
,r·- -• .,l 

/ 
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 

DE MEXICO 

FACULTAD DE QUIMICA 

ANALISIS TEORICO DE LOS ESTADOS GENERADOS 
DURANTE LA INTERACCION SUSTRATO 

(Ni
9

) · ADSORBATO (H). 
j 

S\.-'\MENE'.~ 1'i•.C.rt... '; IC.';:_l8) 
:F;.\C. o~ C!\J>}.">l-C" 

T E s s 
Que para obtener el Título de : 

QUIMICO 

P r e s e n t a: 

SANDRA ALVARADO FUENTES 

México, D. F. 

'l'ESIS CON 
_ _FALLA f:E Q!Ull 

1989 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



Introducción 

l. El Método 

I l. El Cálculo 

111. Resultados y Discusión 

IV. Conclusiones 

Referencias. . . 

INDICE 

Pág. 

l 

6 

.17 

.21 

.64 

.66 



Introducción. -

El estudio de los f~nómenos catalitlcos ha sido, desde 

hace muchos afias, un área de gran interés para los 

cientiflcos, pero hasta hace poco, sólo se contaban como 

herramientas para su estudio métodos qulmicos tradicionales. 

Sin embargo, en los últimos años •. se han desarrollado 

técnicas espectroscópicas que han permi tldo un mayor 

conocimiento de tales fenómenos. 

Hasta hace poco se pensaba que las superficies eran 

magnéticamente muertas 1 ; es decir, que no pose ian 

magnetización lo cual se debla, como se comprobó más tarde, 

al hecho de que presentaban un gas adsorbido, fenómeno que 

produce una dismlnuclón considerable en la magnetización. Los 

últimos estudios experimentales que emplean técnicas de 

ultra. alto vaclo (UHVl, reportan magnetización de los átomos 

superficiales y disminución continua de ésta al adentrarse en 

el seno· del materlal~-s 

Por otro lado. se han desarrollado técnicas 

experimentales para el estudio de cúmulos metálicos de menos 

de 10 átomos6-? El interés experimental de los cúmulos 

metálicos surge, originalmente, del hecho de que los 

catallzad0res metálicos son usualmente microcristales 

dispersados de un tamaf'io entre 10 y lOOOÁ. 
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Como consecuencia de lo anterior, recientemente 

se ha dado un interés especial al estudio de los metales 

de trans1cl6n, pues su comportamiento como catalizadores es 

de considerable importancia, ya que se encuentra én una gran 

variedad de procesos que van desde la elaboración industrial 

de productos qulmicos, hasta los procesos que tienen lugar en 

sistemas blol6gicos. 

En términos generales, un catallzador10 es una entidad 

que cambia la velocidad de una reacción qulmlca, tomando 

parte S..ntimamente en ella, pero sin formar parte de los 

productos. En la catálisis heterogénea, por lo general, las 

especies reaccionantes son adsorbidas quimicamente por la 

superficie del sólido, formando compuestos intermedios en la 

superficie y separándose luego de ella como producto final. 

Aún no se sabe con certeza qué propiedades hacen que 

determinadas superficies sean buenos catalizadores, no 

obstante que en el campo teórico ha habido un gran desarrollo 

de modelos que intentan resolver la ecuación de Schroedinger, 

aplicada a sistemas de interés en catálisis heterogénea. De 

entre· estos modelos podemos mencionar los siguientes: 

-El método Hartree-Fock (HF), donde la función de onda 

total del sistema ~. se expresa como una combinación lineal 

de productos antlsimetrizados de funciones de onda 

monoelectrónlcas 

aproximaciones. 

haciendo uso de ciertas 
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-El método Hartree-Fock-Slater (HFS), que aplica 

aproximaciones estadisticas al intercambio, y 

-Los métodos que se basan en la teor1.a de funcionales 

de la densidad~ 1 donde se intenta relacionar la energia de un 

sistema con su densidad electrónica, sin necesidad de 

calcular prev lamente la función de onda. Ejernplbs de ello 

son el modelo Xcx., Xaf3. etc. 

Algunos de los métodos arriba mencionados, han logrado 

explicar ciertos compoi-tamlentos observados. Sin embargo, 

para entender los fenómenos a nlvel electrónico, es 

indispensable conocer la clase de átomos que forman la 

superficie, la geometria del material, la manera en que están 

ligados los átomos, el estado magnético de la superficie, 

etc. 

El problema que aqui nos concierne está relacionado con 

lo anterior y. para el caso del niquel, se intenta modelar la 

superficie mediante un cúmulo de nueve átomos de nlquel 

(sustrato), que interactúa con un átomo de hidr6geno 

{adsorba to) para la deterrnl.nacl.ón de propiedades 

electrónicas locales. La elección de di.cho cúmulo se llevó a 

cabo con base en el hecho de que. sabiendo que existen tres 

sitios de quiml.sorclón preferencia les para el 

hidrógeno ("atop" 1 "center 11 y "bridge" J, en el cúmulo con 
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que se trabaja, se asegura que se tienen estos si tlos. No 

existe hasta ahora un método adecuado que incluya los efectos 

de intercambio y correlación y, además, involucre 

explicltamente a los electrones 4s y 3d del metal de 

transición debido en gran parte a la complejidad de las 

interacciones y al inmenso número de estados que se generan 

durante cualquier reacción que involucre a los metales de 

transición. 

Por ejemplo, en las técnicas ab lnl tio-CI 

convencloñales, para el calculo de una función de onda de una 

molécula de tamafio medio, es necesario evaluar alrededor de 

10
6 

integrales y resolver ecuaciones seculares de al to 

grado; luego entonces, para el sistema que aqul tratamos, 

estos métodos rcsul tan poco prácticos. aún con las 

más grandes computadoras y más si queremos incluir de manera 

explicl ta a los electrones tipo 4s y 3d. Cálculos de t lpo 

ab-lnitlo en sistemas más simples como cu
2

, demuestran que 

aunque la contribución de los 3d es pequeña (s::SX). su 

importancia en la energia de unión es muy fuerte (=::20Y.). 

Asl pues. el objetivo de este trabajo consiste en 

calcular, a primeros principios, la interacción sustrato 

CN1
9

)-adsorbato(llJ en la posición "atop", incluyendo 

explicitamente tanto a los electrones 3d como 4s, mediante el 

método celular de dispersión múltiple en la aproximación Clf3 

para el potencial de lntercamblo-corrclaclón. 
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La idea central de este trabajo consiste en presentar 

una d1scusl6n exhaustiva de los estados electrónicos 

generados durante la interacc16n cúmulo-adsorba to. 

Anteriormente, Cuán12 hab1.a presentado el análisis de un solo 

estado electrónico. Presentamos ahora el análisis de siete 

estados electrónicos más esperando que con este nuevo 

panorama se logren entender los efectos o caracterlsU.cas 

responsables que hacen que un sl.stema 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 

fundamento teórico del modelo empleado; a contl.nuac16n 

se des..:ribe el camino seguido, en materia de cómputo, para 

llevar a cabo el cálculo y obtener los resultados que se 

presentan en la tercera parte, junto con la dlscus16n 

exhaustiva de los mismos y, finalmente, en e1 capitulo 

cuarto, se concluye acerca del trabajo realizado, 



l. El Método. 

