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Abstract.

We apply the multiple scattering techniques together with
local density exchange correlation potentials to study the electronic
structure of transition metal clusters both in free space (molecular
boundary conditions) and clusters embebded in the bulk of the material

{clusters—in-condensed-matter—-boundary—conditions). With this algorithm
it is possible to perform a systematic analysis of the local electronic
properties for these kind of systems.

The results for the Nis and Nio~-H
clusters allows an study of the competitive effects: chemical bond
formation vs. magnetization; which determines the electronic properties
of a given cluster. The results shows an anisotropic magnetic
distribution in Nio,

whose magnetic moment per atom of 0.45 spa

is not
far away from that of the bulk, 0.49 spa, compuled with the same
technique. Whereas in Nis-H the results stress the importance of the d-
electrons, charge transfer, and changes in the cluster’ magnetization
during the chemisorption process. By other hand, the picture computed
for the nickel and palladium clusters, embebded in the bulk, is not
quite different from that given by the more elaborate band theory
calculations. For palladium, our results predict a magnetic phase
transition when the lattice parameter has increased about S per cent
with respect to the equilibrium value. But our method is not able to
determine the nature of the palladium magnetic state, whose electronic

structure shows strong similarities with that of ferromagnetic nickel.



Resumen.

En esta tesis aplicamos las técnicas de dispersién multiple

Junto con potenciales locales de intercambio—-correlacion, para el
estudio de la estructura electrénica de cumulos de metales de transicién

tanto en espacio libre (condiciones a la frontera de tipo molecular) asi

comao cumulos inmersos en el cristal (condiciones a la frontera para

cumulos inmersos en el cristal). l.os resultados para los cumulos de Nisg

y Nis-H permiten un estudio de

los efectos competitivos: formacién de

enlaces quimicos vs. magnetizatiéon, los cuales determinan las

propiedades electrénicas de un camulo dado. En Nig, se encuentra una

distribucién anisotroépica de la magnetizacién, cuyo momento por atomo,

0.45 spa, no es muy diferente del que ocurre en el cristal, 0.49 spa,

calculadoe con el mismo método.

Mientras que en Nis—H los resultados

remarcan la importancia de los electrones tipo d, de la transferencia de

carga y de los cambios en la magnetizacién del cumulo durante el proceso

de la quimisorciéon. Por otra parte, la imagén calculada para los cumulos

de niquel y paladio no es muy diferente de la obtenida con los calculos

de teoria de bandas. En paladio, nuestros resultados predicen una

transicién de fase magnética cuando el parametro de mailla se ha

aumentado un 5 por ciento, respecto del valor de equilibrio. Pero
nuestro método no es

capaz de determinar la naturaleza del estado

magnético del paladio, cuya estructura electréonica muestra fuertes

similaridades con la del niquel ferromagnético.



Introduccioén.

El objetivo fundamental de esta tesis consiste en calcular, a
primeros principios, la estructura electrénica de cumulos magnéticos de

metales de transicién en dos situaciones fisicas:

i) en espacio libre & ii) inmersos en el seno del cristal,

y estudiar en términos de ella las complejas interacciones metal-metal,
metal-impureza, metal-absorbato ¢ rmetal-ligante que se generan en un
sistema dado que involucre a los metales de transicion. La idea central

consiste en efectuar un analisis de las siguientes propiedades para los
cumulos @ 1) Naturaleza del enlace quimico metal-metai, 2) Acoplamientos
magneétlicos metal-metal. KEsto, came punto de partida para tratar de
entender la actividad catalitica que exhiben estos cumulos en espacio

libre. Y entonces, ecstudiar para la Quimisorcién: 3) Naturaleza de la

unién quimica metal-absorbato, 4) Cambios en la magnetizacion del cumulo
inducidos por el absorbato 5) Importancia de la transferencia de carga,

metal -» absorbate, en la catalisis, étc.

Mientras que para la situacion ii) los resultados tedricos de

la estructura clectrénica haran posible un anélisis de la naturaleza del

estado magnético local gue pucde adquirir un cdmulo atrapado en un

ambiente dado de espin polarizado. El propdsito de este estudio es
entender de qué manera acttan las condiciones a la f{rontera, del tipo

materia condensada, sobre las funciones de onda monoelectréonicas del

cimulo para promover en ¢! un estado magnético. Esto para el caso
particular de los materiales ferromagnéticos usuales: e.g. niquel fce.

Pero en esta ocasién también discutiremos el cambio _de fase no magnético



-2 magnético, que experimenta el paladio fce al aumentar su parametiro de
malla. Esta ultima aplicacién es importante ya que con un algoritmo
calibrado y aplicado, anteriormente, en materiales ferromagnéticos, en
la presente investigacion se ha logrado describir correctamente tanto al

estado paramagnético asi como al magnétice de un mismo material. Ademas,

en esta misma aplicaciégn el parametro de malla es una variable mas del
sistema. (En las aplicaciones anteriores del método, las geometrias eran
fijas: iguales a las estimadas experimentalmente). Nuestro procedimiento

también permite predecir el parametiro deg malla de un cristal dado.

La teécnica empleada sera «¢i Metodo Celularr de  Dispersion

Muitiple y se hara uso de funcionales de la densidad para modelar los

efectos de intercambic-correlacidn: CDM-Naf. Con estos dos ingredientes
se puede efecctuar un calculo del tipo todos los electrones para sistemas
tan complcjos comao SO los cumulos de metales de transicion, en
cualquier situacion fisica dada: impurezas magndéticas, transiciones de

fase magnéticas, naturateza de la unidén guimica en los dimeros homo— y
heteronucleares, cumulos, interaccidn cumulo-absorbato, éte. A lo largo

del desarrollo de

te trabajo ilustrarcmes de qué mancra es posible
obtener con una sola herramienta tanto propicedades tipicas del estado
s6lido (que se  calcularian con mdérodos de teoria de bandas, con una
demanda computacional y tedrica no deleznables), asi como propiedades de
camulos y moléculas cuyo cdalculo se efectuaria, comunmente, con métodos
ab initio convencionales de orbitales moleculares (HF + CI, en alguna
versién: MCSCF, GVB-vdw, étc.), pero la aplicabilidad de estos métodos,
-
y el de cualquier otro, a sistemas de metales de transicion es un reto

que pocas veces ha sido éxitosamente resuelto por la guimica cuantica.



En el meétodo CDM-Xuf3 se efectua una particién del sistema en

celdas & regiones, se elige la forma del potencial en cada una de ellas

y los efectos de intercambio—-correlacitn se apréximan mediante

funcionales locales de la densidad. De estos ingredientes se derivan las

ventajas practicas del! metodo. Por ejemplo, una de las particiones mas

comunes e©s aqudélla en la que las regionecs esféericas, asignadas a los
sitios atomicos, son tangentes entre si, csta €s la particién
muffin—tin: un potencial csféericamente simeélrico dentro de las esferas
atomicas combinado con  un potencial . constante cnire ichas esferas
(regitn intersticial). Las soluciones numericas obtenidas para la parte
radial de la  e¢cuacion de Sohroedinger en las  esfleras  atdmicas ¥ un

desarrollo en ondas parciales rapidamente convergenie para  la  regiéon

intersticial dan lugar a wun conjunto de ecuaciones seculares que se

puede resolver por técnicas de dispersién multiple. Esto nos ha permiti-

do estudiar sistemas de gran diversidad y complejidad de los blogues

1.2 o _wb a8 . .
. P vy "d de la tabla periddica.
Por otra parte, «n ¢l método celular las interacciones de
intercambio—-correlacion se calculan haciendo uso de la teoria de

funcionales de lua densidad. El] potencial empleadog, de naturaleza local,

es el XaB. Con dos paramectros {derivables dentro de la teoria misma)

este potencial es capaz de tomar en cuenta el intercambio y parte de la

correlacion eclectréonica  para cualquier elemento de la tabla periédica en

cualquier situacidn fisica dada. Los valores numericos de los parametros

a y 3 son de 2/3 y de 0.0025, respectivamente, y son los mismos para

cualquier elemento de la tabla periddica en cualquier situacidén fisica

dada. En este sentido « y 8 son constantes universales. El potencial X«f3



es el que se empleara en la mayoria de los calculos reportados en esta
tésis, este esquema ha sido nuestro caballo de batalla en el analisis de

la estructura electirénica de wuna gran variedad de sistemas de los

el 2 Pr— wye?.8,10 woenll -
bloques s . P, d y fr . En nuestro laboratorio hemos
encontrado de rmmanera heuristica que el valor de 0.0025 para g, reproduce
bastante bien tanto a los parametros moleculares de especies en espacio

. 1.2,7.8 B - . .
libre asi como a las propiedades electrdnicas de cumulos de

metales de transicion'® y» de tierras raras'' en el seno del cristal. En
otra palabras, las propicdades de naturaleza local del estado sélido ast
como algunos efectos gque el entorno liquidob ejerce sobre una molécula
embebida en ¢] tambidn pucden ser analizados con el método Xaf3.

Para la calibracién y aplicaciéon del método CDM-Xof3 en siste—
mas del bloque s se eligi()x'z a las moléculas de HT, H, ¥ Hez’, mismas
que han sido de notable importancia en el desarrollo de los métodos de
Orbitales Moleculares y de Unisn  Valencia. Nuestros resultados para
estas especies son comparables con los calculos exactos de Bates et aLa,
de Kolos y Rootl‘.aana y con los de Paulings. lLos calculos para el Hez‘ Yy
una escuetla comparacion de estos con los obtenidos mediante Unién
Valcncia5 sc prescentan en ¢l Apéndice B.

Dado el éxito relativo de la etapa anterior, nuestro siguiente

intentd consistio cn  la aplicacién del meétodo en sistemas en donde

también existiése una contribucidén orbital de tipo "p", ademas de la de

tipo s". En este caso, los compuestos calculados contienen al hidrégeno
¥ a un isédtopo de €1, el Muon (Mu), y son®: el MuBr y el MuHO, asi como
sus especies correspondientes, el HBr y el HZO. Todas estas moléculas se

calcularon en dos situaciones: 1) en espacio libre y 2) embebidas en el




seno de una solucién liquida de bromo. E! objetivo de estos calculos

consistio en efectuar un analisis del efecto isotopico en los

corrimientos guimicos experimentados por el Mu y el H. El resultado de

nuestras investigaciones permitidé a la gente experimental de particulas

elementales la asignacién de un valor preciso para el momento magnético

del Mudén. Para mayores detalies vease el Apéndice AL

Mi  incursién en los sistemas de mectales de transicién se

inicié propiamente con el calculo para ¢l dimero homonuciear de MO _. La

naturaleza de la unién quimica en este dimero, obtenida con el MCDM-Xu«f3,

fué la correcta: on el estado basul de Mo lcs orkitales moleculares

(OM) de caracter d son enlazantes y sigucin el orden de union ¢ > 11 > &,

mientras que el OM 5s5-5s exhibe un comportamiento antienlazante. Adicio—

nalmente, los atomos de Mo se encuentran acoplados antiferro—

magnéticamente en dicho estado. Esta misma imagen fué obienida mediante

. s . . . 12
calculos mas sofisticados con funcionales locaies de la densidad

. . - . . . 13 .
(LSD) y con la técnica de Unién Valencia Generalizada . En sistemas de

L . . 13
metales de transicidn s¢ cuestionaba seriamente el empleo de LSD. Y el

cuestionamiente  surgid en cste terreno  porque  con funcionales de la

densidad el Termino de intercambio-correlacidon se aproxima, para

cualquier sistema, por ¢l correspondicente para el de un gas homogeénco de

electrones . Entono

s podria esperarse que LSD no fuése aplicable en el

limite de grandes inhomogencidades de la densidad electronica como es

el caso de atomos o moléculas de elementos de transicién, en donde

ademas los electrones se encucntran altamente localizados en los sitios

atémicos exhibiéndo diversos ordenarmientos magnéticos. Para estos

. 12 . .
sistemas, los resultados con LSD reproducian mejor a los resultados



experimentales que los obtenidos por Gve!s.

Un sistema de mayor complejidad lo constituye el dimero hete-—

ronuclear de Nbuir. En esta molécula la naturaleza de

la unién quimica
también es multiple y

similar a la de Mo?_: los OM de caracter "d" son
enlazantes ¥y los de caracter "sY son antienlazantes en el estado btasal.
Pero en Nblr los términos ionicos son de igual importancia gue los cova-
lentes y se originan da una {uerte tranferencia de carga desde el atomo
pobre on  elecctrones d hacia el mas rico en cllios. El

resultado es la
estructura icnica NL I, en la que las @tomos de No e Irr se hallan
acoplados antiferromagnéticamente en el estado  basal: (No )7'irv. Por
otra parte, a nivel

Hartree Fock la transferencia de carga se efectua en
sentido opucsto por el método COHDM-Xaf3. Para

una discusidn mas amplia del
mecanismo de la transferencia de carga » de otros detalles del calculo
en Nblr vease la recién aparecida refencia 8.

