno de ellos {G-V) para los estados
I, V y VII que corresponden a: la mayor energia total
(-27120. 125Ry), menor energia total (-27120.893Ry) y a una
energia total que consideramos intermedia {-27120.345Ry),

respectivamente.
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CARGA DEL HIDROGENO
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FIGURA 18.- Comportamiento de la carga del hidrdgeno en la
interaccidn Nig-H, en funcien de la distancia i1nternuclear

Ni_- H.
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Estado Evnergta Carga deal Espin del
electrénico total (Ry) hidrégens (e=) hidrégeno (e~)
1 -a7120.125 0. 4% -0.17
1L -a7120.133 0.82 -0 .04
111 ~-37126.1968 0.89 0.0%

v -27120.276 0.80 =0.10

v -27120.365 0.8y -0.,09

vi -27180.369 0.89 -0.05

Vil -27120.8%3 G.89 —_—
TABLA 2.~ Variacion de carga v espin del hidrégeno al  ir

estade electrédnico a ectro a la distancia

2.06A,

de

un

cldmulo-hidrégenc
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Para el estado I (tabla 3), se tilene que la
polarizaclén del espin del hidrégeno no presenta un valor muy
grande, lo cual se espera, segin lo enéontra;do por Cu{m_12 con
respecto a que se da un apareamiento de electrones al ir
formidndose el enlace quimico del hidrégeno con los atomos del
niquel, Para el estado V (tabla 4}, dicha polarizacién del
hidrégeno disminuye, en valor absoluto, de 0.265e- para el
estado I, a 0.095e- ; y para el estado VII (tabla S§), 1la
polarizaclién se ve disminuida ain m&s, hasta una casi total
cancelacién del espin. Este efecto es una particularidad del
cidlculo, ya que resulta meramente casual la disminucién en la
polarizacién del hidrégeno al ir a estados mas profundos.

De este mismo andlisis de «carga se obtiene 1la
magnetizacién promedio del cumulo para cada estade: I, V y
VII. Para el primero, se tiene un.valor de 0.31spa; para el
segundo, la magnetizacién es de 0.51spa y para el dltimo, se
tiene un valor igual al del estado I, o sea 0.31spa. Cabe
hacer notar que, el valor experimental de magnetlizacién en el
"bulto" de niquel, es de 0.56spa y que los valores que
obtenemos son menores dado que se esta modelando la adsorcién
de un adsorbato que, se sabe, modifica la magnetlizacidn de la
superficie, provocando una disminucién.

Los resultados experimentales para la quimisorcién de

hidrégeno en sustratos magnéticos de metales de translicién,
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no es concluyente sobre la presencla de un momento localizado
en el adsorbato, aunque dan indiclos de gue la magnetizaclén
de la superficle es diferente antes y después de la adsorclén
del hidrégenoas’:G.No obstante, Ure et al:'7 obtienen un
momentc magnético local en el atomo d; hidrégence adsorbido.
Este momento magnétlicoe local es resultado y debe afectar la
magnetizacién del sustrato.

De estas mlsmas tablas (3,4 y 5), es posible determinar
el carécter fcrromagnético o antiferromagnético del sistema.
Para el estado electronico I, se obtiene un ordenamiento
antiferromagnético del &tomo central respecto de sus atomos
vecinos del primero y segunde plano. Para los estados
electrénicos V y VII, en cambio, el ordenamiento en ambos,
resulta ser de tipo ferromagnético, viéndose casi anulado el
espin minoritaric del hidrégens, lo cual debe atribuirse
nuevamente, al casi total apareamiento entre el espin del
hidrégenc y los del niquel central, principalmente.

Asi pues, el enlace quimico convencicnal corresponde a
la interaccién de unm orbital tipo "dz®  del niquel y el
orbital “s" del hidrégeno, es declr: N - PP.
Cuantitativamente, tenemos gque para el estado I, las
contribuciones son: Ni (0.49 dz°)-H (-0.27 sk para el estado
V: Ni (=0.S2 dz”)-# (-0.09 s} y para el estado VII: Ni (~0.34
dz®)~H (0.004 s).
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ATOMA ESPIN B p d
T
LE R.DE4ER &. 52067 462987
n 433965 6.66192 4,13071
=T + =? &. 70427 18, 26259 B, 75998
at - g& 002697 0.0787% 0.49856
th * B. 44755 &.11969 4.34183
3.39801 4H.11574 4,4368%
st + g¥ 6. 84563 12,23%949 8.97808
st - ¥ a.na9a7 0.0039% ~0.29a42
Mg * 3.34072 619171 4.36840
+ A.BOEGR 4. 145847 4.52334
sT o+ ¢ 664231 12, 35098 8.689174
st - g4 CL0REeT G L GRBOG Lo &1 T
H T 0.264392 L0095
+ 0.S09a4 DLOBTY
5T + st 0.75316 0. 003782
5T - ¥ —0.246532 G.00018