El modelo X« surge de la idea de Slater
13

1 quien 

demostró que, para tener una exactitud similar a la de HF en 

el estudio de estructuras electrónicas de átomos, moléculas 

y sólidos, debía introducirse en la ecuación para el 

potencial de intercambio, correspondiente a un gas de 

electrones libres de Slater, un factor multiplicativo a, que 

toma un valor diferente para cada átomo. De manera 

detallada, tenemos: 

Las ecuaciones de Hartree-Fock pueden obtenerse 

haciendo varíar las funciones de onda monoelectrónlcas u 1 (r) 

en la función tipo determinante: 

>/JHf l
u

1 
(r ,l· 

u (r ) . 
n l 

.. u (r l 1 1 n 

. • U lr } 
n n 

siendo 1 , un factor de normalización. 
N!l/2 

. (1) 

Con esta función de onda se pide que la energía total 

(ecuación 2), sea un extremo s~jeto a la cond1c16n de 

ortogonal1dad de los orbitales de espin. 

_1_¡ 
N! l

u
1
(r

1 
). 

u Cr ). 
n 1 

u (r )1 1 n 

dr ... dr 
1 n 

u (r ) 
n n 

••• (2) 
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donde H es el operador hamlltonlano y u
1 

son las funciones 

que dependen de las coordenadas espaciales y de espin. 

Las ecuaciones resultantes son. en unidades atómicas, 

de la forma: 

.• (3) 

donde: -v2 es el operador de energ1.a cinética; V e es el 

potencial coulómblco que actúa sobre el electrón en 

la posición 1; el último término del lado izquierdo es el 

término de intercambio y la integración sobre dv
2 

incluye al 

espin del segundo electrón; g
12 

equivale a 2/r 
12 

y r 
12 

es 

la' distancia entre los puntos 1 y 2. 

Una función de onda que se aproxima ;nás a la verdadera 

solución de la ecuación de Schroedlnger es: 

. (4) 

que es una comblnacl6n lineal de funciones de onda tipo 

determinante que perml te incluir energia de correlación 

mediante interacción de configuraciones. 

De la ecuación (3).. se observa que el segundo término 

no tiene la forma de un potencial que multiplica al orbital 

u
1

(r) 1 como en la ecuación de Hartree: 

[-V~ +V «l) + Vx (1 llu1= '\ u 1 
l 

(S) 

por lo que Slater reescribió la ecuaci6n (3) como sigue: 

[-V~+ V«ll +V (l)Ju
1

Cll = c
1
u 1 (1) (6) 

•"[ 
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donde VXHF es el término de intercambio y corresponde al 

potencial de una carga electrónica removida de una región que 

rodea la posición del electrón t conocida como "agujero de 

Ferml". 

La ecuación (6) da buenas aproximaciones para cálculos 

atómicas, pero al intentar aplicarla a sistemas más grandes 

como moléculas • cúmulos o estado sólido, el problema se 

complica, por lo que es necesario introducir aproximaciones 

al término de intercambio. 

La: primera aproximación que se hace. consiste en tomar 

como factor de peso la probabilidad de que un electrón en la 

posición 1 esté en el estado u
1

, de donde surge la expresión: 

::¡ 7 = _ l: n 1n/uJ
0

(2JuJ(1Ju1 (2Jg 12dv2 
xHF l 1_7~J~'~~~---.~~~~~~~~~-

~ nku~ (l)uk(l) .,, 
donde '1 denota espin 1' o espin 

(7) 

Bloch y D1rac
14 

evaluaron (7} de manera exacta para un 

gas de electrones libres. obteniendo: 

VxHF'l'(lJ = V?:s((p'l'l,r) = -6[3/41t p'l'(r)J
113 

l 

• (8) 

Por otro lado, Gaspar. Kohn y Sham 1 5 , reemplazaron el 

término de intercambio por el de un gas de electrones.libres 

en la energia total y apl lcaron el método varlaclonal para 

obtener: V xG~s=2/3V. , • ( 9) 
>S 
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introduciéndose asl el parámetro 

potencial X« o de Slater
13 

: 

ex para dar lugar al 

(10) 

Con este potencl.al de intercambio se obf1ene que la 

energia total estadlstica Xa sea: 

-6 (3/2)o: [3/4n p'!'(r) ) 1
/3 ... (12) 

exhibe una dependencia lineal, negativa, sobre el parámetro 

de intercambio a: esto implica que no podemos determinar « 

minimizando la energia total Xo:.' pues no muestra un minlmo 

como una función de. ex. Se han empleado criterios empirlcos y 

teóricos para su determinación. Los primeros consisten en 

variar a de manera que la propiedad fislca calculada 

(potencial de ionización, energia i:ie dlsoclaclón, etc). 

concuerde con la experimental. 

Concretamente, « se puede determinar mediante: 

a)Eleglr C1' de manera que la energia total estadistica X«, sea 

igual a la energla exacta HF para el mismo átomo. 16 

b) Minimizar el valor esperado de la energla HF empleando los 

ol-bi tales X . 17 
a; 
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e) Elegir a. de manera que se satisfaga el teorema vlrlal: 

V=-2T. 
18 

El modelo Xafl' -

Posterior al modelo Xa., Herman, Van Dyke y 

OrtenburgerlHV0) 19propusieron una corrección al potencial 

de Slater a través de los gradientes de la densidad para 

tomar en cuenta la no homogeneidad del sistema, introduciendo 

entonces el parámetro ~. 

Siguiendo un método variaclonal. obtienen la siguiente 

expresión para el potencial de lnter.camblo Vxcxj3: 

v;<X¡S([p7 J,r) = [1+ 13/a G(p7 JlaV,
5 

([p],r) . (12.) 

en donde: 

G(p7 l = [p71z1-"''¡4;3 qvP7 ¡1pl
2-2 v

2
p7 ;p7 J .•. (13l 

Herman et. al. determinan a: y f3 de manera que la 

energía total del slsterna fuera mínima. El valor para o:. es 

2/3 y f1 varia llgeramenle de un átomo a otro. Schwarz y 

Herman obtienen que f3::=0. 003 empleando el crl terio EHT 

Exa/3 y f3=0, 0025 si se emplea el crl ter lo del teorema del 

vlrlal o bien, mlnlmlzar EHF empleando orbl tales Xa,a· 

Entonces, introduciendo p, es poslble asignar el mismo valor 

del parámetro dominante del intercambio cc=2/3 a todos los 

átomos. 
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En nuestro laboratorio hemos encontrado de manera 

heuristlca que el valor de O. 0025 para (3 da resul tactos 

consistentes para los diversos sistemas que hemos estudiado. 

D1spers16n múltiple y el método celular. -

El método de dispers16n múltiple es una técnica 

computacional que puede emplearse para resolver la ecuación 

monoelectrónica Xa/3" Es un método que busca las soluciones 

de los electrones sujetos a un potencial local. 

El método celular de dispersión múltiple en la 

aproximación Xa/3, es un modelo rápido y que da buenas 

aproximaciones en el estudio de moléculas grandes o cúmulos 

atómicos al compararse con los métodos de HF. con la 

sencillez de las ecuaciones de Hartree pero que incluye 

además, los términos de intercambio y correlación. 

En el método se hace una partición del espacio, para la 

cual se han empleado tres diferentes criterios: 

a) esferas tangentes (MF). - 11Uffln-tln. En 1958, Leonard 

Eyges
20 

resolv 16, mediante dispersión múltiple, el 

problema mecánico cuántico de una particula ligada a un 

conjunto de potenciales esférlcamente simétr leos, no 

traslapantes y de alcance finito. En este método, el 

potencial total es una suma de términos no-traslapantes: 



Diferentes Modelos para lo Porticion del Espacio. 