En el Capitulo Il se presenta un  modelo para  estudiar la
Chimisorciéon en metales de

transicidn. Para este propdsito se eligié un
cumulo de nueve atomos de niguel dispuestos en la geometria Cav. Este
cumulo, Niq, corresponde a la mitad de una celda clubica centrada en las
caras (fcc): un

atomo central con sus cuatre prrimeros  vecinos mas
cercanos en el plano (100), mas los cuatro vecinos mas cercanos del
plano inmediato infericor. Las distancias internucleares en este cdmulo
corresponden al parametro de maila, a, del cristal. En este cumulo las
magnetizaciones son: 0.180 espines por atomo (spa) para el atomo central
cuyo numero de coordinacién {(NC) e¢s de ocho,

0.415 spa para los atomos
con NC igual a cinco y de 0.563 spa para aquéllos con NC igual a tres. O
sca que sc manifiesta una fuerte competencia entre los efectos



involucrados en la formaciéon de enlaces gquimicos (apareamiento de
electrones ¢ intercambio interatdmico) ¥ los efectos involucrados en la
formacion de un estado magnélico del sistema {interacciones
intraatéomicas). La magnetizacidn

del cuamulo es de 0.4% spa ¥y no es
muy distante de la que ocurre en el seno del crisf.alla. calculada con
esta misma metodologia. Pero en espacio libre, ademas de la disiribucién
anisotrédpica de la magnetizacion en Y\’iq. el atomo central se encuentra
acoplado antiferromagneticamente con  sus ocho primeros vecinos. Los
estados magnéticos que puede adquirjr un camulo, de un metal de
transicién dado, son adun mas complejos ¢ exoticos que los guc ocurren en
el cristal mismo. El cumulo de Ni cs capaz de chimisoroer a un 2tomo de
hidrogeno, prro con

o
una c¢nergia de union, Eb. muy peqguena, 17 kcal/mol,

incluyendo a la energia de puntoc cero. El valor experimental de esta
propiedad e¢s de 63 kcal/mol. La baja capacidad chemisorbente de Nig €es
una consecuencia de la buena unién guimica que existe entre los &atomos
de niquel en el cumulo. Empezando ¢! proceso de autoconisitencia con
cada atomo de niguel en la configuracion quvlsl el proceso de formacidon

de enlaces guimicos en f\'in, ha reducido la magnetizacidn desde un valor
inicial de 18 c¢spines por cumule hasta 3.09 espines por curmulo. Esta
magnetizacidn, de G.43 spa en Niq, se reduce a -0.085 spa en el estado
basal dc ia

magnetizacion del cumulo muecre enn la chimisorcién.
Pero para

proceso se halla efecituado, el camulo de Nig ha
movido su

nube

clectréonica, via los orbitales

. hacia la regién en
donde tiene lugar la

reaccién quimica. Localmente, el enlace quimico

cluster—absorbato puede ser visto como el apareamiento usual de
L0, 60, 0.24

electrones: Ni~ * - H v



Finalmente, en el Capitulo 1 se presentan los resultados para
los cumulos de Pd y Ni, en las estructuras fcc, embebidos en el senoc del
cristal. Nuestros resultados para estos sistemas son comparables con los

resultados generados mediante teoria de bvandas.

Pero a pesar de su probada utilidad, el método de dispersion
multipie sufre de limitaciones importantes para resolver problemas
interesantes de investigacion: no so puede tener acceso facilmente a
valores precisos (exactitud quimica) de la c¢nergia total. Esto ha
impidido: i) ia optimizacion diresta de la geometria y el
correspondiente analisis vibracional 3y i{i) el calculc dec las energias de
disociacién y el de otras diferencias de energia que son necesarias para
caracterizar a la superficie de

~gia potencial de un sistema dado.
Otras técnicas de calculo en ia aproximaciéon de la combinacién lineal de
orbitales moleculares, mdétedos-1.CAOC, no sufren de estas limitaciones,
pero a cambio de esto requieren de fuertes recursos computacionales, &
sea de un servicio de supercomputo, para su impiementacioén y
4,15

. . 1 - !
ejecucion . Estos son los métodos

que se estan empleando mas
ampliamente en el desarrollo actual de la quimica cuantica de los
metales de transicion.
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I.1.-Propiedades Fenomenélogicas de Cumulos de Metales de Transicion.

El conocimento de la estructura electrénica de cumulos

metalicos gque constan desde uno

W

cuzntos &tomos hasta cientos de ellos

es importante por las siguicntes razones fenomendlogicas:

i) Los metales de 1transicién manifiestan una gran actividad catalitica
cuando se cncucniran eon la forma de pequehas particulas dispersas

(catalisis heterogenea) de diametros menores a 100 A y con cocientes

L . 1.2 . .

superficie/volumen muy altos B ds= aqut que las propiedades
fisicoquimicas de [23A K=Y microcristalas scan intermedias entre lcs
regimenes aitomicos ¥ metalicos {(bultos). Un entendimiento de las

propiedades  e¢lectirédnicas  y  estructurales de estas pequehas particulas
metalicas es necesario para la comprensién de cohmo es que estos
agregados actluan como catalizadores.

Mediante la condensacidon subjta de vapores producidos por un
laser, se han logrado sintetizar cumulos aislados de MT de cualquier

~ 3.,4,5
tamaho .

Esto ha hecho posible el estudio sistematico de algunas
propiedades de  los  cinulos metalicos. Asi se ha encontrado que el

comportamiento de la actividad catalitica, en f{uncién del tamafio de la

particula, exhibe una estructura complicada eonn los cumulos del fierro

(Fen):x'q, mientras que para los de cobalto ¥ niquel (Con y Nin) la

capacidad cataiitica converge monoténicamente, en funciéon de n, a la de

- . 5 . -
la superficie correspondicente ™. n el caso del fierro, la actividad

catalitica de cdamulos muy pequefios, como el de Fexo‘ se encuentra

altamente exhacerbada, respecto de la de sus vecinos (y no difiere mucho

de 1a del bulto) micentras que en otros cumulos, como en cl Fel ., la

s



capacidad catalitica se encuentra anormalmente suprimida. Finalmente, a

partir de Fe?j la actividad catalitica de los cumulos, Fenz-a‘ converge

suavemente a la del bulto ¢ superficie. Adicionalmente, también se ha

logrado determinar ¢! numero de moléculas chimisorbidas con los que se

satura cada uno de estos cumulos. La explicacién de todos estos detalles

no sc  puecde  dar solo  en  términos de parametlros estructurales o6

getmetricos: necesarismente debe darse en  términos de la  estructura

electronica para explicar racionalmente tendencias ¥ o anomalias.

ii) Mediante técnicas espectrometricas de masas a altas temperaturas se

han obtenido las energias de union (o) de un gran numero de moléculas

didtomicas homonucleares. Actualmente, se tienen resultados para todos

N . . \ . &
los dimeros de la primera serie de los elementos de transicién . Para la

segunda serie quedan por determinar las Do para Zr_, Te ¥ Ru?_; mientras

que para la tercera scrie las De aun son muy escasas. Sin embargo, el

conjunto de datos cxperimentales es ya lo sufientementie completo para
! H
establecer tendencias y./o anomalias de la cnergia de unidén en estas
L7 - . - - .
especies . ] reto para la comunidad de guimicos tedricos consiste en

contestar cual es la naturalecza de la unidn quimica en estos dimeros en

los que las entidades atédmicas exhiben configuraciones de valencia del

1

. 1 < - o . L .
tipo (n+l)s red™ . Sec  anticipan uniones y cnlaces multiples diferentes a

los tradicionales que  ocurren  centre  Atomos con  configuraciones tipo

sp”. Los dimeros son bmportantes porque represcntan los sistemas mas

simples en donde cs posible analizar tedricamente la interaccién

metal-metal. Las encrgias de cohesion de los metales y, por otra parte,

las energias de unién, De, de los dimeros siguen tendencias similares a



. N P 7,
lo largo de la primera serie de transicion 8

: algunas interacciones

. e < 7.
metal-metal se encuentran ya de manera incipiente en el dimero 3,

iii) Con las técnicas de aislamiento matricial a bajas temperaturas se

pueden formar cumulos de diferentes tamano mediante Jla agregacién

. ,2.8.9 . . .
controlada de atomos del metal . En consecuencia, es posible seguir

los cambios que sufre c¢l espectro de absorcion U.V. y visible en funcién

- . =] .
del tamano decl cumuio’®. Esto ces importante porque entonces podremos

“seguir" la genesis de la estructura . eclectrdnica de los metales de

transicion. En e¢sta situacidn la estructura electréanica de los cumulos

se puecde usar para entender como es gude 195 electrones loculizadeos en

una molécula se transforman en estados deslocalizados en ¢l metal. Este

cambzio "enlace"” - "banda” es de¢ interés tanto para fisicos como para
quimicos. Frecucntemente se

pregunta a qué nuclearidad las propiedades

atdmicas y moleculares admiten un comportamiento genuinamente metalico.

ivl El rmagnetismo de estos pequehos cimulos también es un problema

fascinante. Mientras que e¢n la fase condensada algunos metlales no

exhiben ordenamicntos magnéticos, pequefhos cumulos de sus atomos u otros

sistemas de menor dimensionalidad , tales como superficies & interfaces,

- . s 11,12
pueden adquirir propiedades magnéticas . En algunos casos las

. . . . . 13
superficics exhiben una magnetizacion mayor a la del seno del cristal”™ ™.
Para explicar toda esta diversidad de comportamientos que

exhiben los metales de 1transicién es necesario desarrcllar tratamientos

teédricos, en el marco de la mecanica cuantica, para al menos balbucear

alguna respuesta.



1.2.-Estado Actual del Arte de los Calculos Tedricos en Cumulos de MT.

electréonicas de cumulos de

El calculo de las propiedades

metales de transiciéon representa per se un reto para c¢l desarroilo de
nuevos métodos de calculo, ¢ implementacién de los ya existentes, para

. . . - 13 .
lograr su correcta aplicabilidad a dichos sistemas’™ . Esto es debido a
las siguientes razones.
Los mctales de transicién se caracterizan por presentar
- . . - 1 x+1 2 x x
configuraciones de valencia del tipo (n+1)s nd . {(n+1)s"nd™, o -]
arreglos. Pero en cualquier caso se tendria una

alguna mewvcla de cstos

capa d relativamente compacta y con un gran numero de electrones (hasta
un maximo de 10) y una capa §s altamente deslocalizada y pobremente
ocupada. Los problemas en ¢l desarrollo de la quimica cuantica de los
metales de transicién se originan, justamente, al intentar describir a
este conjunto de electrones sd cuya distribucién espacial y de espin es

altamente intrincada.

LLa dificultad mayor derivada de las configuraciones sd es la

correlacidn electronica. En principio este problema se puede resolver
por el metodo de interaccién de configuraciones, CI, en alguna de sus
variantes. En estos esquemas la funcién de onda exacta del sistema se

desarrolla como una combinacién lineal de determinantes de Slater

¥ (L2...,N) = FC, ¢.(1,2,..N) .
P

Una vez que los coeficientes del desarrollo han sido determinados, via
el principio variacional, la energia total asi como otros observables



del sistema se pueden calcular siguiendo el procedimiento usual, como

los valores esperados de los operadores apropiados:

<06 = <% | O ¢ > . )

Pero esto es bien conocido desde hace algunas décadas y, de antemano, la
realizacién practica de un calculo CI, de gran exactitud, es inmediata.
En este contexto CI se usa en un sentido general & incluye a tocdas sus
variantes: MCSCF - Md¢todo Multiconfiguracional de Campo Autoconsistente,
GVB - Unién Valencia Generalizada, MBPT - Teoria de Perturbaciones de
Muchos Cuerpos, &te. Entonces, el éxito ¢ fracaso de un calculo ClI no
reside en el establecimiento de sus bases soélidas formales sino mas bien

en cuestiones técnicas de procedimiento: concretamente recae sobre la

eleccion  del mejor conjunto de funciones determinantales, (t:)p), para
expresar el desarrollo de ¥. Los recursos computacionales restringen
fuertemente esta  eleccion ya que usualmente se reguiere un numero

inmenso de determinantes de Slater para generar un buen desarrollo de ¥.
Sin embargo, gracias a ia experiencia 3 ingenio artesanal de la
comunidad de quimicos cuanticos ab initio se pueden realizar actualmente
calculos Cl para moléculas que contengan hasta una docena de atomos de
la segunda (Li-Ne) & tercera (Na—Ar) serie. En estos calculos los
conjuntos base han sido bien determinados ¥y la eleccidn de las
configuraciones mas importantes (aquéllas de mayor contribucion a la
energia de correlacion), se lleva a cabo de acuerdo a criterios

razonables y controlados. La aplicacién de la tecnologia ClI a moléculas



pequeiias 6 ligeras sc realiza casi de manera automatica y, sin demandar
grandes esfuerzos computacionales, se puede obtener exactitud quimica

para una propiedad dada del sistema con este tipo de métodos.