TABLA 3.~ Andlisis de carga por  a2spin ¥y per  componente  de
momente angular "l" poava cada wne de los diferentes dtomos on el
zigtema a la distanazia 2,068 v para la epnergia total —27120,185Ry

testado electyronice 11,
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ATOMO ESFIN s P d
Ni T 9.35967 6.4731 4.19219
+ 3.33954 Lo475 58 4L FAGS
sT + ¥ 6.687T1 12.952681 & .90881
st - st 0.02013 —~0.00643 ~0.52386
N3, b 3.30697 &6£.13585 4 ,30505
+ 3.32793 &.13684 a.6511a
st + g¥ &.63450 12.27209 8.96021
st - aé —-0.02096 —0.00159 ~, 34211
i, u 3.31761 &6.17031 4., 16566
+ 3.3485 6.19274 4, 84627
st + ot b.6b512 12.396305 9.01193
st - =¢ —0. 03090 —-0.02243 —0.68061
H * 0.35939 0.00218
+ G.4S0%4 G.00R4L
st + g G.81393 0. 00462
T~ ud -0, 09515 -0.00026

TORLA 4 .~ Andlisis de carga por &spin vy por componente die momento

angular "l" para cada uno de los diferantes atomns en

a la distancia de 2.G6A vy para la

(estady

electrénico

LT3 %

ensgragfla total

el sistewma

=27120.345 Ry
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ATOMO ESFIN s b d
Ni 3.35205 6.,48092 4.26182
3.35138 5. G@INL 4, 60640
st s+ 670343 13.01083 8.86822
st s¥ —0. OLBFT —3. 34453
Ny 3824504 6.11714 4. 48L6F
3.29977 a. 12032 4. 65506
=T =4 b G463 L2. 03746 5.13675
s =¥ -0.03473 -, Ca3S -0.16337
Ni T 3.95823 6. 85342 4.18891
+ 3.3589) 6. 20333 4. 43379
st e st 671719 12 90676 8.814644
st ¥ =3, 00043 ~0L00EL0 -0, 65034
H * O.46B53 ‘0,00268
+ QL LHL87 GLO0291
ELAETE-L 4 GBI 0.00SST
st 3 0.00344

=0, O0ua3

TABLA § .~ Anklisis de carga poc

momento

sistema

~27120.893Ry

wapiv y per componante de
angular YL para oata oo de los diforentes dtomos en el
a la distancta dir 2.060A y  para la entirglia  total

(estado electvdnico VII).
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Siegbahn y.Blomberg?a demuestran que la quimisorcién
del hidrégeno en la posicién atop estd dominada por la
interacclén con el atomo del niquel central.

Finalmente, se estudia la interaccién de intercambio.
Para los estados I, II, IV y V, es posible anallzar el
comportamiento de dicha energia como funcién de la distancia
internuclear Nic- H y comparar el modelo )(0L con el empleado
.en este trabaj)o que es el xaﬂ (tabla 6, figura 20).

Para el primer estado (I), 1las energias de intercamblo
tanto @ como «f3, tienden a un valor constante en el limlte de
especies separadoas (ng + H), lo cual era de esperarse,
mientras que a la distancla de equillbrio, las contribuciones
al intercambic crecen anormalmente (tabla 8, figura 21).

Para el segundo estado (11), las contribuciones al
intercambio total, tienden a un valor constante a distanclas
internucleares, Nic— H, grandes, como en el caso anterlor
mientras que a la distancia internuclear de equilibrio, 1la
energia de Intercamblo Xuﬁ adqulere un minimo. En cuanto a
la contribucién Xa. decrece, por si sola, sin limlte en
funcién de la distancia internuclear NLC-H. La presenclia de
un minimo local en a8, se debe, entonces, a la contribuclén
"B" en su totalidad. Por otra parte, se ha encontrado que 1la
contribucién "B" contiene aproximadamente un 10% de la

correlacién electrdnica, que ya es considerable.
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En cuanto al estado IV, las contribuclones al
intercambic presentan comportamientos muy fuera de los
obtenidos para los otros tres estados, pues las curvas crecen
de manera abrupta y sin limite con la distancia.