III III III 

1 

Ñ 
1 

"muftin-tin" esferas troslopontes 11 celu1ct· 

la 1b le 

FIGURA 1 
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V(r)=:r.v
1

, siendo v
1 

el pOtenclal para cada reglón. (flg. la) 

b) esferas traslapantes (OS}.- los radios ImJffln tln se hacen 

crecer sin importar que una zona del espacio esté contenida 

en dos reglones diferentes. (flg. lb) 

e) esferas truncadas (TS o celular).- las reglones son celdas 

ajenas que, en pr inclplo, pueden tomar cualquier forma. En 

la práctica, se trazan esferas de radio mayor que la mitad 

de la longl tud del enlace y se. truncan con un plano que 

contiene a la intersección de ambos, alrededor de los centros 

atómlcos. (flg. le) 

En los dos últimos casos se obtienen mejores resultados 

que en el primero, pues se disminuye la zona intersticial; 

sin embargo, la deducción de las ecuaciones para aquéllos no 

se ha logrado hasta el momento debido a la complejidad de las 

mismas. 

La partición del espacio, lleva al cálculo de 

. potenciales en tres diferentes reglones: atómica (!), 

exterior (!!!)e lnterstlclal (!I). (Ver flg. !l. 

La región atómica es el espacio contenido dentro de las 

esferas centradas en los núcleos,. la reglón exterior es la 

reglón que se encuentra fuera de la esfera exterior que es 

una esfera "artificial" con que se rodea a .todo el cúmulo y 

la reglón intersticial comprende las reglones entre las 

~sferas atómicas y la esfera exterior. En la reglón 

intersticial, el potencial se promedia volumétricamente y, en 

las dos restantes, se promedia esféricamente. 
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La solución de la ecuación de Schroedlnger 

monoelectrónica en cada una de las reglones del sistema para 

un potencial l?cal dado, conduce a un sistema de ecuaciones 

l lneales homog·éneas que forman lo que se ! lama ecuaciones 

seculares de dispersión múltiple. La ecuación de 

Schroedlnger monoelectrónlca, en Rydbergs, es: 

[-V2+V(r) ]'l'(r )=cHrl (14) 

donde: 

( 15) 

siendo Ve la energia potencial coulómblca que actúa sobre 

un electrón en un punto, que surge del núcleo y la densidad 

de carga total de todos los electrones del sistema y Vxc es 

la contribución local al intercambio y la correlación. 

Para resolver la ecuación (14) en cada reglón, siempre 

podemos escribir: 

V1 (r)=:!:LV~(r)YL (r) L=(l, ml . (16) 

Las soluciones de (1) en las reglones atómica y 

exterior, se realizan numéricamente, mientras que en la 

región intersticial, la solución es analitlca. En el 

lenguaje de dispersión múltiple, se usa el término dispersor 

para cada una de las reglones atómicas del cúmulo y a la 

sOlución ~i(r) en la reglón lnteratómlca se le divide en una 

onda incidente y una onda dispersada: 

1/12 ( r )=l{llnc (r )+1/1 dlsp ( r) (17) 
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Una vez que se ttenen las soluciones en cada una de las 

regiones del cúmulo, se usa el formalismo de dispersión 

múltiple para acoplarlas sobre la superficie de las esferas, 

haciéndose lo mismo con las pr !meras der l vadas. Hecho esto, 

se requiere que la onda incidente en una reglón dada sea 

igual a la onda dispersada por todas las demás reglones. De 

esta manera, se llega a un sistema de ecuaciones lineales 

homogéneas que sólo tendrán solución cuando el determinante 

de los coeficientes valga cero. La descripción de lo 

anterior, implica 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 asl calculadas, se 

evalúa una nueva densidad electrónica de acuerdo a la 

siguiente expresión: 

pCr:
1 

l=nJ•/ Cr:l\bCr:ldr., ... d.C.,. (18) 

donde: .r=~.!:z.S· .. ~ 
Con este nuevo potencial, se calculan unas nuevas 

funciones de onda monoelcctr6nicas ~'· a partir de ellas, se 

obtiene una nueva densidad, repitiendo el proceso hasta 

alcanzar la autodonsl.stencia. 

Dado que se trata de un cálculo a primeros principios, 

no debe depende de la parametr1zacl6n. Para un potencial 

estadistlco de intercambio, se puede lograr la 

independencia de la parametrizaclón por medio del esquema x«f3 
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propuesto por Herman et. al., que, como ya se mencionó, 

corrige la homogeneidad de p(r), en donde tenemos: 

Vxa¡¡Crl=!o:+Jl G(plJv,
5

Crl (19) 

con: 

G(p)=I/ p2/3 (4/3(Vp/p2
)- 2V2p/p] 

Y p(r) es la densidad electrónica. 

(20) 

Se ha demostrado que la inclusión de G(p) hace posible 

fijar ambos parámetros en: o:=2/3 y Jl=O. 0025, quedando 

entonces como parámetros universales. 

El potencial de lntercamblo-correlación descrito, es el 

que emplearemos en este trabajo. 



II. El Cálculo. -

En este capitulo se describe el camino seguido para 

obtener lit ser le de resultados que aparecen en la tercera 

parte del trabajo. 

El cúmulo Ni
9

-H estudiado, se muestra en la fig. 2. 

Para armar el cá.lculo, es necesario, rigurosamente, 

seguir la secuencia: 

1) Obtener de una densidad electrónica atómica: del nlquel 

esférlcamente simétrica del átomo libre, con una ocupación 

f'racclonal de los electrones de valencia lo más cercana ·a la 

la que 'Se espera en la superfl.cle. Esta se calcula mediante 

un programa de estructura electrónica atómica (HEXJ 2! donde 

el intercambio estadistico que se utiliza en la descripción 

del potencial es el X0'.13. 

11) Tomar la misma configuración electrónica para los nueve 

átomos del cúmulo e introducir la geometria del sistema 

mediante otro programa CMOLPOT) • 
22 

obteniendo un potencial 

molecular con una superposición de potenciales y densidades 

atómicas. 

iil) Asignar radios a las celdas atómicas y a la esfera 

exterior. Para inicial el proceso de autocons~stencla, se 

emplea el programa CELULAR. 
23 
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SISTEMA Nl9-H 

Zono 

l"Q..rllc\..6r. ••pGC\.CI cÜ,,,..,.lC> NÍ..P, 
Lomo.do a, pa.rl\.r d,. lo. c;wlda. fc;c; 4•t. CTt•la.l. La. la.pa. ~n(arlor 

1"IO nurnoroda, no 11• lncluyo •ll et cAlculo. 
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Sin embargo. en este trabajo se part16 ya de un 

potencial tipo celular. pues en un estudlo previo
2

' realizado 

en el Departamento de Fislca y Qulmlca Teórica. se llevó a 

cabo el estudio del mismo cúmulo que aqul consideramos (Nl
9 

en espac1o libre), enfocando la atenc16n a la magnet1zac16n 

superficial en nlquel (fcc). Posteriormente y dentro del 

mismo Departamento, se efectuó el cálculo de la estructura 

electrónica del sistema Ni 9-U
1 ~ partiendo del cúmulo de Nl.9 

convergido por Hagallanes~' En este segundo trabajo, Cuin12 

llevó a cabo la convergencia del slstema para dlferentes 

distancias Nlc-H y .una sola ocupación de niveles energéticos; 

o sea, para un solo estado electrónlco del sistema. 