Sin embargoe, el progreso de la tecnologia Cl en sistemas de
metales de transicién es aun incipiente ya que no sc cuenta ni con la
experiencia requerida para la formulacion de reglas v procedimientos ni
con meétodos CI lo suficientemente desarrollados para determinar a priori

el esfucrzo rcquerido para el caiculo de una propicdad dada del sistema,
en un estado dado, c¢con una exactitud dada: la solucion Hartree—Fock
resulta s uni robhre aproximacion v cl subseccuente desarrolio
multideterminantal converge muy lentamente. A pesar de esto, existe una

intensa actividad en el terreno de laos Cl para lograr este objetivo. Con
estos meétedos sc han obtenido resultados de gran exactitud quimica15
para la interaccién de un solo atomo de transicion (e. g. Cu, Pd 6 Pt) y
un ligante dado (e. g. H

. o CH‘. C_}H_), estos resultados tedricos
comparan dircctamente con los resultados experimentales obtenidos

. P . . .18 .
mediante las técnicas de aislamiento matricial . Pero este algoritmo CI
no ha sido aplicade al analisis de 1o interaccion de un cumulo de

metales de transicion (dos ¢ mas atomos de MT) y un ligante dado, Mn—L.

al mismo nivel de exactitud que ¢l obtenido para el caso M-L. Es

evidente que los resultados teoricos para el caso Mn—-[_ estarian mas
cerca del proceso catalitico que ocurre en la superficie de un metal de
transicién dado. En vista de esto se deben buscar meétodos alternativos a
tos CI, para que ia quimica cuantica pueda lograr sus propias
contribuciones en la interpretacion y/o explicacién de los resultados
experimentales recientes que se estan obteniendo en las diferentes areas



de la quimica de los metales de transiciéon. Una de las alternativas a

jas 1técnicas Ci, son los méatocdos gue se basan en la teoria de

funcionales dec 1

. 16 . .

densidad (DFT) . Estoz meétodos han legrado demostrar

su aplicacién a sistemas de metaies de transicién de mayor complejidad
16,17 ~y PR R

que los tratados por CI . El metodo de caiculo empleadoc en esta

tesis cae dentro del area de DFT. Volveremos sobre esto mas adelante.

Pero ademas de la correlacidn  elecirdnica  tambien existen

otros retos, de naturaleza no-trivial, en la guimica cuantica de los

metales de transicidn: i} Cuando se

abviertas tipo d se

genera un numero inmenso de estados moléculares con una gran diversidad

de multiplicidades. it) En csta misma situacion ios acoplamientos

magnéticos que aparecen e ios dimercos ¢ curnulos son muy complicados de

tratar si se ticne ¢n cuenta que, adicionalmmente, el enlace metal-metal

que occurre cn estos sistemas usualmente es multiple, hasta un maximo de

seis!. iii) En los netales de transicidén, algunos electrones del carozo

invaden la parite espacial de los electrones de valencia, de aqui que

también surgan problemas «l  definir el espacio de Hilbert para los

electrones de valencias y del carocozo.

'y Adcemas, este ultimo tipo de

electrones se mueve a  velocidade

muy grandes, lo que requeriria de

correcciones relativistas paora una buena descripeidon de los sistemas,

sobre todo en los de la segunda y torcera seric de transicidn,

Este es el reto para la guimica cuantica de los metales de

transicion. Los metodos de calculo que actualmente se estan

desarrollando para resolver este problema, son extraordinariamente

. . 14,15,16,17 - .
poderosos y sofisticados , ¥ en consecuencia requieren de

fuartes recursos humanos ¥y computacionales.



1.3.— El Método de la Teoria de Funcionales lLocales de la Densidad.

L.os meétodos de calculo de la mecanica cuantica que se basan en

la teoria dec los funcionales de la densidad (DFT)'®''° son alternativas
atiles y practicas, en adicién a los meétodos ab initio tradicionales,
para la descripcion a primeros principios de las interacciones
electroénicas  ¢©n  sistemas  Que contienen un numero, N, de electrones

relativamente grande. Las railces del desarrolio de DFT se encuentran
Jjustamente en el tratamiento pre-cuantico dcel £as de electrones
realizado por Drude en 1900 al disenar, por vez primera, un modelo del
estado metéli:c?‘o'ZI, despucds del descubrimiento dei electraén. Una
versién propiamente cuéantica de este gas electrdnico fué llevada a cabo
por Sommerfeld al describir apropiadamente al! sistema con la estadistica
de Fermi—Diraczx. Estas ideas fueron incorporadas, posteriormente, en el
esquema del atormo conocido come e! modelo de Thomas-Fermi-Dirac?2,
9

Finalmente e¢n la década de los 1960 Hohenberg y Kehn'® y Kohn ¥ Sham'

cimentaron las bases formales de la teoria. Una primera extension de la
teoria, para el caso de spin nce restringido fué¢ formulada en 1972%2%. un
poco despuds, el primer método que incorpora los resultados de la teoria
de una manera practica para el calculo de la estructura electrénica de
atomos y moltéculas aparcce cn 1975%*%, A continuacion cexpondremos
brevemente los aspecios mas significativos contenidos en DFT.

Consideremos a un sistema de N-electrones que se mueve en el
potencial externo producido por los M nucleos de una molécula 6 de un

a

cristal, entonces, siguiendo a Hohenberg y Khon' el Hamiltoniano del

sistema se puede escribir de la siguiente manera:



H=T+%V +0U R (2)

en donde

N 2 .
T =V -1
T =3 z v, . (4)
i=1
-~ NoM z,
v =2v(r‘) = z Z_ —r—:—;— . s)
1=1 k=1 i x
b4
N
=Y - ______11_ . (&)
1)
1>)
Con la definicién del funcional universal
Flpril= <% | T+0 | %> . N
del funcional de la energia
E, (ptr)] = _[ vir) plrydr  +  F lptr)l  ,  (8)

¥y haciendo uso del principio variacional, esto es, que Ev sea minima

para la densidad verdadera del estado basal, - Hohenberg Yy Khon



demostraron que la funcién de onda total del sistema, ¥ (1,2,...,N), es

un funcional unico de la densidad electrénica

2
pir) = NI | ¢ | dr,.drds ..ds, . (9

Aungue el funcional Flp(r)] existe y esta formalmente definido por

la
ecuacion 7, {(en términos de la funcién de onda total del sistema, la
cual a su vez esta determinada por la densidad electronica, p(r)) no se
conoce

la dependencia funcional explicita de F, ni la de E, en términos
de p. Lo que da lugar a ciertas aproximaciones.

Khon y Sham disefiaron un esquema practico de ecuaciones de

trabajo. Primero que nada cocinaron aparte la interaccién Culémbica

clasica contenida en F

[p(r)):
. piripr,
F lp(r) = - J - dr dr + G Ipr)) 1o
Pr- e

en donde el nuevo funcional universal Glp(r)], contiene a la energia

cinética y a las interaciones de intercambio—-correlacién. Y para un

me jor manejo de Flp(r)]l, Glp{r)] es separado en dos términos:

Glplr)] = T, {p(r)l =+ Exc[p(r)l (1)



en donde 'I‘s representa a la energia cinética de un sistema de electrones
no-interactuantes de densidad p(r) mientras que Exc[p(r)] contiene a las
energlias de intcrcambio y correlacién de un sistema interactuante de
electrones, (E)‘C[p(r)] contiene a la energia usual de intercambio-corre-—
lacion mas la difcrencia en energia cinética cntre un sistema de parti—
culas interactuante ¥ uno no-interactuante, de densidad p{(r)). Ahora, si
se efectuan variaciones al funcional de la energia, pero sujetas a la

condicién de normalizacién:

fsp(r)dr = 0 2)

se tiene que resultan las siguientes ecuaciones de Euler:

3T {pir)l p(r’ldr’ SE_ Ip(r))
= + vi(r) «+ B — + xe = 0

Sp(r) e = Sp(r)

. a3

L.a ecuacién anterior es exXacta; sin embargo contiene a un funcional
desconocido, Exc[p(r)]. Si se aplicase el procedimiento anterior a un
sistema de particulas no-interactuantes que sSe mueven en un potencial
“externo” definido por los tres Gltimos términes de la  ecuaciéon (13),
entonces resultarian las mismas ecuaciones de Euler, ya que por
definicion en un sistema no-interactuante no hay intercambio—correlacién
y ademas Ts se definié justamente como la energla cinética de un sistema
no—-interactuante de particulas. Pero para un sistema de particulas
no-interactuantes la ecuaciéon de Schroedinger es separable, de tal

manera que la ecuacién (13) también se pucde expresar de la siguiente



forma (como un conjunto de ecuaciones tipo Hartree):

. 3 p(r')dr’ SE_ [p(r)]
-1 v + vir) + - + X =0 . (14)
jr - | 3plr)
en donde
SE_ [p(r)]
viptr), . = —X as)
adp(r)
Yy
N E
plr) == | \P‘(r)l . as)
1=

1

Aun asi, las ecuaciones de Kohn-Sham, (14)-(16), son exactas. Pero para
su aplicacién practica, como siempre ocurre, es necesario efectuar
ciertas aproximaciones. (Pero, qué es fundamentalmente la teoria de los
funcionales de la densidad?. En pocas palabras DFT es una versiéon de la
teoria cuantica ¢ rmecanica ondulatoria e¢n la gque el ente central es
Justamente la  doensidad electrénica del sistema. En DFT dada la p(r),
estimada experimental ¢ teédricamente, so pucde conocer en principio toda
la informaciéon posible del sistema. En la versién de Schroedinger de la
mecanica cuantica la funcién de onda del sistema, ¥, desempeha el mismo
papel que p en DYT. Sin embargo, dade que p es un ente menos abstracto
que ¥, probablemente DFT adquiera una mayor aceptacién por parte de los
investigadores experimentales y de los estudiantes de fisica ¢ quimica.)

Ahora si, vienen las aproximaciones.



Si plr) no experimenta grandes variaciones, sino que varia

suavemente, entonces se origina la celebre aproximacién local de la

densidad (L.DA) para el funcional Elp(r)il:

Elp(r)] = _f plr)e, (p(r)dr . a7

en donde cxc(p(r)) es la energia de intercambio y correlacién por

particula (cxc incluye al término de la energia cinética residual) de un

gas homogéneo de electrones interactuantes de densidad p(r). Entonces

el potencial de intercambioc-correlacién en la aproximacion LDA, para las

ecuaciocnes de Kohn—-Sham, se define como:

d{p(r)exc(p(r)]
V(p(r))xc = _— . (18)

dp(r)

El esquema LDA 6 su generalizacién para el caso de espin—-polarizado, la

aproximacién local de la densidad de espin (I.SD), proveen de un meétodo

que permite involucrar a los efectos de intercambio-correlacién, sobre

la base del comportamiento local de un gas homogéneo de electrones: el

resultado es un conjunto de ecuaciones autoconsistentes, de tipo
Hartree, las cuales contienen dnicamente operadores locales en el

potencial (efectivo).

La forma especifica de las ecuaciones LSD dependende del

tratamiento efectuado al término de intercambio—correlacion. Si



solamente se considera a la interaccién de intercambio, entonces se
- 19,25
tiene

2 g1 173 /3
~ = - 2 (BL
vilplr)) = 3 ( ) plir)

(19)

+
con una expresién similar para vx(p(r)). Este potencial de intercambio

difiere por un factor de 2/3 del derivado por Slater2%"%® ¥ por un
factor de 2/3a del frecuentemente citado potencial X“?’“. El intercambio

de Slater fué¢ derivado a partir de las ecuaciones monoelectréonicas de

Hartree~Fock, promediando en eilas el agujero de Fermi y haciendo uso de
la aproximacion LSD. El procedimicento de Gaspar fué inverso al de
Slater. Gaspar efectio las aproeximaciones (promedio del término de
intercambio y L1SD} en la ecupresion de la energia total Hartree-Fock,
aplicando después ¢! principico rar-iacional, esto da el potencial de la
ecuacién 19, Desafortunadamente, este lrabajo fue ignorado durante
algunos afios. E! redescubrimiento de la Ec. 12 por Khon »y Sham en 1965
dié lugar a cicertas comparac

ones entre el potencial de Slater vy el de
Gaspar-Khon-Sham. Fué asi como se¢ originé pudés la  introduccion del
paramectro de cscalum

cnto, o, $ sen el método Xa.