El estado V proporclona, por el contrario, vallosa
informacién acerca de la importancia de la interacci6on de
intercamblo en el sistema. Las contribucliones al intercambio
Xay XDEB' presentan un minimo local a 1la distanclia
internuclear, Nlc— H, a la que ocurre un minimo en la energia
total. Ambas contribuclones, « y «f, tilenden a un valor
constante a grandes distanclas internucleares. Sin embargo,
a nivel Xa, el intercambio en las especlies separadas, N19+ H,
es mayor que en el complejo ng- H; mientras que a nivel x‘lﬂ'
el intercambio en las especies separadas, Ni9+ H, es de menor
energia que en el complejo Nig— H. Esto ultimo es razonable,
y se debe al hecho de que en las especies separadas, el espin
total de ellas es mayor que el que presentan en el estado
quimisorbide. Durante la quimlisorclién, el espin total del
hidrégene se cancela casi totalmente, como ya se menciond,
mientras que la magnetizacién del cimulo, Nl9. disminuye
drasticamente.

Cabe hacer 6 notar que en el presente estudio no se

anallzareon cimulos de diferente tamafio, pero puede ser éste

un factor importante en la comprensién total de los factores
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electrénicos involucrados durante el procesoc de quimisorcién.
Panas et al?g por ejemplo, encuentran una fuerte relacién
.entre las oscllaciones de las energias de quimlsorclén de
hidrégeno atémico, con el tamafio del cimulo y hace algunos

afios, Smalley et alw'“.

obtuvieron informacién experimental
detallada sobre la reactlvidad de cuamulos de metales de
transicién con moléculas de hidrégeno, donde para Ni
encontraron que tedqQs los cimulos resultaban activos con un
pequefio aumento de actividad al aumentar el tamafio del
cumula.

Asi pues, seglin sea el ritmo con el que se desarrollen
nuevas técnicas experimentales para estudiar cumulos
pequefios, los calculos de los mismos resultarian dlrectamente
comparables con los experimentales ya que, en algunos casos,
el trabajo experimental ha mostrado que las propledades de
ctmulos pequefios son diferentes de los de las superficies
metalicas.

Una 'vez estudiada ampliamente la quimisorcién de
hidrégeno atémico, el problema puede extenderse a la
quimisorcién de hidrogeno molecular, en partleular para.la
posicién atop, para, la que se ha encontrado?™¢ que se
requlere un estado atémico accesible del &tomo atop con

orbitales 3d y 4s semiocupados.
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ESTADO ELECTRONICO INTERCAMEIO X o INTERCAMBIO X
(Ry> ¢Ry)

1 ~1107.4104 -1087 . 1069
| 94 ~1107.3738 ~10647.,0436
|33 ~1107.335 —L047 . 0617
v ~1107.6179 -1047.3535
v ~1107.46808 —L047 . 37469
VI ~1107.5750 -1647.3255
VIl ~1107.7087 ~1o47,3891

TABRLA 6 .- Variacidn de los potenciales de intercambic xaﬁ Yy

para les distintes estades electrdnicns estudiades.

X

a
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-t107.3

para cada estado electrdnico,
equilibrio Ni_- H.

~ ]
& \
el -4 \
a;‘ \
[&]
2 \
—~
.6

& \
% .8 \‘ /\
o ——1 \
i
£ N
— .7

1 11 11X v v vI VIIL

ESTADO ELECTRONICO NIS-H
FIGURA 20.- Variacidn de los potenciales de inteccambio,

2 la distancia ioternuclear de




ESTADO ELECTRONICO 1.

—5g-

! N T E R C A M B 1 O
dr“c_ yia X ¢RY? X Ry
1.95 -1047. 1154 -1107.3733
2.046 —-1047.1069 —1107.4104
2.1t ~1047,1084 ~1107.4187
2.27 ~1047.1867 ~1107.5455
2.38 -1047.1033 -1107.5513
2.51 -1047.1949 -1107.5618
2.64 -1047.2007 -1107.5680
a.77 -1047,1859 -1107.5457
ESTADO ELECTRONICO V.
1 N T ERTE AMDB IO
9 - Y] X G (Ry) Kozt Ry

2.03 -1047.3597 -1107.5031
2.0& -1047.3749 ~-1107.4&208
2.11 ~1047.370S —1107.&852
2.a2 ~1047.3519 ~1107.6204
e.av -1047.348% -1107.6228
2.32 —~1047.3463 ~1107.4258
2.38 -1047.3405 ~1107.4243
2,43 ~1067,3389 -1107, 6206
2.48 ~1047,3383 -1107.6893
2.53 -1047.3344 -1107 . 6281
2.59 -1047.3318 -1107.6278
2.64 ~1047.9298 ~1107.&275
2.469 ~1047.3274 -1107.6270
2.80 ~1047,.3285 -1107.6271

de

TABLAS 8 y 10.— Intercambio estadistico Xuy Xoﬁ en funcién

distancia cUnuleo-hidrdgeno para los estadoes electrdnicos [ vy

Ve

la
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Interoombio X-ol fo (Ryl

T

ESTAOO ELECTRONICO [

~11a7.
-2k
J.An
<140
.45
.18}
181 -4.60
-201
+4.55
.22 L Nl L i L
1.8 2.1 2.3 2,6 2.7
d Nic-H C(R)
FIGURA 21.- Camportamiento de la energia de intercambio Xa
Yoy X G )y, &n funcidén de la distancia camulo-

{
h

idrégeno

X t
pgga el estado electrénico 1.