Como es bien sabido, durante la interacción de una 

superficie con un adsorba to, se genera un número 

extraordinariamente grande de estados electrónicos. Luego 

entonces, de la varledad de estados intermedios que se 

obtienen, es posible llevar a cabo el anállsls cuantitativo 

en las propiedades que influyen en los fenómenos catalitlcos. 

·Los ·orbitales moleculares se slmetrlzan de ·acuerdo al 

grupo puntual Ch, que es al que pertenece el cúmulo y sin 

modificar la slmelri a durante todo el proceso de 

qulmisorción, lo que permite que .disminuya el tamaf'io de los 

determinantes por resolver. La slmetrlzacl6n se realiza 

utilizando el programa GROUP THEORY, 25 que determina 
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el número de tipos de átomos diferentes en el cúmulo, a 

través del empleo de las coordenadas de cada átomo y del dato 

de la especie a que pertenece. Posteriormente. da los 

coeficientes que corresponden a cada uno de los orbitales 

atómicos para cada 1 y, a su vez, para cada representación 

lrrcduclble. 

Una vez encontrados· los elgenvalores, se procede a 

la ocupación de los estados, llevando a cabo ocho diferentes 

ocupaciones, Incluida la de 1 cálculo realizado por Cuán, 12 

trabajo donde se obtuvo una distancia de equlllbrlo de 2.06Á 

y un minimo de energia de -27120. 125Ry. Para las otras 

configuraciones, se convirgleron los cálculos a la distancia 

del mínimo con la idea de analizar otros estados electrónicos 

de menor energia y, sólo para algunos de ellos, se estudiaron 

también diferentes distancias 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 de 2. 06A. 

A continuación se presentan los resultados obtenidos 

del cálculo, asi como un análisis detallado de ellos. 



111. Resultados y Discusión. 

Como se mencionó en el capitulo anterior, se sabe que, 

durante la interacción de un cWnulo con un adsorbato, se 

genera una gran cantidad de, niveles energéticos, cuyas 

diferentes ocupaciones dan lugar a un número 

extraordinariamente grande de diferentes estados electrónicos 

del sistema. Los cúmulos, comparados con las moléculas 

pequen.as ~tables, tienen claramente, muchos mi1s estados de 

baja energia casi degenerados. 

En este trabajo sólo se analizan algunos estados, dado 

que es prácticamente imposible estudiar todos, además de que 

la reacción es de una gran complejidad. Por otra parte, en 

nuestro cálculo consideramos a los electrones 3d del n1.quel 

como electrones de valencia, siendo éste un nivel altamente 

degenerado, lo que contribuye, de manera considerable, al 

origen de tan diversos estados electrónicos. El objetivo de 

este estudio, es obtener una. comprensión detallada de los 

factores electrónicos en el.proceso de qulmlsorctón. 

Los cúmulos de metales de transición han sido 

ampliamente estudiados mediante varias técnicas teóricas como 

lo son: métodos ab inl t1o, métodos semiempi.rlcos y métodos 

tipo X«. Se ha demostrado que los métodos ab inltio son 
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lo son: métodos ab-ini tio, métodos semiemplricos y métodos 

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 atómica dominante. En 

cambio, 105 métodos semiempiricos, no emplean tales 

suposiciones, pero no son capaces de modelar bien las 

interacciones de los sistemas. Por su parte, en el método X
0

, 

aunque ya toma en cuenta la contribución al intercambio, no 

es posible universalizar el parámetro~. 

En cálculos de tipo ab-initia para cúmulos de nlquel, 

por Sieghban et .. al~:s, mediante el método ECP, es necesario 

hacer al menos dos suposiciones: la primera es que el estado 

atómico dominante es el dn""1
s. Esto para Ni y Cu es también 

un estado de baja energia para et átomo libre, aunque no lo 

es para Ca y Fe, por ejemplo. La segunda y más fuer te 

suposición es que los orbitales "d" del metal de transición 

no debi:n particip<1~~ .:-•n el enlace con el adsorbato. Sin 

embargo, en un trabajo anterior.l
6 

sobre la disociación de H2 

en la posición "a top" en una superficie de Ni< 100) 1 se 

demuestra que el ~nlace con los electrones 

importante. 

"d" resulta 
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Casi paralelo a lo anterior, Sbustorovlch et al
28

, 

mencionan, basados en datos experimentales que "la banda d 

debe estar involucrada slgnlflcatlvamente en la f'ormaclón del 

enlace con cualquier ~dsorbato." 

Dentro de los métodos semlempirlcos está el trabajo de 

Ruette el al29
, mediante la técnica MINOO/SR para Nt

14
-H, 

donde se parametrlza con datos experimentales. Dentro de 

este equema, el enlace cúmulo-hidrógeno, es escenclalmente de 

carácter "'s ... 

Finalmente, utilizando el método Xa' se obtienen 

resultados en los que aún falta considerar la correlación. 

Método Energia de qulmlsorc16n Longitud de enlace 

ab-lnltio26 61. lkcal/mol o.92A 

semlempirlco 29 
40. Bkcal/mol l. SOÁ 

experimental 28 
63. Okcal/mol l. o A 

TABLA l. Resultados obtenidos para cúmulos de niquel e 

hidrógeno (Ni+H), mediante diferentes métodos teóricos 

comparados con los mejores resultados experimentales. 

En este trabajo, empleando el método celular de 

dispersión múltiple en la aproximación Xcx/3 CMS-Celular-X~), 

se lograron converger siete diferentes estados electrónicos. 
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Para cuatro de ellos (1, II. IV y V), fue posible 

obtener una serie de puntos que dan lugar a las 

correspondientes curvas de Morse. Para los otros tres 

estados (111, VI y VII). sólo se tiene un punto· a la 

distancia 2.06Á, alrededor de la cual se hallan los mlnlmos 

de los otros estados encontrados. El estado de menor energla 

se encontró a -27120.893Ry y el de mayor energla, presenta su 

minimo a .-27120. 125Ry. (Fig. 3) 

Para los estados I, 1 I, IV y V podemos obtener las 

energías de quimlsorclón: 

Estado electrónico 

ET CN1 9-HJ 

ET (Nig+H) 

Energía de qulmlsorción 

Estado electrónico 

ET (N19-HJ 

ET (Ni
9

+H) 

Energía de qulmlsorclón 

-27120. 125Ry 

-2i120. 058Ry 

20. 32kcal/mol 

IV 

-27120.276 

-27120.238 

1 !. S2kcal/mo l 

II 

-27120. 133Ry 

-27120. 096Ry 

11.22kcal/mol 

V 

-27120. 345 

-27120.299 

13.9Skcal/mol 

A continuación se obtuvo, para cada estado, el espectro 

electrónico de energias orbitales en el minlmo de las curvas 

!, II, IV y V y en los puntos III, VI y VII. Estos se 

reportan en las figuras 6 a 12. 
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Para cada estado electrónico, se manejaron 111 

niveles empleando orbl tales moleculares slmetrlzados¡ es 

decir, que se construyeron mediante una combinación lineal de 

orbl tales atómicos slmetrlzados en el grupo puntual de 

slmetrla del sistema, c4v. y los diferentes orbitales 

moleculares son: A
1

, 8
1

, a
2

, A
2 

y E, que son las· 

representaciones irreducibles de este sistema. 