Pero ¢l articulo de Khon y Sham fue mucho mas que ¢l mero
redescubrimiento de un métods Hartree-Fock aprédximado: fundd las bases
de la teoria de los funcionales de la densidad y abrio y pavimentd el
camino para el tratamiento apréximado, pero sistematico, de los efectos
de intercambio-corrclaciéon a través del uso de la aproximacien LSD en

. . . : 23,27-29
conjuncidon con calcuius en gases de electrenes correlacionados



LLa aproximacién LSD es a la teoria de los funcionales de la

densidad lo que la aproximacién Hartree-Fock es a la teoria de la

funcion de onda (métodos ab initio convencionales): proveen de un nivel

de aproximacion util para efectuar el calculo en una gran variedad de

sistemas Yy propiedades. Pero LSD 1tiene ciertas ventajas sobre Hartree—

Fock va que requicre de menoes recursos computacionales » ademéas,

parte
de la correlacidén electronica  esta  incluida en el modelo del gas de
electrones: en LIDA, se inciuyen €n un solo calculo tanto efectos de

intercambio como de correlacién. Esta es la virtud, ahora el defecto. La

principal desventa jo on local-DFT, consiste en la ausencia de un

procedimientoc practico y rigurcse para oorregir los  errores  inherentes

que arrastra © conlleva la aproximacion local. En los ultimos aRos se

han estado desarroliade funcionales cada vez mas exactos, pero la

mayoria de estos trabajos formales aun no son  lo suficientemente

practicos como para implemontarios en los esquemas computacionales.

Las 1técnicas existentes gque van mas alla de la aprédximaciéon
local, al 1tratar de corregirla, se puecden clasificar en tres categorias.

Los meétodos que corrigen  la  aulo-interaccion (SIC) se concentran en

corregir un crror de la aproximacion LSD: la cancelacidn inexacta de los

términos auto-culédmbicos por los de auto-intercambio-correlacién Pero

estrictamente hablando é¢stos no soan propiamente métodos de funcionales

de la densidad ya que las correcciones involucradas se efectiuan sobre

orbitales individuales. La scgunda categoria cmplea intercambio

Hartree—-Fock exacto y una aproximacion local para la energia de

correlacion {6 local + SIC). Finalmente, la tercera categoria involucra

un desarrollo de gradientes de los términos de intercambio—correlacién



para tomar en cuenta las inhomogeneidades de la densidad electrénica en
un sistema real. A continuacion expondremos algunos detalles principales

de cada una de estas técnicas.

I.— Correcciones de auto-intercambio. En la teoria de Hartree-Fock, que
no es mas que la teoria de la funcién de onda mas sencilla que involucra
correctamente la antisimetria del sistema, la repulsién electrénica de

un sistema de N-electrones esta dada por

HF _ _
<V __>= } (JU KIJ) (20)

1<}

en donde las integrales culdmbicas, J”. ¥ de intercambio, K 3 estan

definidas sobre los espin-orbitales como

- - 1
= — 1

I, Ile(l)wJ(z) — W, (W (2) (21
1 2

K == Ty’ (2) - Ly (2) z2)

vy = J. J. v, lllj T‘_——:‘— 'IIJ v,
1 2
Ya que K“ = J”, la ecuacién (20) se podria escribir como una suma

irrestricta, de la siguiente manera:



HF _ 1 _
<V s o } G, - K, ) (23)
i,J

En esta suma las integrales de autointercambio, K“, sirven uGnicamente

para cancelar a las integrales auto-culdbmbicas, J“.

Y ya que la densidad electrénica esta dada por

N
p(rl) = }wx(rx)"("x(rl) . (24)
i

< V:": > se puede escribir de la siguiente forma

1
1
ffprrl)—-——-——— plr ddr dr_ - ] } K, .25
jr-r
1 2 1.J

HF‘>=

1
< vee 2

En teorfa de funcionales de la densidad se suele definir a la energia

culémbica (directa) por el primer término del lado derecho de la

ecuacién  (25). El funcional de la energia de intercambio—-correlacién

exacto, E [plr}], cancela totalimente a las repulsiones auto—culémbicas
xe

espurias y, ademas, toma en cuenta a los efectos de intercambio y de

correlacién verdaderos. Pero e¢n los funcionales aproximados de LSD no

ocurre esto. Por ejemplo, para el atomo de hidrégeno la auto-interaacién

es de 8.5 eV y el 937 de esta energia espuria es cancelada dentro de la

aproximacion local Lsp39-7t.

Perdew y Zunger han enumerado un numero de inexactitudes de la



aproximacion LSD gque son atribuibles a efectos espurios de los términos
. .- 1- R

de la auto-interaccién . Pero ellos mismos proponen un esquema para

corregirlos. La correccion se lleva a cabo orbital por orbital. Para

mayor abundancia se remite al lector a la referencia original.

II.- Intercambic Hartree—-Fock mas Correlacién Local (& SIC). Otra de las

aproximaciones mas comunes consiste en emplear a los funcionales de la

densidad uanicamente para cl célculo de la energia de correlacién y
evaluar e! intercambico con la expresién de Hartrec—Fock: la idea de esta
estrategia es que las integrales ayto-Culdrnbicas scan propiamente
canceladas por las de auto-intercambio; pero para bien ¢ para mal, esto
remitiria otra vez a un nivel HF como punto de referencia.

Adicionalmente las demandas computacionales serian del mismo orden de
magnitud que las requeridas en los calculos HF mismos. Algunos
resultados de este formalismo han sido resumidos por Stoll et al®? si
la aproximacion lecal de la densidad se usa para el calculo de la

energia de correlacion:

Eclp] = J- P cc(p) dr . (17)

en donde €_ es la densidad de energia de correlacion y p es la densidad
de un gas homogénco de electrones, entonces se tienec que: a) la energia
de correlacién es sobreestimada por un factor de 2, b) se obtienen
buenas diferencias de e¢energias de correlacién entre sistemas de capas
cerradas y ¢) se obtienen resultados no del todo satisfactorios para las
diferencias de las cnergias de correlacion entre un sistema de capa

cerrada y uno de capa abierta. l.a fuente principal ‘del error se atribuye



R . . 33
a una energia de autocorrelacidén residual -

En principic esto se podria
remediar substrayendo las coniribuciones a la E provenientes de los

c
electrones del mismo espin. Calculadas e¢stas con LSD. Al efectuar esto,
. . - . 33 .
se obticne una mejora del 107 en log errores de EC para aiomos sl se
emplea €l potencial de Gunnarson-Lundqgvist, el cual no es precisamente
uno de los csguemas mas exactes elaberados con funcionales

locales de la
densidad.

Por oiwro lado Vosko ¥y Wwilk®® han investigado a los funcionales
de la energia de correlacion disefiados. para corregir la autointeraccion
de tal manera que se cumplas dos cosas i) Ec ¢s coro para sistemas de un
solo electrén  y  ii) Ec se reduce a LSD en el limite de densidades
electrénicas gue varian suavemente.

Su expresiéon preferida es:

Al a4+ L _ gbLsp P ~ LSD
Eclp vl = Ec lpT.p¥ 1 b Na_ Ec

lpg/Nt,O]
o

]

~ ¢
E S e le_tp.p 1= e lp /N_,0]

en donde Nc_ es el numero total de electrones de espin o. Esto es

autocorrelacion de N

equivalente a remover la

distribuciones
electrénicas cada una de densidad pa/Na" de manera similar a la
correcion Fermi-Amaldi®® efectuada a la teoria de Thomas-Fermi. Esta
procedimiento fué aplicado a un numero de &atomos y Vosko y Wilk
concluyeron que el intercambio

HF mas la aproximacion de la correlacién



local es superior al esquema LSD para el calculo de energias totales y

de densidades para un espin dado, p(r), pero que los efectos no-locales

son aun sustanciales en el calculo de plr), aungue se Iincluyan términos

tipo SIC. Paura propiedades fisicas gue dependen sdlo de laszs diferencias,

la aproximacion HF + LC parece ser una mejor anternativa gue CI.

11 - Correccidn de gradicntes. Aunque desconocido, el potencial de
intercambio—correlacion exacto (el de Kohn hY Sham) es ciertamente
no-local. ilsto ecs, depende de la  distribucidon elcectrénica en  todo

el

espacio y no solamente del valor de g .en un punto dado de ¢él. Entoces

para ir mas alla de ia aproximacién focal pareciera natural el

desarrolio de una teoria que involucrase tanto a las derivadas

espaciales de p asi como a la g misma. En cfecto, hace ya algunos ahos

N 37 . . .
von Weizsacker empleé esta idea para efectuar correciones a la energia

P . 38,39
cinética del gas de electrones Pero recientemente Herman et al

desarrollaron el método ch en el cual la energia total esta dada por:

<

C vpd VE )
E = E,,. - B _[ ( -+ ———= ) dr N
X3 Ka p’ra/a p-»“’:’

en donde E\,‘x es la energia total de un gas homogéneo de electrones para

el cual las interacciones de intercambio estan dadas por la Ec. 19. Y

en un nuevo parametro que toma en cuenta los efectos de las

inhomogeneidades de la densidad electronica via las derivadas espaciales

de p sobre todo el espacio. Entonces las correcciones del métedo Xa

B

pueden ser importantes o cruciales en sistemas en donde existan grandes



inhomogeneidades de la densidad electrénica. Pero este es el caso

Jjustamente de atomos, moléculas, metales magnéticos de metales de

transicién ¢ de cualquier otro sistema de interés quimico.

La ventaja practica del meétodo xa'? es que con solamente dos
{

parametros es posible construir un potencial que tome en cuenta las

interacciones de intercambio y algunas contribuciones de la correlacion

electrénica para cuaiquier elemento de la tabla periddica en  cualquier

situacion fisica dada. El valor numerico de los parametros o v 2 es el

mismo, « =2/3 v R =0.0025, para tecdes los elementss quimicos. En este

sentido a ¥ B son constantes universales, El potencial Xaf3 es justamente

el que se empleara en la mayoria de los calculos reportados en esta

tésis, este esquema ha sido nuustro caballo de batalla en ei analisis de

la estructura clectrdénica de una gran variedad de sistemas del bloque s,

40,41,42 . 43,34 .
P asi como del bloque d v“co f . En nuestro laboratorio hemos

encontrado de mancra heuristica que el valor de 0.0025 para /3, reproduce

bastante bien tanto a los parametros moleculares de espeocies en espacio

40,41,42 P .
elecirénicas de cumulos de

libre asi como a las propiedades

L .. ana . a3 .
metales de transicion 4 de ticrras raras en el seno del cristal. En

otra palabras, ciertas propiedades de naturaleza local del estado sélido

. . az .
asi como algunocos efectos que ¢l entorno  liquido ejerce  sobre una

molécula embebida en €l también pucden ser analizados con el métodoe XNaf3.
. 40 .. a1

Anteriormente, en Hz ~ en He . hemos comparado nuestros

2 2

resuitados con los de otros metodos asi como con el experimento, el

acuerdo ha sido razonable. Pero es en los dimeros de metales de

transicién en donde hemos caiibrado recientemente nuestras técnicas para

su optima aplicacion en sistemas de mayor complejidad como son los



cUmulos de metales de transicion. Particularmente, ha sido en los

y Nbir en donde hemos aprendido como aplicar el método
a esta clasc de s‘xstcmasgb.

dimeros de hl02°5

En efecto, nuestros resultados para la
calidad

molécula M02 son de

comparatic & tns  obtenidos con otros calculos a primeros
principios tal como el de Goodgame y Goddard 111, que emplean la técnica
de unidn-valencia-generalizad-van der Waals (G\'B—\'dw)f'v

. Estos ultimos
autlores

cuestionabban seriamente el empleoc de funcionales locales de la
densidad en sistemas gue involucran atomos de transicion. h Y el
cuestionamiento surgid en terrenc  porgue  en  funcionaies de la
densidad ol rimino de intcrcambio-correiacion s roxima, para
cualquier sistema, por «l

de un gas homogéneo de cleclrones . Entonces
podria esperarse que c¢ste esquema no fucse aplicable en el limite de
electrones altamente localizados como

es el caso de 3atomos © moléculas
de elementos de transiciéon, cn donde ademas existen grandes
inhomogeneidades de la densidad electirénica.

Nuestros calculos para el estado basal concuerdan
razanoblemente bLien

con los obtenidos por Delley, Freeman y E\lis“s, que
rambién emplecaron funcionales locales de la densidad (LD); los
resultados con LD comparan mejor con el experimento que los obtenidos
con GVB—vdwav Micntras que la apariciéon de un segundo minimo en dimeros
de metales de transicion ha sido confirmada recientemente por calculos

sofisticados dentro del esquema unio‘n—valcncia(M—GVB)Jg.

Para cumulos pequefios que consisten de

unos cuantos Atomos de
la serie de transicion es posible cfectuar calculos muy sofisticados que
incluyen tanto la interacién de intercambio asi como la correlacién



electrénica mediante el emplec de ja tecnologia Hartree—-Fock méas
interaccién de configuraciones {(HF + CI). Y ha sido en la molécula
diatomica de Cu2 en donde estas técnicas han llegado a un nivel muy
50.51

alto de sofistificacion. En esta misma linea también cabe mencionar

. 52
los resultados ohtenidos en Cu =~ 7.
Por otra parte, para cumulos grandes (A ) de atomos ligeros de
n
metales alcalinos, se ha explicade la estabilidad que adguieren ciertos

tamanos del cumulo (los numeros magicos n") mediante meodelos tipo

"jcllium"sz. Pereo es5ta técnica es muy simplista y» no permite analizar en
detalle efectos magnéticos. Este rmismo tipo de cumulos también ha sido
estudijado a nivel Hartree-Fock no-restringido (UHF), ¥y a pesar de
mostrar ciceritas ventajas sobre otras técnicas, presenta problemas en la
convergencia de la cnergia de Co},csicn54

lL.as técnicas ab-jnitio tradicionales resultan ser
particularmente dificilees de emplear (al menos por el momento son casi
prohibidas) e¢n cumulcs peqguefios que consten de unos cuantos Aatomos de
metales de transicion (mas de tres). Para estas especies resulta mas
adecuado emplear otro tipe de metodos, también a primeros principios,
tales como el esquema de pseudupotenciales15 o bien las técnicas
provenientes de los funcionales de la densidad ' ®.