Intercombio X-alfao-bato (Ry)



Inisrcambioc X-olfa (Ryd

-1047.

-40~

ESTADO ELECTRONICO V

51107,

d Nic-H (A)

3.0

FIGURA 22.~ Comportamienta de la energla de intercambio X,
y en funcicdn de la distancia cumulo-

1 Y vy X
hidréageno p

gca el est

ado electrdnico V.,

Iniercomblo X-olfo-bsta (Ry)
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ESTADO ELECTRONICO II.

I N T ERCAMNMDB I O

dmc_ g (w X (Ry) X gt RY)

1.58 -1047.0%516 -1107.3042
a.06 -1047.0436 -1107.3738
B.11 ~1047,0349 ~1107.3745
218 -1647. 0273 ~-1107.3710
2.a2 —=1047 . 0202 -1107.3691
2.32 -1044.9979 -1107.3546
2.38 -1044.9953 —-1107.3556
2.43 ~1046.9863 ~1107.3515
2.648 - — 1044, 977 ~1107.3415
2,53 ~1046.7802 -1177.3483
3.17 ~1066.9802 ~1107.3483

ESTADO ELECTRONICO V.

1 N T E R €C A M B I 0

de:_ A * LRy X o Ry
2.0t —1047.361% -1167.5953
2.06 —1047,3%35 —1107 61 7S
2411 -1047 . 3824 -1107,464553

2.22 -1047 -1107.6h18
2.48 ~1047, -1107.5662
2.64 - 1073249 —1107 .6560

TABLAS ¢ vy 11 .~ Intercambic estadistico Xa v X“n en funcién
‘de la distancia cumulo-hidrédgeno para los eskados electrénicos 11
y Iv.



=040

W)

Intercambio X-olfa (R
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]
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Irtarcomblo X-olfa-hata (RY)
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FIGURA 23.- Camportamiento de la energia de intercambio X

~), @en funcién de la distancia cdamulo-

ado electrénico 11.
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Intercamblo X-alfa (RY)

—&F~

ESTABD ELECTRONICO v

vd

/

L 2 ]

~1107.

2.0 2.2 2.4 2.0

d Nic-H )

FIGURA 24.—~ Comportamiento de la energfa de intercambio X

{ Yy
hidrégeno pgea al mstada electrénico (V.

oo} @0 funcion de la distancis cumulo-

Intarcomblo X-alfa-betalRy)



IV. Conclusicnes.

- Se observd que el desdoblamiento en los esplnes es mayor
para los estados que se encuentran mis localizados, por lo
que se les caracterliza como mds atémicos, sliendo éstos los
correspondientes al primer y segundo plano. En camblo, a los
estados que se encuentran mds cercanos al nivel de Fermi, son
los menos locallzados y se conslideran de un caricter mas
molecular, siendo los estados del atomo central y del
hidrégeno, los que caen en esta categoria,

- Magallanesza proponia, para el ctimulo de Nig que, dado que
en la representacién Al se encuentran unos estados de tipo
“s" con un desdoblamiento por espin muy pequefio y orbitales
tipo "dzz", seria en estos estados donde se dleraz'm los
mayores cambios al entrar en contacto con un adsorbato. Esto
resulta cierto para el sistema estudiado, pues son,
Justamente tales orbitales, los que participan en el enlace
con.el hidrégeno.

~ Se comprobdé que, al poner en contacto la superficie con el
adsorbato (H), ésta se orienta de forma que se da una
transferencia de carga que se reallza a través de los estados

desocupados, principalmente. En cambio, el enlace que se
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forma, se ve favorecldo entre los orbltales de 1la
representacién Al'

- El hidrégeno adqulere carga del cumulo; es decir, hay una
transferencia de carga del camulo al hidrégeno, por lo que
podemos referirnos a una reaccilén en que el sustrato se
reduce y el adsorbato se oxida. i
-Fue de gran importancla anallzar las contribuciones al
intercambio y comparar los esquemas Xac v Xaﬁ para dar una
idea, al menos cuallitativa, de 1la importancia de 1la
correccién por la no-homogeneidad de la densidad electrénica

en sistemas atémicos (parémetro B).
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