Como se puede ver en los mapas 4-10, de los niveles 

susceptibles de ocupación, se presenta una estrucutra de 

bandas para cada uno de los diferentes tipos de átomos, 

notando que la banda más profunda corresponde al átomo 

central en todos los casos. Para el átomo central, la banda 

de niveles correspondiente, presenta una cierta localización 

de sus electrones tipo "d", aunque también, parte de los 

electrones "d" del átomo central. se encuentra mezclada en 

otros niveles con los electrones del primero y segundo plano. 

Por otra parte, la banda corr;espondiente a los niveles del 

átomo central sólo se presenta en cuatro de las cinco 

representaciones, apareciendo alrededor de -O. 6 y -O. 8Ry en 

los primeros estados electrónicos y acortándose esta banda al 

ir hacia el. estado de mayor profundidad (VII), conservando 

además, una cierta degeneración entre sus estados. También 

aparece un desdoblamiento entre las bandas. asociado al 

espin. Este desdoblamiento es más fuerte para los primeros 

estados (I-IV) y es menor para los últimos (V-VII). 
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A la banda del n1quel central, le sigue en profundidad, 

la banda de electrones "d .. del segundo plano. que muestra una 

mezcla considerable con el Nic' as1. como una fuerte 

dependencia de la slmetria del cúmulo. La banda a 111enor 

profundidad, es la que corresponde al primer plano, la cual 

presenta u.na dlstrlbuc16n más o menos uniforme en las cinco 

representaciones y apareciendo casi por completo mezclada con 

la banda del segundo plano. Los niveles menos profunlilos, 

varian al pasar de un estado a otro; asl, para los estados I 

y 11, dichos niveles se encuentran en las representaciones 

A1 , A2 , B2 y E; para los estados 111 a VII, se encuentran en 

A1, B1 , Bz y E. 

Esta dlstr1buc16n de niveles energét leos. es 

consistente con el número de coordlnaclón (Nl de los 

diferentes tipos de átomos. entendiendo por N, el número 

de primeros vecinos que presenta el átomo en cuestión. 

As1, los átomos del primer plano, presentan un N=3. los 

del segundo plano un N=S y. el átomo central tiene el mayor 

valor con un N=S. 

Ahora bien, en cuanto a las energías orbitales para el 

adsorbato. se encuentra que aparecen mezclados con los 

niveles de los átomos del segundo plano en los e&ta4•s 

electrónicos I y 11; con los niveles del átomo central para 

111 y IV; con los niveles de los átomos del primer plano en 
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el espln mayoritario y del segundo plano en el espin 

minoritario para V. Finalmente, para VI y VII, aparecen 

mezclados con los niveles de átomo central y átomos del 

primer plano en el espin mayor! tarlo y con los átomos del 

segundo y primer plano en el esp1n minoritario. 

Sin embargo, se encuentra que los orbitales que 

contienen la interacción cúmulo-hlrógeno pertenecen, en todos 

los casos (estados I-VII). a la representación A
1 

y que, 

además, dicho enlace cúmulo-hlrógeno se lleva a cabo, de 

manera global, tanto con los niveles de espin mayoritario 

como con los de espin minoritario, por lo que decimos que el 

enlace cúmula-·hldrógeno está totalmente deslocallzado en los 

orbl tales moleculares tipo A1 de ambos espines. 

Otro detalle que se aprecia claramente, es que la 

representación A
1 

es de carácter enlazante. lo cual refuerza 

lo expuesto anteriormente y la representación E es de 

carácter antlenlazante. Además, es de notar que, al ir del 

estado al v. la polarlzabllldad del sistema se ve 

aumentada, mientras que al continuar del estado V al VII, 

dicha propiedad se ve disminuida y aún más que en el estado I 

Esto puede verse de las ílguras 11 a 17, donde se presentan 

las densidades de estados ([X)S) en unidades arbitrarlas para 

cada espin y la al tura a la que se encuentra el nivel de 

Fermi. para cada uno de los estados electr6nlcos estudiados. 
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E 5 T A O O ELECTRON e o !. 

Esp In mayor! t.ar- lo Espfn ~lnarltarto 

Al Bl 82 A2 E: C R2 82 BI Al 

E:CRy l 

-. l 

-.3 

-.s 

-.7 

Ef 

-=----- ---------- -- -- ---=----""" 

FIGURA 4.- Espectro de energias orbitales 

del sistema H para el estado 

electrónico I, a la distancia internuclear 

Nic-H de 2.06A. 
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ESTADO E L E C T R O N e o I ! • 
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FIGURA 5.-

del sistema 

de energias orbitales 

H para el estado 

electrónico 11,a la distancia internuclear 

Nic-H de 2.06A. 
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FIGURA 6.-

del sistema 

Ef 

de energ1as orbitales 

H para el estado 

electrónico III, a la distancia internuclear 

Nic-H de 2.06A.. 
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E S T A D D ELECTRON e o IV. 
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FIGURA ?.- de energias orbitales 

del sistema H para el estado 

electrónico IV, a la distancia internuclear 

Nic-H de 2.06A. 
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ESTADO ELECTRON e o v. 
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FIGURA a.- Espectro de energ1as orbitales 

del sistema H para el estado 

electrónico V, a la distancia internuclear 

Nic-H de 2.06A. 
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E 5 T A D O ELECTRON e o VI 

E•pln ~•yorlt•rlo E•pln •lnorltarlo 
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FIGURA 9.-

del sistema 

Ef 

de energias orbitales 

H para. el estado 

electrónico VI, a la distancia internuclear 

Nic-H de 2.06.1\. 



-:35-

ESTADO ELECTRON C D VII 
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FIGURA 10.- Espectro de energias orbitales 

del sistema. H para el estado 

electrónico VII, a la distancia internuclear 

Ni -H de 2.0bA. 
e 
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La densidad de estados que se muestra en las figuras 11 

a 17 para los diferentes estados electrónicos. se obtiene 

mediante una aproximación por gausslanas
30 

a cada eii.ergia 

orbital. De las figuras 11 y 12, se observa que el nivel de 

Ferml cae en una reglón de al ta DOS, lo que indica que los 

ordenamientos magnéticos en las superf lcle son inestables: en 

cambio, para los demás estados, el nivel de Ferml cae en 

reglones de menor densidad, lo que se traduce en un 

ordenamiento magnético de mayor estabilidad. Por otro lado, 

estas figura muestran también el desdoblamiento en los 

niveles del espectro del sistema, como un efecto de la 

interacción de intercambio. 

Se ha manejado la idea de que en los procesos de 

qulmisorclón, el adsorbato • en este caso el hidrógeno. 

absorbe carga del cúmulo? 1 por otro lado, Sall lar. y 

Hoíímann
320 

encontraron que el factor critico en la activación 

de la superficie es la transferencia electrónica del metal. 