En el siguiente capituio ecxpondremos los resultados qgque hemos
obtenido para algunos cumulos de niguel y la interaccién de estos con
hidrégenc atomico y molecular; este Gltimo tratando de modelar algunas
coordenadas de reacciéon para <! procesc de la guimisorcién., Cemo hemos
mencionado, se usaran técnicas de dispersion multiple para resolver las

ecuaciones de Khon-Sham. Particularmente emplcarerr:nos el Método Celular



de Dispersion Maualtiple, MCDM—zaB. en una versién desarrcoliada é

. . < 40, .
impiementada en nuestro laboratorio casi totalmente 0.42,43
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Abstract.

We apply the multiple—scattering cluster-in-condensed-matter
technique together with local density exchange correlation potentials to
study the electrenic structure of a single palladium atom embedded in
bulk palladium, both in the nonmagnetic phase and in the ferromagnectic

environment gencratle when the

ies ewpanded. From the results the

behavior of the s, p, and d ot

as a functicn of the

palladium fce lattice parameter, a. In fact, a magnetic phase occurs

when a has increased about 5 7 above the ecquilibrium lattice constant

where spin polarization is compensated. Whercas in magnetic palladium,

the magnetic moment, p = O.356 spins per atom, and the exchange

= d-d

splitting, SE = 0.18 eV, gives intra—atomic exchange Iinteractions, U
ex

= 6Ecx/“ = 0.51 el per spin., ot  the same strength as in the

R . : . - - .d-a
isoelectronic and isostructurai ferromagnetic nickel, U = 0.534 eV per

<]

spin ( g = 0.5% spa and E = 0.29 el'}). computed with the same

methodology. In palladium and nickel the s- and p-elecirens show a small

spin-polarization, opposite 10 the

magnetization buiit up by

the d-wavecfunctions, whose chemical bonding behavior exhibits a similar

pattern in both systems. This last constitutes an

cvidence in favor of a

ferromagnetic state in pailadium, which is corroborated by tctal energy

calculations: in our approach the ferromagnetic state is = 1.5 mRy and
2

= 2.0 mRy deeper than the antiferromagnetic and paramagnetic states,

respectively.



Introduction.

A basic theoretical problem is the study of the existence of a

ferromagnetic state in terms of modern elecironic structure. Here, the

ab-initio self —consistent band structure techniques have been

successfully applied and provided a quantitative understanding of many

. N - . 1
ground-state properties in  iron, cobalt and nickel’. The accuracy of

such techninues  is cuch that it is now possible to  take the lattice

parameter &5 an input varjable, and to determine its equilibrium value

for a given structurce. I this way it hss becn predicted that the

. . . . 2
normally paramagnetic facc-centered-cubic  palladium should become

. - . - z2.3,4 -
magnetic when it is  expandcd about five peoer cent . This was

expected encouragely given that palludium is isoelectronic and

isostructural to ferromagnetic nickel and since the degree of the s-d

hybridization depends on the lattice constant strongly.

On the  other hand, magmetic properties of a highly local

character may also bLe analyzed in a real space formalism by means of

calculations for a c¢luster cembedded in the bulk of

L5
the matcerial”; in

this scheme the clectronic structure for the analysis of those

properties is readily extracted, and the theoretical explanation of them

is given in terms of quantum chemical concepts which provides

complementary information, and in some cases a new interpretation, 1to

that commonly given for solid state phenomena by means of the

reciprocal-space methodology.



In this paper we

single palladium atom in

and

allowed 1o cxpand. We

TWwWo

nonmagnetic phase of palladium at the fcc lattice equilibrium parameter,

in the ferromagnetic environment generated

also present

calculate the elecironic structure of a

cases: embedded in the bulk of the

when the fcc structure is

some resulis for feoco ferromagnetic
nickel in order to discuss more widely the nature of the fcc Pd magnetic
state. Besides we will report some complementary information to that
. . . - s . . B 2,3.3
obtrained previously in fcc Pd by means of the band theory methods

Our spin-
simple algorithm,

computation of

. S
materials

For this purgpose

riations are carried out by means of a

space f{ormailiism, that aliows easily the
elecironic structure of ferromagnetic

zn atom embedded in the crystal is studied
self—consistently in a spin poiarized environment representing the
ferromagnetic bulk of the material. Our ail eleciron calculations are
performed with multiple scattering techniquess'é combined with local

spin density functionals for the exchange-—correlation effects

explained below.

Computational Procedure.

A)

in the way

Free palladium atomic densities were computed self-consistently in
10-x~-y x Y . - . . .
the 4ad Ss Sp atomic configurations. Just at the beginning there
were no 5s nor 4p electrons. These atomic

field method' . The

exchange~correlation

modifi

potcntia\s

spin—-polarized calculations

are performed with a modified version of a relativistic self-consistent

ications include ithe use of the -
and the possibility of minimizing the



total energy as a function of the fractional occupation of the valence

levels. The elecironic spin-polarized charge density is the main product

of this atomic step.

B) The environment of a given atom in the bulk material is represented
by a potential which takes into account the contribution of the first

six nearest lavers of neighbor atoms. This one—eleciron crystal
potential is buili-up from the superposition of atomic charge densities,
in which only ihe spherically symmetric part is kept. Starting from this
density the Pcoisson ejuation is seoived for the Coulombic part and the

exchange—correlation coniribution (s appr:s

. 8
in the a—-f scheme .

In the recal-space formatlism the atomic cell radius Rc'
corresponds to that of the veolume per atom sphere. For fcc palladium we
have started the calculations with & zero—temperature lattice constant
of 7.32961 a. u.z_ eguivalent to a palladium sphere radius of 2.8934
a. u. The tetal number of electirons inside the Wigner—-Seitz sphere is

equal to the atomic number Z. In the single site-approximation for the

crystal potential, a secarch for the set of rescnances was carried out by
3 . N . . - .6
means of the Celluliar Multiple Scattering '\u.P u,-t:hmq\.\e5 B The

potential outside the central region was kept {rozen. See figure 1 for a
representation of the crystal potential. The purpose of our study is to

obtain more understanding of the way the condensed matter boundary
conditions for theo one-electron wavefunctions act on a group of atoms o
promote a magneotlic state in it

C) A charge density for the central

cell was constructed in a band-like
picture fashion: all s, p, d, f and g spin-orbitals with eigenvalues
iess i1than an E

« 2are occupied with fractional occupation numbers
ma "



(determined below); Emax is that energy for which the total number of

electrons inside the cell, with eigenvalues Els E , is egqual to Z.
max

In the muitiple scattering techniques, the local density of

states for the atomic species [, at energy E, is given by integration

over cell ¢ of the diagonal elements of the imaginary part of Green's

function®"®
R R
c - c
- (l/n)J. dr <r|lm G (E}|{r> = J- p(r;E) dr - (1)
[} o

The G matrix of the system is given in terms of the free electron

Green’s function G; and the array of the single site scattering matrices

K, for stationary wave boundary conditions. G~ can be expressed in a

-

supermatrix angular momenturn representation (=] ) as
. -1
~ P ~ ~e o~
CiL e = Z oL kLt [( I -G, KD ] kL’ L IL” ¢ 2)

kLY’

I. is the ordered pair (I,m) and i,j,k denote scatterer atoms. The radial

local density of states can be written in terms of the supermatrix as
‘. E) = - 4 <«r’ {Im GHE)|r>> .
sp

=-4Y) RJ(r:E)Im c:l s . 3)
L .

where sp = spherical average; r e} = |r-r B R,(r"; E) are the



solutions for c¢nergy E of the radial Schrodinger equation for scatterer

{ in the self-consistent atomic potential with the boundary condition:

Rl(r;; E) = jl(nrc)cosnl - nL(KrC) sinnl N {a)

where E = KZ; jl and n

, are the Bessel and Neumann spherical functions,

meodulated by cosm, or sr‘.nnl. respectively; = is the phase shift of the

partial scatiered wave, with angular momentum index L.

The potentials are computed from the charge densities by

. . . . - . N 8
solving Poisson equation and using the exchange ‘(‘113 technique . In the
self -consistent procedure for the central (cluster) region the

eigenstates were divided into core and conduction bands. We make the

simplification of 1reating inner orbitals as core electrons. The

conduction band itseif was divided into s, p, d, f, and g cluster

resonances for which the integration in £q. 1 gives fractional

occupation numbers. All valence orbvijtals with eigenvalues less than E

max
are occupicd with that non—-integer occupation numbers. The crystal

potential outside the central cell was  kept frozen during the SCF

process and at the end of this step the central cell has acquired a
different electronic arrangement f{rom that of the atoms in the frozen

lavers. Just at the end of this step are determined the x and y

clectronic popuiation parameters, resolved by angular momentum

components for ecach spin. With these new spin-orbital occupations the

atomic calculation (A) is repcated, a new crystal model potential (B) is

constructed and the electronic structure in the central region is
recalculated as in (C). After three A —» B —» C cycles the electronic



population parameters of the step A have converged to the occupation

numbers obtained in C:

the electronic arrangement of the central atom is

equal to that of the atoms in the frozen environment. At this point Em

ax
defines the Fermi level (c‘_), of the system.

Results.

The self-consistent eigenvalues, £, of the valence band

together with the occupation numbers (n‘. given by Eq. 1), for both

occupied (n‘= Ocupp.) and emptly levels, the accumulated charge of each
spin (T = majority—-spin, ¥ = minority-spin) and the total accumulated
charge (T + ¥ ) up to the Fermi level are reported in table 1 for

nonmagnetic palladium (NM-Pd), a = 7.329 a. wu., and in table 2 for
magnetic palladium (M-Pd), a = 7.720 a. u. For comparison, a similar

information is reported in table 3 for ferromagnetic fcc nickel at a

fixed lattice constant of 6.6531 a. uAg. The tables contains only the

more important information. In the three cases the conduction band may

be partitioned in thres main picces:

i) The set of eigenvalues contained in the ranges: -4.1 Ry = £ = -1.8 Ry

for NM-Pd, -3.4 Ry = Ci< -2.2 Ry for M-Pd, and -34.2 Ry = £ =

= = Ry for
FM-Ni belong 1to wauvefunctions that are centered at the atoms in the
frozen Jayers and present very small contributions to the local density

of states in the central cell. These sets are not showed in the tables.

ii) The s, p, and d bands of the central cells emerge at: -1.31 Ry = £,=

~0.93 Ry for NM-Pd, -1.87 Ry = €= -1.50 Ry for M-Pd, and -1.71 Ry = e‘s



-1.51 Ry for FM-Ni. Also, next to these levels the Ff and g spin orbitals
begin to appear but with smaller populations.
iii) The genuine wavefunctions of the central atom are contained at:

-0.61 Ry = cls £ = -0.25 Ry for NM-Pd, -1.16 Ry = ¢ = £ _= -0.47 Ry for

1 T

r
M-Pd, and -0.9% Ry = € = g _= -0.50 Ry for FM-Ni.

. . Thesc crbitals shows
i

high coniributions to the local density of states in the central region,
which produces a high sharp structiure near the top of the bands in the
three cases: a similar pattern has been found for this kind of systems
by means of the band-theoretical techniques. Almost all the physics of
the problem is given by 1this set of wavefunctions, with some of them
empty, partially occupied or totally Tfilled, depending on the extiracted
information about the system. We discuss below the ground states of

non-~magnetic palladium, magnetic palladium and ferromagnetic nickel.

Discussion.

Our eclectronic structure for fcc Pd at the lattice equilibrium
parameter gives a null magnetization: the occupation numbers of the up-
and down- spin orbitals, of each angular momentum component, are
compensated,; see  tabtle 1. In this paramagnetic phase the highest
occupied levels of ecach spin are of d character: the tzg orbitals of a
cubic symmetlry with large occupation numbers, 4.329 for each one, i. e.
in nonmagnetic palladium there is a high density of states (of d-type)

at the Fermi level, which agrees qualitatively with some energy-band

- 2,10
studics -



In fce Pd a magnetic phase occurs when a increases by 5.37%
above the lattice equilibrium parameter.

In our approach this is the

peint at which the spin compensation of the potentials has broken down.

Without including spin-orbit offecis the magnetic phase transition has
been observed in band theory when the lattice constant is expanded by S
2.3.4 2 . .

to 67 . At a = 7.735 a. u., Chen et at® obtains a magnetic moment

of 0.31 spa which is close to our value of 0.35 spa for fcc Pd at a

7.772 a. u., see table 2.

The overail SCF  electronic siructure for foc Ni displayed in
table 3 produces o total magnetization of 0.539 spa, which is in essence
of d-character and close to the experimental result of 0.5% spa‘;. In
nickel the e and t d-orbitals, near the Fermi energy, together give a
magnetization of 0.533 spa, a figure slightly larger than the total
quoted above, which implies an opposed small magnetization of the s and
p electrons. In fact, in each couple (spin-up and spin-down) of 5 and p
orbitals in the occupied conduction band, the magnetization is small and
negative, sece table 3.

Our SCF electronic structure for fcc Ni predicts a nonmagnetic
state for fcec copper {(in a rigid band model scheme) if the d-minority
orbital at 1the Fermi level would be totally filled with 1.82 e instead
of 1.31 e that acquires in the ferromagnetic ground state (the
occupation number of his ccunterpart d-majority orbital is of 1.52), the
magnetization of the ez levels, -~0.30 spa, would cancel exactly the
positive magnetization of the t d—levels immediately below, with the
remaining electrons filling the s and p empty orbitals, see table 3.
At a = 7.72 a.u., the

total energy of the fcc Pd magnetic



state, -987S.8175 Ry, is only = 1.5 mRy deeper than the nonmagnetic
state total energy; this last property was computed assigning equal
occupation numbers in each couple of spin-up and spin-down orbitals.
Whereas, the 1otal! cnergy for the anmtiferromagnetic state was calculated
exchanging the spin—up and spin-down potentials of the frozen
environment, hkeeping the sarme occupation numbers of the magnetic state
(the set n, given in table 2); in this way it was obtained -$875.8120 Ry
for the AF state. These crude culculations, for the NM and AF states,
indicates that the magnetic order of the fcec Pd is ferromagnetic, at the
lattice constant of 7.72 a. wu..

On the other hand, the energy of an external magnetic field

necessary to induce a first order phase transition from the paramagnetic

10

te the ferromagnetic state, in palladium, is of 1.3 mRy ~, with a
resulting magnetic moment of 0.20 spalo.
In fcec Ni the e« and 17 orbitals experiments d-exchange
& c R

separations of 0.31 <} and of 0.26 eV, respectively, sce table 3. On the
other hand, Eastman ct ai'® have reported an exchange splitting of 0.30
eV for nickel . Our total population numbers f{or the nickel majority and
minority d-bands arec of 3.71 and of 4.16, respectively, these values are

3

close to those obtained by Langlais and Callaway1 , 4.78 and 4.22.

However, in  magnetic  palladium  the spin-up and spin—-down
potentials are splitted to a lesser extent than in ferromagnetic nickel.
The highest e¢xchange splittings, in M-Pd, occur for the levels just
contained in range iii: -1.16 Ry = cls £,.= -0.47 Ry. Here the eg and tz

occupied d-orbitals suffer separations of 8 mRy (0.1l el) and 18.3 mRy

(0.25 el), respectively. Whereas the s and p wavefunctions, nearer the



Fermi energy, are splitted by 6 mRy; see table 2.

Using our average exchange splittings (éEex= 0.18 eV for Pd
and 0.29 eV for Ni) and magnetizations (g = 0.35 spa and 0.54 spa for Pd
and Ni. respectively) we find that the intra—atomic exchange
interactions, namcly U’ < 5Ecx/ p, in palladium (U = 0.51 eV per spin)
are of the same strength than the intra—atomic exchange interactions in
ferromagnetic nickel (U?"% = 0.53 el per  spin).

We have also performed calculations using the spin—-dependent

exchange—-caorrelation potential of von | Barth and Hedin14 (vBH). Our

results for nickel are: SE = 0.57 el (0.032 Ry) and p = 0.58 spa,
-

which gives an intra-ator cexchange interaction, L'd;d, of 0.98 eV,

Except for the case of the magnetization, it is quite evident that &E

and U? ® are somehow dependent on the exchange—correlation model but in
both cases, cither :\.CLB or vBHlH approaches, our resuilts are lower than
those of band theory for nickel'®: SE_ = 0.63 eV, u = 0.58 spa and yed

= 1.09 el pcr spin.
The xch potential regularly gives good magnetizations and not
too high exchange-splittings in highly localized d electron systems. For

instance in magnetic impurities of iron in palladium the present rmodel

gives a momoent of 3.32 spa on the iron 5ilu15, which agree with the
experimental value,'—]. 3.50 : 0.4 spa. and with results of other methods:
18 18 - 19 .
3.54 spa , 3.24 spa , and 3.45 spa . In this last paper a value of
éEex was not estimated. Our model gives: SE = 1.74 el and Ud'd = 0.52
ex

ev'®. In another giant—-moment systemn, iron impurities in rubidium, it
. .. 20 - d-d

was calculated on the iron site : u o= 3.12 spa, 8E = 2.42 eV, and U

ex

= 0.78 eV. R



Most of the cited results2'2°1%:39:2% L ere obtained with an
exchange—correlation vBH model iIn some chosen parameterizationl'Zl.
Rigorously, in the Xu_B model there is no electronic—correlation; all its
virtues are derived from an account of the exchange interactions and
from a proper description of the effects of inhomogeneities of the
electronic charge distribution, raken into account by the density
gradients in the B part of the xth schr:mcs.

On the other hand, the

x~perimental  exchange-splittings and

A La-a
Bohr-magneton data give an almost constant [

= 0.6 - 0.7, for Fe, Co
and Ni ferromagnetic materials' ®. Actually this narrow energy range has
not been attained so far by the first-principles approacheslz. In its
actual states the X model underestimates while 1the vBH models
overestimates the emxchange-splittings. Novertheless, the present results
stress the importance of the density gradientls, along with the density
itself, for obtaining a recsonable cstimation of the magnetic properties
in highly localized d electron systems in condensed matter.

Additionally, ithe bLoundary conditions we use in  the model
study of embedded clusters accounts properly for chemical bonding
effects (electron  pairing) which compensate the usually high spin-
cnhancement (magpgnetization) due To the LSD exchange-correlation
potential and explains, to some extent, 1lhe not too high exchange-—
splittings of nickel and palladium in our results . This may be more
clearly seen in the analysis of the relevant electronic states presented
bellow.

In figure 2 is presented the radial distribution function for
the highest occupied d-wavefunctions of majority spin in magnetic



palladium, the levels of table 2 at € = -0.972 with n,= 143, and at
€= —-0.767 with n.= 2.39, which corresponds, respectively, to the e‘ and
tz; orbitals of a cubic symmetry. The next main features are appreciated

from that figure. The e orbital is almost entirely localized in the
1 4

palladium atomic sphere. Whereas the t orbital shows a strong chemical

bonding behavior between the ceniral and its first nearest neighbors:
the d-electronic charge is accumulated in the internuclear region among

these two kinds of atoms.

Similarly, in figure 3 is presented the radial distribution
function for the ez and tza wavefunctions of majority spin in
ferromagnetic fcc nickel, the levels of table 3 at e = -0.57 Ry with n,=
1.56 and at €, = -0.75 Ry with n = 3.10. The behavior of these
wavefunctions follows the same pattern to that of the magnetic fcoc
palladium d-orbitals.

Conclusions.

Combining the multiple-scattering techniques together with

density-functional exchange correlation potentials, we have designed and

applied an algorithm that allows easily the computation of the local
electronic structure of atoms and clusters embedded in magnetic
materials. Our results are not far away of those obtained with the more

sophisticated band theory techniques. The intra-atomic exchange
interactions, U d. the chemical bonding behavior displayed by the
d-wavefunctions as well as the total energy -calculations for the



magnetic states, points towards a possible occurrence of a ferromagnetic

state in expanded fcc palladium,

the electronic structure of this system
shows sirong similarities with  those of the usually ferromagnetic
materials, c.g. Jeco nickel. Although more accurate calculations are

needed for addressing a definitve answer to this question.

Hcere, we have presented resulis of pure ferromagnetic
materials but, as mentioned, this methodelogy is a powerful tool for the

&

theoretical al loys] . The

analysis of dilute magnetic algorithm also can
be applied to the study of metastable, phases, e. g. ferroemagnetic bcc
cobait®?.
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FIGURE CAPTIONS.

FIGURE 1.- Crystal potential of majority—-spin for fec palladium. The
self-consistent procedure is carried out inside the central
Wigner—Seitz cell, O < r < Rws' whereas the potential of the

environment, V(r > RWS), remains frozen. Number of atoms in

each layer are indicated by figures under peaks.

FIGURE 2.- Radial distribution function of the highest occupied d-orbitals
of majority-spin in fcc palladium, which corresponds to eg
and tz‘ orbitals of a cubic symmetry. Arrows stands for
layers positions. Central cell’s Wigner-Seitz radius also

is indicated.

FIGURE 3.- The same as figure 2, for fcc nickel.
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A CT,

We applled the multiple scattering techniques and a
local spin denslity functlonal for exchange-correlation effects in
order to study the adsorption of atomic and molecular hydrogen in
an atop reactlon coordinate over a nine atom nickel cluster. This

method allows a simultaneous analysis of the competitive local

effects betweoen magnetization and chemical btend formation, that
occurs during the early steps of hydrogen chemisorption. Cur main

results obtalned from the total encrgy curve for the

hydrogen-cluster interactions are: a binding energy of 20.97

kecals/mol at the equilibrium Ni-H distance of 2.06 A with

a

1

vibrational frequency of 2923 cm '; at this state remalns 0.182

unpatred electrons at the nydrogen site, while the cluster
magnetizatlion is reduced and changes its distributlon drastically.

Analyslis of the SCF  electronic structure shows 13 a ma jor

delocalized N1 4s-H bonding but also a signiflcant contribution of

the NI 3d electrons, including those of the necarest nelghbors to
the atom involved in the bonrnding to the adsorbate, 11)
pelarization effects, from 4p electrons, also play an lmportant

role and 111) a small electronic charge transfer from the cluster
to H occurs. On the other hand, we obtain that this reactlon
coordinate, in this small cluster, is unable to trap a hydrogen

molecule.



INTRODUCTION.

The study of small atomic clusters is of special
relevance nowadays because of 1its connection with the catalytic
properties of flne grain materials, surface science, astrophysics
and 1lnorganlic chemistry, Just to mention a few of the most
important flelds related with this tkemel'z. In fact, an active
multidiscipllinary research has evclwved in order to synthesize and
investigate the properties of Isolated atomic clusters containing
from two up to several hundred atoms of a gilven material?:*-5-6,
Due to structural arrangements and to unsaturated valence effects
atoms 1in these clusters show an strongly surface character, their
physicochemlical properties may well reflect some electronic
structure detalls of the bulk surface, particularly those of local
character such as chemical activity and magnetism that occurs in
low dimensional transition metal systems. In the splirit of this
correlation, theoretical approaches to surface reactivity usually
start with calculations on a small cluster of atoms. The cluster
size is Inverse to the sophlisticatlon level at which are described
the basic electronlc interactions. In some treatments the cluster
contalns only one atom7. The adsorbate cluster lnteractions are

then carried out and, in any case, the final results are

extrapolated to those of the bulk surface.



However, the reactlivity of small 1iron clusters with

hydrogen molecules 1is lower and different from that of bulk

surface, the experimental results show a complicated structure,

with an enhanced reactivity in the 9 to 14 atoms cluster
reglon“s's, the limlt surface behaviour appears abruptly for

clusters containing 23 atoms or more. wWhile for nickel all

clusters are actlive but with a slow, steady lncrease of reactivity

with cluster size®. All these results represents per se a

challenge to any theoretlcal approach. An account of such results

must be given in terms of the cluster electronic structure

details.
On the other hand, SOme experimental spectroscoplc

technliques have been developed in order to characterize the

magnetic states of metallic surfaces?® Now we have experimental

evidence of a lot of different magnetic states in these low

dimensional systemsz. This fact has motlvated the study of the

effects of the adsorbtates on the surfaces electronic structure

propertlesa. However, an experimental characterization of hydrogen

adsorbed on a2 surface s difficult due to the very small cross

section of the hydrogen atoms and hence the help of theoretical

calculations are necessary for a correct interpretation of

experimental data.
Tt is difficult to analyze simultanecusly, with the same

theoretical tool, the responsible properties of a chemisorptlion

process that involves translition metals. For instance, by means of

a LAPW calculation?® of hydrogen layers adsorbed over nickel slabs
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it has been found 1.79 A for the Ni-H equilibrium distance,
corresponding to the closest center approach. But this type of
calculation does not allow an analysls of the magnetlic changes
that occur during the primary chemlsorption process steps. With a
spin polarized calculatlion 1t has been found that the nilckel
surface magnetization is reduced to 0.2 Spa9 after hydrogen
chemisorptlion, at the fixed Ni-H distance of 1.8 A, but it was not
reported a total energy adsorption curve with that technique.