Para cada uno de los siete estados estudiados, se 

analizó el comportamiénto de la carga del hidrógeno 

obteniendo, para los estados 1, II, IV y V, una tendencia 

decreciente en la carga del hidrógeno con la distancia; es 

decir que al acercarse el hidrógeno al cúmulo, aumenta la 

carga del adsorba.to con respecto a la que tenia 

originalmente, lo que implica una transferencia de carga 

electrónica del cúmulo al hidrógeno (íig. 18). 
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E S T A O O ELECTRONICO I. 
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FIGURA 11.- Densidad de estados del sistema Ni 9- H 

para el estado electrónico , a la distancia 

internuclear Nic-H de 2.06A. 
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ESTADO E L E e T R o N I e o l I • 
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FIGURA 12.- Densidad de estados del 

para el estado electrónico 

internuclear Nic-H de 2.06A. 
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ESTADO EL E e T Ro N I e o I!I. 
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FIGURA 13.- Densidad de estados del sistema Ni 9- H 

para el estado electrónico III, a la distancia 

internuclear Nic-H de 2.06A. 
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E S T A O O E L E e T R o N I e o IV. 
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FIGURA 14.- Densidad de estados del sistema Ni 9- H 

para el estado electrónico IV, a la distancia 

internuclear Nic-H de 2.06A. 
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ESTADO E L E e T R o N I e o v. 
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FIGURA 15.- Densidad de estados del sistema Ni 9- H 

para el estado electrónlco V, a la distancia 

internuclear Nic-H de 2.06A. 
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ESTADO E L E e T R o N 1 e o VI. 
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FIGURA lb.- Densidad de estados del sistema Ni 9- H 

la distancia para el estado electrónico 

internuclear Nic-H de 2.06A. 
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E 5 T A O O ELECTRON!CO VII 
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FIGURA 17.- Densidad de estados del sistema Ni 9- H 

para el estado electrónico VII, a la distancia 

internuclear Nic-H de 2.06A. 

DOS 



-44-

Posteriormente, se estudian simultáneamente, la 

carga y el espin del hidrógeno (ver flg. 19 y tabla 2) en el 

punto rninlmo de energia para los estados 1, II, IV y V y en 

los puntos encontrados para los estados III, VI y VII. 

Con respecto a la variación del espin, se observa 

que, para los estados V, VI y VII, el hidrógeno tiene una 

mayor capacidad de capturar la carga electrónica que va a dar 

al espin minoritario, como se vio en los espectros de 

energlas orbl tales, lo que se refleja en una menor 

polarización del espin del hldr6geno. El comportamiento de 

estas dos propiedades (carga y espin), dista mucho de ser 

lineal o de presentar alguna tendencia clara y definida, comO 

se aprecia en la flg. 19, lo cual se atribuye a la fuerte 

intervención de lo electrones "d" durante la interacci6n. 

En cuanto a la transferencia de carga. dicha 

transferencia, cualitativamente tiene la tendencia correcta 

para obtener un valor cuantitativo, por lo que es necesario 

llevar a cabo un análisis de carga. Este análisis se efectuó 

mediante los esquemas Cases-Karplus (C-K) 33y Garritz-Vela 

(G-V)
34

, que dan resultados muy parecidos entre si, por lo 

que reportamos únicamente uno de ellos (G-V) para los estados 

I, V y y11 que corresponden a: la mayor energia total 

(-27120.125Ry), menor energla total (-27120.893Ry) y a una 

energia total que consideramos intermedia (-27120. 345Ry), 

respectivamente. 
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CARGA DEL HIOROGENO 

l I .• ··- --... 

O.Su '----~---~---~-_____i__. ______ -J_-' 
1.9 Z.I 2.3 2.5 2.7 2.9 :'.! 

d i·Jlc-t-l (A) 

FIGURA 18.- Comport<1miento de la. c.arga del hidrógeno '!'" l• 
lnterac_ci6n Ni 9 -H, runciOn de la dlstanci.a 1nt(!rnuclear 
Nic - H. 



Estado 
electr6rd.co 

111 

IV 

V 

VI 

VI l 

Energ1.a 
total <Ry) 

-27120.125 

-27120.133 

-27120. 190 

-27120.276 

-2?120.3tt5 

-27120.369 

-4b-

Carga del 
hidrOgeno te-) 

O.bS 

0.82 

o.so 

0.81 

1),89 

0.69 

Espin del 
h1.dr0geno (e-l 

-0.1? 

-0.04 

0.01 

-0.10 

-o.oq 

-o.o~ 

TABLA 2 .- Variación de carqa y espin del hidrógeno al lr de un 

estado electrOni.co a otro a la distancia cllmuto-hidrOg•no 
2.06.t... 
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Para el estado I (tabla 3), se tiene que la 

polarización del espin del hidrógeno no presenta un valor muy 

grande, lo cual se espera, según lo en~ontrado por Cuán
12 

con 

respecto a que se da un apareamiento de electrones al ir 

formándose el enlace quimlco d~l hidr6gcno con los átomos del 

niquel. Para el estado V (tabla 4), dicha polarización del 

hidrógeno disminuye, en valor absoluto, de 0.265e- para el 

estado I, a 0.095e- : y para el estado VII (tabla 5), la 

polarización se ve disminuida aún más, hasta una casi total 

cancelación del espin. Este efecto es una particularidad del 

cálculo, ya que resulta meramente casual la dlsmlnuc16n en la 

polarización del hidrógeno al ir a estados más profundos. 

De este mismo análisis de carga se obtiene la 

magnetlzac16n promedio del cúmulo para cada estado: I, V y 

VII. Para el primero, se llene un.valor de 0.31spa; para el 

segundo, la·magnetlzación es de O.Slspa y para el último, se 

llene un valor igual al del estado I, o sea O. 31spa. Cabe 

hacer notar que, el valor experimental de magnetización en el 

"bulto" de nlquel, es de O. 56spa y que los valores que 

obtenemos son menores dado que se está modelando la adsorción 

de un adsorbato que, se sabe, modifica la magnet1zac16n de la 

superiicie, provocando una disminución. 

Los resultados experimentales para la qulmisorción de 

hidrógeno en sustratos magnéticos de metales de transición, 
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no es concluyente sobre la presencia de un momento localizado 

en el adsorbato. aunque dan indicios de que la magnetización 

de la superficie es diferente antes y después de la adsorción 

del hidr6geno35• 36
• No obstante, Ure et al 

37 
obtienen un 

momento magnético local en el átomo de hidrógeno adsorbido. 

Este momento magnético local es resultado y debe afectar la 

magnetlzaclón del sustrato. 

De estas rnlsmas tablas (3,4 y 5), es posible determinar 

el carácter ferromagnético o antiferromagnét1co del sistema. 

Para el estado electrónico I. se obtiene un ordenamiento 

antlferromagnético del átomo central respecto de sus átomos 

vecinos del primero y segundo plano. Para los· estados 

electrónicos V y VII, en cambio, el ordenamiento en ambos. 

resulta ser de tlpo ferromagnético. vl.éndose casi anulado el 

espin ininor1tario del hidrógeno. lo cual debe atribuirse 

nuevamente, al casi total apareamiento entre el espin del 

hidrógeno y los del n1quC?l central, principalmente. 