In thls paper we perform an all electron calculation,
using the Multiple Szattering Cellula} ch methcdlo, to study the
competitive effects of magnetization and chemical bonding, both of
a single hydrogen atom and a hydrogen molecule on an atop positlon
over a nine atom nickel cluster. The geometry of the cluster \1is
that of a half face-centered-cublc cell (C4v): a nlckel atom with

its four nearest neilghbors in the (100) plane and its four nearest

neighbors in the (100) plane inmediately below (see figure 1).

COMPUTATIONAL. PROCEDURE.

First we calculated the SCF electronlic structure of a
bare ng cluster in the geometry explained above. The
nickel-nickel lnteratomic distance was initlally set equal to that

of bulk nickel metal. As mentloned our thecoretical appreoach 1s a

cellular spin polarized calculation, multiple scattering, all

electron calculation by means of the XaB approximation for

exchange-correlation effects, with a = 2/3 and 8 = 0.0025. We do
S



the simplification of treating inner molecular orbltals as core

electrons. In previous studies the multiple scattering
techniques“"z have given a reasonable descriptlion for the nickel

ferromagnetic phasell, the atomic hydrogen absorption in the

ferromagnetic nickel bulk*?, as

well as its abllity to account for

dissoclative chemiscrption at the magnetic surface of that

materlalli. These calculations used the same «f parameters quoted

above. In the present work, molecular boundary conditlons11 are

imposed to qu . Nig- H and ng— Hz systems in order to galn some

insight of the local magnetic order and chemical bonding

capablilities in small nickel clusters.

In qu . the HNi cells radii, 1.428 A, used in this

calculation correspond to a 15 per c¢ent enlargement with respect

to the tangent spnere case and aveolds an excessive overlap of the

atomic Ni spheres in the hlighly close packed nine cluster, also

avoids a prohibitive simultaneous overlap of three atomic Ni

centers, see Flig. 1. In Nig-—H, the Nl sphere radii were kept at

the same value amployer in N\g whereas the hydrogen cell was

fixed at 1.2 bohrs. We proceeded with the calculation varying the

distance of a single hydrogen atom over the central nickel atom,

Nlc. at the top of the cluster in a vertical approach, conserving

all time the C4 symmetry (sce Filg. 1), from 1.59 A to 3.2 A 1in
v

order to obtain the potential curve for the chemisorption state.

Now, for the outer sphere we choose a radlius of 4.66 A, a size big

enough to enclose all the atomlc spheres and to allow the NLC—H

internuclear distance separations. Subsequently, the same

procedure was applled to molecular hydrogen. Later on the distance



between hydrogen atoms in the molecule was varied. In this
approach the explicit inclusion of the 4s, 4p, and 3d valence
electrons in the SCF process, at the same accuracy level (no crude
assumptlions are made for 3d electrons), allows thelr participation

In the cluster-adsorbate chemical bond formation.

RESULTS qu.

The final plcture of the SCF electronic structure for

the ng cluster 1is shown in figure 2 . Its mailn characterlistics
are typical of a ferromagnetic system: L) A completely filled
ma jority spin-up d-band while the minority spin-down d-band is

partially filled and has some unoccupled levels just above the
Fermi level (E()' In thls cluster the unoccupled 3d band structure
is essentlally of minority-spin character. Our total band width
for d electrons is 3.7 eV. Experimental values from 3.3 to 3.0 eV
are reported for pulk nlckellj'li, Cn the other hand, the
SCF-LSD-SW mothod'® yields a total d-band width of 3 eV for a NL |
cluster while the ab-inliltio calculations obtalin a value of about 6

eV for a N16 ciluster'®

, and the Ka—SH mcthodlv gives a band width
of 2 eV using a cluster of six atoms. 11) The bottom of both bands
are of s character, at 5.41 eV and 5.32 eV below Ef, for the
spln-up and spin-down bands, respectlively. both levels correspond
to the a1 Irreducible representation. This constlitutes the genesis
of a s band with a small exchange splltting of 0.09 eV, 114)

However, the exchange splltting for the levels of d-character



depends strongly on the irreducible representation; ranging from a
value of 0.24 eV for a. increases to 0.375 eV for e, 0.487 eV {for
bx . 0.575 eV for a, and stlll it reachs a value of 0.594 eV for

the bz irreduclible representatlion. An exchange splitting of O0.60

eV ls obtalned for this kind of clusters by similar technkquesls

The charge distrilbution analysis in the Nig cluster
shows an anlsotroplc magnetic distribution. The wupper central
atom, Nlc, with a nearest netghbor number (NN) of 8, acqulires a
magnetlization of 0.13 spins per atom(spal). The other four atoms in

the upper plane, Nl‘, with a NN of 3, have a magnetization of
0.563 spa each. The four atoms in the plane below, le. with a NN
of S, have a magnetizatlion of 0.415 spa. The entire nickel
face-centered-cubic cell In free space, a Nl14 cluster , shows a
similar magnetic distribution’® with Nic = Ni2= +0. 435 spa and
Nl1 = +0.721 spa, an analogous trend to that of ng but with
different magnetlic moment numbers, reflecting clearly the high
sensibility of magnetism on cluster size and geometry. The small
magnetization of the central atom in the N19 cluster 1s due to the
fact that thlis atom alone s bonding directly to eight nickel
atoms.

Further study of the ng cluster shows that the central
atom ts unstable against an antliferromagnetic transltion, with an
energy change of AE = -0.018 Ry f the spin of the central atom 1is
reversed. This coupling s stronger than that found in bulk fcc
nickel, AE = +0.0128 Ryla. Of course, the ng cluster is unstable
in the studled geometry, 1t can only exist |f trapped in a matrix

or stabilized on a surface. In any case chemical bonding effects



dominate over Intraatomic exchange effects, but the intraatomic

exchange is strong enough to \impose an overall magnetization on

the cluster. In bulk nickel our calculations vields a
magnetizatlion of 0.A487 spaxl Defects, surfaces and small clusters
of nickel must therefore show a larger magnetization per atom,
with interesting ferro- and antiferromagnetic couplings.

RESULTS ng—H.

In figure 3 we report the total energy dissociation

curve of a single hydrogen atom approaching the nine atom nickel

cluster. It can be seen that the potential surface is fairly sharp

as was predlicted for an atop hydrogen chemisorption Sltela. From

our spin polarized SCF total energy calculatlions we found the Ni-H

equllibrium distance at 2.06 A Although 1t 1s difficult to
determine the position of atomic hydrogen on surfaces
experlmentally, LEED experimental results give 1.84 * 0.06 A 19

for the nlckel-hydrogen bond distance whereas neutron inelastic
scattering (NIS) technligques glve a value of 1.38 = 0.03 AZC Both

values suggest a threefold site hydrogen occupatlon. For H
adsorptlion on the HNi(111l) surface, ab-initio wvalence orbital CI
calculation obtains a Ni-H bond length of 1.87 A, 1.81 A and 1.61
A for a center threefold, bridge 18

and atop sltes, respectively

without consldering magnetic effects. In the same line, a LAPW

CalculatlonE of hydrogen layers adsorbed over nicrel slabs finds a
1.80 A Ni-H equlilibrium distance for a fourfold center approach.



In our calculatlons, as recognized prevlouslye. the explicit
inclusion of magnetic effects increases the Ni-H bond length.
However, 1n this small cluster, qu, the Ni-H bond length 1s too
large, 2.06 A. Consistently, our theoretical binding energv s
20.97 kcals/mol for the atop cluster Niq— H reaction, with a high
vibrational frequency of 2923 am” b First principles
spiln-restricted Hartree—Fock calculaticns for a ."120 cluster
yields 36.8 kcal/mol bond energy and a vibratlional frequency of

2219 cm—1 for a one H ligancy:.'. while for a 26-atom nickel

cluster madel i1t is obtained a 44.60 kcal/mol binding energy and a

vibrational frequency of 2332 cm™' for the atop H adsorptionla .
The experimental binding energy of i adsorbed on NI surface 1s
63.0 kcal/mclza. However it 13 recogntzed that the atop atom

adsorption site is 19 kcals/mol higher than the most stable site

occupatlonla. In order to improve the bonding capability in small
nickel clusters it is necessary to increase the cluster size to 20
atoms, at least®!, But in this last case the theoretical

approaches usually involve a set of approximations such as the
no-participation of the nickel 3d and ap electrons in the
chemisorptive bond:'l. as it is hard to include these functlons for
all nickel atoms in a bilg clusterzj. Partlial relax of these
conslderations gives reasonable gocd hydrogen binding energles 1in
nickel cluster‘523 . By example, for the on top site case the H
binding energy 1Is 59.9 kcal/mol in a NJ.l3 cluster at CI levelza,

while In Nix:. thls property is 44.95 kcal/mol or 30.8 kcal/mol,

depending 1f the cluster is partitloned into two or three liavyers,
respectlvelyza.

10



Our small hydrogen binding energy, = 17 KkKcal/mol, as

corrected by the zZero point motlion, 1s a consequence of the good

blnd among the nickel atoms in the ng cluster. The Nig magnetic
moments reflect this fact (0.18 spa, 0.563 spa and 0.415 spa).
Starting the SCF process with each nickel atom In the 3a%as?
confliguration, the chemical b®vond formation, in pure Nig. has
reduced the 18 spins per cluster still to 4.0%9 spins per cluster.
By the same reason, the ng cluster 1s not capable to trap a
hydrogen molecule, nor to soften the s-s5 H bond, when it 1is
approached with its molecular axis peréendicular to the Nil plane,
above the central atom, keepling the C;v symmetry. However, if the
nickel atom is in a less valence-saturated environment, then it is
able to do that. This was the case in the NLZ— H2 system, in which

the same multiple scattering apprcach11 was employed.

In flgure 4 we show the SCF eigenvalue spectra for the
qu— H system at the equilibrium distance. [t can be seen clearly
that the minority spin-down btand has been shifted to lower
energies while the majority spin-up tand has been destabilized. In
other words, the cluster-hydregen interactlions are carrled out
malnly between the spin-down cluster orbitals and the s hydrogen
function. Speciflically and by svmmetry constralns those molecular

orblitals occur in the a represcntation of the NLQAH C:v geomelry.
In table 1 we show their charge distribution, resolved by spin and

angular momentum component, In each atomic reglon. We conserve the

qu symmetry in the qu - H reactlion. The occupled a minority
spin—-orbitals contribute with

Q.376 electrons to the hydrogen

11



electronlic charge, while 0.194 electrons are from the majority
contribution. This numbers glve a 0.570 e total charge at the
hydrogen site with a -0.182 spa magnetization. At large Ni - H
separations the total charge at the H site 1s 0.5320 e with a net
spin of -0.460 spal( 0.490 e and 0.030 e for the minorlilty and
majJority orbitals, respectively). Thus, 0.05 e are transfered from
the cluster on atop H adsorptlilon, see Fig. 5 . For the most stable
threefold adsorption site it was obtalned an 0.03 e transference

from the d band to hydrogen'®.

The occupied a, molecular orbitals of the Nig— H SCF
electronic structure are displayed in table 1 and indicates that
bonding orbltals interactions on H adsorption are spread over the
whole set of the NI cluster 5., p. 4, bands. There 1s not a single
localized hydrogen segregated cluster Stateza . Our results show a
wide spread in the H pattern with weak H levels which, in the
minority band, ranges from 4.8 e¥Y to 0.51 eV, below the Fermi
level. Their counterparts in the majority band are of a lesser
lntensity and ranges from 5.58 eV to 1.40 eV. See table 1.
Nevertheless there occurs a strong H level at 2.7 eV below EF' A
bigger nickel cluster, NLX‘—ZH. places the strong H contribution
at = 3.5 ev!® below EF. For a leoH cluster this state is now at
about 3.8 eVZI. while for a NLZGH cluster 1t occurs at 5.4 eVls,
both below Er' In photoemlisslon experiments for H on Ni(111) it

has been observed a single hydrogen state at 5.8 eV below EFZ?

12



The explicit inclusion of the 4s, 4p, and 3d valence

electrons, at the same accuracy level, allows thelr participatlion

in the chemlcal bond formation on H adsorption. The cluster

interacts malnly through the 4s band, in an entirely delocallzed

mechanism, but in this case, Nig. there exlst an important 3d

orbital contribution. The level at 3.45 eV below EF contains one

of the 3d-H contributicns with 0.65 d and 0.04 H populaticns. The

strong H rescnance, at 2.7 eV, also contailns a significant d-H

mixing with 0.25 d and 0.15 d electrons per atom in the sublayer

(le) and first layer {Nix" respectively, while the central

nickel atom has 0.C4 45 and 0.04 4p electrons in this level. In

other words, all nearest nelghbtors of the atom involved in the

bondling to the adsorbate, also are lncluded in the bond. A simlilar

behaviour has been observed in beryll‘.umz6 and nxckel:3 clusters,

where a better description 1s obtalned when the 4p functlion 1s

included in the chemisorption reglon23 In our case, polarization

effects from 4p electrons, also play an important role. This last

can be appreciated in table 3 where is reportead a charge

distribution analysks27 and magnetizations cf the nickel (4s, 34,

and 4p) and hydregen (1s) valence electrons at the Nig— H total

energy mintmum state. In closer detail, the total charge

distributlion analysis per spin and per angular moment component,
in each atomic reglon, is presented In table 2. The charge ln the

outer and Interstitial regions was assigned to the atoms by means

-
of two different charge distribution schcmes2 » 28 The final
atomic populations, In both approaches, shows a similar trend. We

report those obtalned with the method of reference 27.