Asi pues, el enlace quimico convencional corresponde a 

la interacción de un· orbital tipo "dz2" del nlquel y el 

orbital "s" del hidrógeno, es decir: Ni> 

Cuantl tativamente, tenemos que para el estado I, las 

contrlbuclones san: IH (0.49 d:z2 J-H (-0.27 s); para el estado 

V: Ni (-0.52 dz2 )-H (-0.09 s) y para el estada VII: Nl (-0.34 

dz2 J-H <o. 004 s). 
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ATOMO ESPIN p d 

8.'.:J64ú2 6.5206'1 4.62927 

:-:i.33q6s 6.lt'tl92 4.13(171 

6.?0!t27 12.96259 8.7S998 

~;1" - s• 1).(12497 (l. 0787'3 0.49856 

M1 
1 

... 3.44755 6.11969 4.34183 

... 3 .39G()l1 ú. 1157t+ 4.63625 

s"t + s+ 6.8.;563 12.23~11.+3 8.97808 

s ... ='"..¡, (l.fll+q47 o . 1)0395 -0.29442 

1..i).2 ... 3.3fp)72 6 • 19171 4.36B't0 

... 3. 3(;;._:'.(,Cjl ~i-168.',7 4.52334 

s ... s ... 6.b.!,2~1 12. :J!:-•)':38 8. 8917'• 

s ... - s+ (•. (1:~86 J (:.(<231 1:+ -0. 15it9lt 

H ... 0.24392 0.(1(1195 

... o. c:;r,q;~4 •) .0(1} °'7'7 

'io~ 't s .. 1).7531.e., o. (li"•372 

s't s .. -0.26532 (l.00018 

TABLA 3 .- Aná.l i o;.1 '3 c1n car··J~ pi:.·1- ;-)•;,pl 11 y por compc•nC!nt.•2 de 

(estado e lec trónicc• t). 
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ATOMO ESPil'I 

3.3~367 6.t17319 4.19219 

3.3~::]5.!t 6 .47c,62 1.¡. '71 &0~) 

6.68'l21 12.?5281 6 .9082.'1 

0.02013 -0.00643 -0.52386 

Ni 1 
.. 3.30697 6.13525 4.30905 

... 3.3279'3 6.13684 4.65116 

s'f + s"' 6.63490 12.27209 B.96021 

s" - ~"" -0.02096 -0.01)159 -0.3.:+211 

Nt.2 .. 3.31761 6.17031 4.16566 

... 3.34851 6. 19274 4.84627 

s .. ~; ..... 6.66612 12.36305 q,(11193 ... s+ -(1.(13(191) -0.022lt3 -0.68(16\ 

H .. 0.35939 0.00218 

.. r;.45'•~4 0.0t)2lt4 

s .. + .... ü.81393 0.00462 

.... is+ -1).09~15 -0.00026 

TABLA 4 .- Análisis <:IH c:arg"' poi- '"'spin y por comp1:.n1.:.>ritc de momEmtc• 

angular "l." pa1-..>. cada uno de l·:•s dlf~1-P.ntes .á.tom•_·•s C?l sii¡:,te1na 

a la distaric:i.a de 2.0bA y pnra la ener(]l~ total -27120.8!~5 Hy 

(estadC• electrónico 'I). 
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ATOMO ESF·'!t-1 p d 

Ni .. 3.3521'15 6.48092 4.26182 
e .. 3.35130 .~,.~2,:;o9L 4. 6064(1 

s't + s+ 6,7t)3ft8 13.(11(183 8.86822 

51' - s .. (1.(l(1(j6? -0.04f39q -1.1.34lt58 

Ni 1 
.,. 

3.26~(J4 6. 11?14 4.48669 

... 3.29977 6. 12(132 4.65006 

s1' + s+ 6.5918J 12.23746 9.13675 

s.,. - s+ -(1. 0'347::1 -•.l,C.·)318 -(>. 16:337 

Ni 2 
1' 3.3!5828 6.20343 "+.18291 .. 3.358º1 6.20333 l+.ó3375 

,,.,. . s+ 6.71719 1'2 .:•út-76 8.81666 

s1' - ~· -•). •)O~)ú:J -•),(l(l(l10 -(1.45084 

H 
.,. (1.44853 (l,(11)268 

,¡. 0.44487 0.00291 

s .. . s+ 0.898'•º 0.0055Ci" 

s"t - s+ t).00366 -(1,(ll)l)23 

TABLA 5 ,- AnAl i'iiiS de c:..n·.;p f't::·1· r>•;µi11 y por cc..mponente Oe 

momento angular "l." p,.>1·~ r:.>"1·\ •_uro o--~ los ct\l',~renti.~s á.tomoc.; e>n el 

sistema a la d1stanc10 d~ 2.ú~A y para ln cn~rgia total 

-27120.893Ry <estadc• elect1·6ntco V1Il. 
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. 36 
Slegbahn y Blomberg. demuestran que la quimlsorclón 

del hidrógeno en la posición atop está dominada por la 

lrtteracclón con el átomo del níquel central. 

Finalmente, se estudia la interacción de intercambio. 

Para los estados l, Il, IV y V, es posible analizar el 

comportamiento de dicha energla como función de la dlstancla 

lnternuclear Ni - H y comparar el modelo X con el empleado 
e « 

.en este trabajo que es el Xo:fl (tabla 6, figura 20). 

Para el primer estado (1), las energías de intercambio 

tanto a como af3, tienden a un valor constante en el limite de 

especies separadoas (Ni
9 

+ H), lo cual era de esperarse. 

mientras que a la distancia de equilibrio, las contribuciones 

al intercambio crecen anormalmente (tabla 8, figura 21). 

Para el segundo estado (11), las contribuciones al 

lntercamb1.o total, tienden a un valor constante a distancias 

1nternucleares, Nic- H, grandes, como en el caso anterior; 

mientras que a la distancia lnternuclear de equllibrlo, la 

energia de intercambio Xa(l adquiere un ·mlnlmo. En cuanto a 

la contribución Xo:' decrece, por si sola, sin llmlte en 

función de la distancia lnternuclear Nl.c-H. La presencia de 

un minimo local en cxj3, se debe. entonces, a la contrlbuclón 

"f3" en su totalidad. Por otra parte, se ha encontrado que la 

contribución "f3" contiene aproximadamente un lOY. de la 

correlación electrónica, que ya es consi<lerablc. 
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En cuanto al estado IV, las contribuciones al 

intercambio presentan comportamientos muy fuera de los 

obtenidos para los otros tres estados, pues las curvas crecen 

de manera abrupta y sin llml te con la distancia. 

El estado V proporciona, por el contrario, valiosa 

información acerca de la lmportancia de la interacción de 

intercambio en el sistema. Las contrlbucloncs al intercambio 

Xa.y Xo:f3' presentan un minlmo local a la distancia 

lnternuclear, Nlc- H, a la que ocurre un mlnlmo en la ·energla 

total. Ambas contribuciones, o: y a.{j, tienden a un valor 

constante a grandes distancias intcrnucleares. Sin embargo, 

a nivel X«, el lrttercambio en las especies separadas, Ni
9

+ H, 

es mayor que en el complejo Ni
9

- H; mientras que a nivel Xa13• 

el intercambio en las especies separadas. Ni
9

+ H, es de menor 

energia que en el complejo Ni
9

- H. Esto último 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 

quimlsorbldo. Durante la quimlsorclón, el espin total del 

hidrógeno se cancela casi totalmente, como ya se mencionó, 

mientras que la magnetización del cúmulo, N1
9

, disminuye 

drásticamente. 

Cabe hacer notar que en el presente estudio no se 

analizaron cúmulos de diferente tamañ.o, pero puede ser éste 

un factor importante en la comprensión total de los factores 
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electrónicos involucrados durante el proceso de qulmlsorclón. 

Panas et al~ 9 por ejemplo. encuentran una fuerte relación 

.entre las oscilaciones de las energias de quimisorclón de 

hidrógeno atómico. con el tamaf'ío del cúmulo y hace algunos 

afias, Smalley el al 4º' 41
, obtuvieron información experimental 

detallada sobre la reactlvldad de cúmulos de metales de 

transición con moléculas de hidrógeno, donde para Ni 

encontraron que todQs los cúmulos resultaban activos con un 

pequeño aumento de actividad al aumentar el tamaf'ío del 

cúmulo. 

Asi pues, según sea el ritmo con el que se desarrollen 

nuevas técnicas experimentales para estudiar cúmulos 

pequeños, los cálculos de los mtsmos rcsul tarán directamente 

comparables con los experimentales ya que. en algunos casos, 

el trabajo experimental ha mo'strado que las propiedades de 

cúmulos pequeños son diferentes de los de las superficies 

metálicas. 

Una vez estudiada ampliamente la quimisorclón de 

hidrógeno atómico. el problema puede extenderse a la 

quimisorclón de hidrógeno molecular, en particular para la 

posición atop, para. la que se ha encontrado42
-

44 
que se 

requiere un estado atómico accesible del a.tomo atop con 

orbitales 3d y 4s semiocupados. 
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ESTADO ELECTRONICO INTERCAMBIO X 
af' 

INTERCAMBIO X 
<Ry) <Ry> 

-1107.4104 -lOl1?. 1069 

¡¡ -1107 .3738 -10l+7.0l+36 

¡ ¡ 1 -1107.3358 -l047.0617 

IV -1107.6175 -1047.3535 

V -t 107.6208 -10"+7 .3749 

VI -1107. 5750 -1047.3255 

VI l -11(17. 702? -1047.3891 

TAB~A 6 .- V~ri.?1.<::i6r1 de 10s potenciales de lnte1-c.•mb1c. Xa(? y Xor. 

p~ra los dlstinto~ estados electrón1cos estudiados. 
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__...,-- L.--' 1\ 
\ 1 
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\ 
\ ~I\. _,,., 

"" "'-' 
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ESTADO ELECTRONICO NI9-H 
FIGURA 20.- Variación de les potenc::i.ales de interc::ambi.o, 
P•rA cada e~t•do elec::trónl.c:o, a la distanc::t.a internuc::le•r de 
equilibrio Nlc- H. 
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ESTADO El.ECTRON l CD l. 

1 N T E R e A M B l o 
d~H 

e -
H(A) Xa<Ry> Xo{ft Ry > 

l.95 -1047.llS't -1107.3733 

2.06 -1047. lt)69 -1107 .4104 

2.11 -1047. l<J84 -1107.4187 

2.27 -1047.1867 -1107 .S455 

2.38 -1047.1883 -1107 .5513 

2.s1 -1047. 1948 -1107.5612 

2.64 -11)Lt7,2007 -1107 .568(1 

2.77 -1047 .1859 -1107 .5457 

ESTADO ELECTRONICO v. 

N T E R e A M B l o 
dNi 

e -
H(Al Xamyl Xa.{1< í~y l 

2.03 -1047 ,35q7 -1107.5031 

2.06 -1047.3749 -1107 .6208 

2. 11 -1047.3705 -1107.6252 

2.22 -104?.351Gl -1107.6204 

2.27 -1047.3485 -1107 .6228 

2.32 -1047.3463 -1107 .6250 

2.38 -1047.3405 -1107 .6243 

2.43 -1047.3389 -t 1Q7 .6266 

2.48 -1047,3383 -1107.62G'3 

2.53 -1047.334'• -1107 .6281 

2.59 -1047.3318 -1107.6278 

2.64 -1047.32G'6 -1107 .6275 

2.69 -1047.3274 -1107 -627(1 

2.ao -1047 .. '3255 -1107.6271 

TABLAS 8 y 10-- Intercambio est-'\d1stico X ay '"" en función de l• 

distancia cómulo-h idrOgeno para los estd.dc.s electr611icos ¡ y ''· 
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ESTADO ELECTRONICO V 
-1047. ·1107. 

,... ,, ::n 
::n a:: 
a: 

.6Q 
a 

D ..... -• .o 
D ' 
' X ·"º 

[J ..... 
o a 

' .n X 
E 
D .61 o 
o 
L .o 
• ~ E 

[J 

e 
.38 .62 
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ESTADO ELECTRONICO I I. 

dN1 - H 
(Al 

e 

1.98 

2.06 

2.11 

2.16 

2.22 

2.32 

2.38 

2.43 

2.48 

2.53 

3.17 

ESTADO ELECTRONICO IV. 

2.01 

2.06 

2.11 

2.22 

2.48 

2.64 
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N T E 
X a(Ry> 

-1047.0516 

-1047.0436 

-1047.0369 

-1047 .0273 

-1047.0202 

-1046.9979 

-1046. 9953 

-1046.9883 

-1(146.q771 

-1 OL16. 9802 

-1046. 9802 

N T E 
Xa{Ry> 

-11'.l47.36t~·-: 

-1047,3~~35 

-10tt7. 3Fl2Lt 

-1047.:~?43 

-1047,3551 

- l 1)4'7. 33-'J9 

R e A M B I o 
xo/J<r1y> 

-1107.3h42 

-1107.3730 

-1107 .3745 

-1107.3710 

-1107 .3691 

-1107.3546 

-1107 .3556 

-1107.3515 

-11(J7.3ltl5 

-t 107.3483 

-1107 .3483 

R e A M B I o 
Xa(lCRy) 

-1107 .5?S3 

-lt(l"l.6175 

-111)7,6553 

-11(17.6618 

-11!)7 .6662 

-1107 .6560 

TA&LAS 9 y ll .- Interc.~mb lo f~stad1st1co Xa '/ Xo.{1 1>11 fum::ión 

d9 la distancia cúm1.1lo-hidróqeno pC'r<l ¡..,.,. f?~i:adc':l E>l~ctr61,ir.o~ II 

y IV. 
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ESTADO ELECTRONICO IV 
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IV. Conclusiones. 

- Se observó que el desdoblamiento en los espines es mayor 

para los estados que se encuentran más localizados. por lo 

que se les caracteriza como más atómicos, siendo éstos los 

correspondientes al primer y segundo plano. En cambio, a los 

estados que se encuentran más cercanos al ni ve! de Ferml, son 

los menos localizados y se co'nslderan de un carácter más 

molecular, siendo los estados del átomo central y del 

hidrógeno, los que caen en esta categoría. 

- Magallanes24 proponla, para el cúmulo de Ni
9 

que, dado que 

en la representación A
1 

se encuentran unos estados de tipo 

"s" con un desdoblamiento por espin muy pequefio y orbitales 

tipo "dz2". seria en estos estados donde se dieran los 

mayores .cambios al entrar en contacto con un adsorbato. Esto 

resulta cierto para el sistema estudiado, pues son, 

justamente tales orbitales, los que parllcipan en el enlace 

con el hidrógeno. 

- Se comprobó 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 realiza a través de los estados 

desocupados, prlncipalmente. En cambio, el enlace que se 
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forma. se ve favorecido entre los orbl tales de la 

representación A
1

. 

- El hidrógeno adquiere carga del cúmulo; es decir, hay una 

transferencia de carga del cúmulo al h1dr6geno, por lo que 

podemos referirnos a una reacción en que el sustrato se 

reduce y e 1 adsorba to se oxida. 

-Fue de gran importancia analizar las contribuclones al 

intercambio y comparar los esquemas Xa. y Xaf3 para dar una 

idea, al menos cuall tatlva, de la importancl.a de la 

corrección por la no-homogeneidad de la densidad electrónica 

en sistemas atómicos (parámetro f3). 
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