13



The average magnetization 1in pure ng is of 0,354 spa
whlle in Nig— H that average 1is of -0.085 spa ignoring H.
Includling it the number is -0.100 spa. See table 3. The cluster

magnetizatlon has dead on H chemlsorpticon.

In order to chemiscrb a single hydrogen atom the small

nilckel cluster has moved his electronic cloud to the reglon where

the chemical reaction

tak rplace, putting enough unpalred
electrons for the process at that site. From the sublayer, le,

flows = 0.4 electrons to the top laver, Nl1 - Nlc. which produces
an excess of charge and an increase of the magnetizatlon, instead

of a decrease, at the central nickel atom. See table 3.

Locally,
the cluster-—adsorbate chemical bond formation may be viewed as
o.60T o.2a%
the usual pailred electrons process: Nxc - H .

CONCLUSIONS.

The multiple-scattering techniques combined with LSD

functionals for the construction of exchange—-correlation

potentials are able to account for baslc electronic interactlions

in transittion metal clusters, and small transition metal

clusters—-adsorbates, \n free space. The SCF-electronic structure

allows an analysls of the interplay between magnetic couplings and

14



chemical bondlng effects that occurs 1in such systems. In both
cases chemical bonding dominate over intraatomic exchange effects,
but this interaction 1s strong enough to lmpose an overall
magnetlc order on small clusters, whlch shows a high magnetization

per atom, with intcrestling ferro- and antiferromagnetic couplings.

The Inclusion of all valence electrons (4s, 3d, and 4p)
results In a good bind for the cluster and in conseguence a low
binding energy for the cluster—-adborbate chemical reactlion, but
those functtions have moved the cluster.electronic charge ln such a
way to promote that process. At the end, the H chemisorption have
canceled almost entirely the cluster magnetization, but the local
magnetlic structure, as well as the nature of the cluster—-adsorbate
chemical bound, are quite different from those that occurs in an
extended nickel surface during hydrogen chemisorptioen. Small
clusters not necessarily reflect all the electronic structure
detalls of the entlire surface and they are more demanding with
respect to the lnput basis set for a better description of their

properties.
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Table 1.- Electronic charge distribution of the occupied a, molecular orbitals
at the ng— H total energy minimum. The charge, in electrons, In sub- and
first layers is for 4 Nl atoms. The zero monoelectronlc energy corresponds to

the Fermli level.

ci(eV) spin Nlc—central Nll—first layer N1, -sublayer Hydrogen
s P d 5 P a s P d s
S5.58 PS 0.281 0.023 0.000 0.116 0.056 0.040 0.276 0.096 0.052 0. 0oos
3.74 S 0.002 0.002 0.752 0.024 O.plZ ag.czs8 0.008 0.020 0.128 0.011
2.49 P 0.045 0.008 0.004 0.004 0.024 0.160 0.136 0.004 0. 492 Q. 030
2.12 FS 0.008 0.062 0.069 0.028 0.000 0.024 0.012 0.020 0.503 0. 096
1.85 ~ G.000 0.014 0.00C3 0.016 0.000 0O.088 0.016 0.000 0O.752 0.014
1.40 P 0.008 ©0.019 0.05S 0. 000 0.000 0.2s88 0.016 0.000 0O.484 Q. 038
0.53 T 0.000 0.000 O.006 Q. 020 0.000 0.752 0.C0O0 0.016 0. 140 G. 000
0.03 PS 0.002 0.000 0.016 0.GC00 0.000 0.764 0.0CS 0.000 ©.172 C. o000
4.80 + 0.281 0.020 0.000 0.120 0.052 0.044 0.275 0.096 0.060 0.012
3.45 + 0.001 O0.000 0.651 0.028 0.012 0.036 0.000 0.016 0.180 0. 039
2.70 + 0.038 0.045 0.000 0. 000 0.024 0.148 0. 140 0.012 0.2a8 C. 146
2.41 <+ 0.000 ©.041 0.011 0.028 0.000 0.080 0.000 0.008 0.8620 0. 086
2.00 <+ 0.000 0. 003 0.023 O .12 13.000 0.080 0.028 0.000 0.776 0. 002
1.58 + 0.003 0.006 0.124 0. vy 0.000 0. 300 0. 008 0.000 0.504 0.013
0.82 + 0.000 0. 000 0.008 0.o15 0,000 0,756 0.000 0.012 0.160 O. 000
0.67 + 0.000 0.001 0.007 0.0 0.000 0O.768 0. 008 0.000 0.1560 0. 008
0.51 + 0.001 0.002 0.120 0.€25 0.008 0.584 0.008 0.004 0.096 0.072




Table 2.- Total charge distribution analysls per spin and per
angular momentum compenent, 1In each atomic region of the NLQ—H

system at the total energy minimum. The charge is iIn electrons.

Atom Spin s =} d
- 0.25375 0.0022% [sMielslelels]
Hydrogen - 0. 48958 0.00204 0. 00000
T e+ 0.74333 0. 00430 0. 00000
T -+ -0.23583 c. 00022 0. 000C0
- 3. 36603 6.52681 4.62706
Ni + 3.24214 6.44572 4.12768
(central) T s L 6.70817 12.97253 s.75474
T - 0.02389 0.08109 0.49938
+ 3.44733 6.11990 4.33758
Ny, + 3.39617 6.11649 4.63957
(first layer) L 6.84350 12.23639 8.9771S
IO 2 0.05116 0.00341 -0.30199
~ 3.34147 6.19214 4.36759
Ni, + 3. 30420 6.16936 a.s2zaz
(sublayer) o+ b 6.64567 12.36150 8. 89001
T -4 0.03727 0.02278 -0.15483




3d, and 4p )

Table 3. - Charge distribution and magnetizations of nickel ( 4s,
at the ng -~ H total energy minimum.

and hydrogen ( 1s )} valence electrons

Electronic Configuration Magnetization Total valence

- .o
Atom (per atom) (spa) electrons
o 159-743 -0.236 0.743
Nlc 450'708 3d8'754 4po'973 : +0.604 (0.180) 10.43S (10.232)
Nil 450'844 3d8'930 4po'236 -0.247 (0.563) 10.060 ( 9.936)
Niz 450.640 JdS.SQO 4po‘362 -0.095 (0.415) 9.898 (10.0086)
-

values in parentheses are for the Ni9 cluster.

spins per atom,

Values in parentheses are for the ng cluster.



FIGURE CAPTIONS

Fig. 1 Geometry structure and space partitioning for Nig- H.

Labels within clircles are for the atomic regions: H - hydrogen,
C - central nickel atom, 1 -

nickel first layer, and 2 - nickel

sublayer. The NLg cluster is without considering the H region.

Fig. 2 Molecular orbital eigenvalues for the ng cluster:

(™) - majority spin, (%) minority spin. The dashed line

indicates the position of the Fermi level (EfL

Fig. 3 Total energy (in Ry) of the Nig— H system as a function

of the Ni_- H internuclear distance (in Ad.

Fig. 4 Molecular orbital eigenvalues for Nig— H

(T) - majority spin, (¥) minority spin. The dashed line

indicates the position of the Fermi level (Ef).

Flg. S Behaviour of the charge (in electrons)} inslide hydrogen

reglon, in ng— H, as a functlon of the Nlc— H internuclear

distance (in A).
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hare the 9} iix arc called frec oclectron propdgators and have
the following propertics:

{9)

‘s R
ot} =T atEar
Lo, T T,

implying

and are defined as follows:

Tl oam: By 3 R ®
3 :cx_, 45 ne, (;_:')YL) (R) , IRl « O
T R = -
o . IRl =0, (10)
£, . = .
;:cbe:wx i GedY, R 1Rt + 0
- -2 *
N, (R = -
€ oy v IRI=0 . (SR }]
The super indices (13) have beun replaced by ila R, -R. as an argu-—
ment. 3 2
The cancellation of tails
z:{ l=0. 1z
Zell j. This will restrict

n bce used in practice.
3 tems lies in the way
border of the ouzexr

1l raegtrict our-

using the
the sizes

the wave function (6}

13)

r¢ function
two different

This wawve
for vl should consider
of

conditions

or

i:c boundary
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where ¥y, in an cuiwa‘;n adius of a spherical cell
appropriate for whe clus . &s in the present calcula-
cion, the ecliccrtroni PO

mctric, the Kir) can Le cho
angular momentum L.
This wave functii

uter cell is spherically sym-
metrized eigenfuncrions of

¥ ntinuved in the inner border of the
curer cell with the
RUT, ™) = = «%q, (#Z5 » n, (2T (14)
here w§ the ouner sphere, assumed to be di-
agonal.

15)

inner border of

the outer sSpherxe impliea

16}
The cocfficient D, <an noew be eliminated to obtain the secular
equatinn:
a?n
.
with the
. (18)
In «he om 7} numerically to ob-
tain the ol iz the wave
funcsion, ¢ slus
external o
to

Bach

E a
ng a sne o
The boundary poLential

which is cx> arped o
around the

Guo
womtr
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e o B,

T w5 EERLITY]
. HBr molecule as a functicn of
The derted line shows the energy corrected

for the finite mass of uw*. The horizental line shows the frce atom limit
and the line marked ©.I. the behavicur of the total cnergy if configura-
tion interaction had b included. (L} Computed total energy for the

molecule in the model solvent boundary conditions.

Fig.1. (a) Tomputed tstal energy of
the internuclear distance R.

E (Ry)
-152.50

(o)

52

.56 \/ o)

2.00 dg.ulou)

.60 .70 .80 .90

Fi1g.2. (a) Computed total energy of the HyO molecule 35 a function of
the internutlear distance R. (b) Computed totsl enargy for the molecule
in the mode! sclvent boundary conditions. N
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the spherically
funchanged)
7.5 a.u. ar:ses
states are split
ana are

from the nrarest
ax show
in clos

. The oSnes mars
correnponde

packed, with
bromaine.

The varia
nuclear Jdi1
environment

The final
free ang <ins
ternuclien
15 Tanren

of liguid

1n the i‘nter-—
M10H in Brp-like

“ibrational stcates

as £ and g & 1 ation value

for an anharmonic osciliator (8,9].

lsptope e¢ffect on the ch cal shielding

Follow:in man and Hanof [8:;

} {8], we can compute directly

the isotoepe of the chemical shiclding (46, 55v0pe = Fis
[ =1 T ] ,
aa . = (B =3 ) = =-Rr) A
tsorope |  rune € ios
using the parameter o= - 13.0 ppm/a.u. from ta obtain Acg,

K}, otope®
-0.6358 ppm. The value computed by (HBK) and Williams was - 0.707 ppm.
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Table 1
Molecular HAC
HDBy Free HBr Hur in Br o
exp. . sule. calc

Equilibriwvs distance Rg (a.u.) 2.67 3.053
EginiRy) at i, ~ 514€.7650
E free atem lirst (Ry) - 5146.0623

Binding RV ©.1047
BEL L qame (FUAal/iel) o+ ddwg 86.092 23.900

7 27
Cilip/ (o, ) c.171C ©.3¢
giny/ta.u. ©.1600
Vibratienal frequency wglea™l) 2639.401 212€.1860 8330.6
Fo i) 0.au97
[EACErNe for uur 0.062490
(F TR talul) for e ©.3738:
Reduced for nor 906,702
wed for MuRz 103,239
Vibrational ¢ wgtem~ i) Mune 6289.35
Eg = M, ik v . 0.02862
(R=Redy =~ e (28D £0.04891
g’ = 3a. . - - B.05

calculation following Ramsev's formalism (107,
a lower value. But it should Le considered that
rium kond lecngth :s5 too large and that of is

G’'=-8.05 ppr/a.u
our computcd 1
given by

a
"
+

and in thas ¢
thice origin of
plicitly in g~
(s:implaified)

cts being
ntaers ex-
itly in a
where

from which we
mated {rom

tec approx © muon Sell the Sc
wi ce s, The rves

IS ame

part I

ion

the muon
£=0.1767
tion o'
ing &3,
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The cnvironment cffcct has
{u) Garect shicldaing
which cancels for a s

directional uolivat:ion
(b} changes zm

triliate to

then &Cenvircriment ==~ 1

two contributions:

sheould be the

space and an a liguig

Chemical shifts of u* and #°

t (it is without

akcove, wihich con-

main ceontribution to

Brz-~like

the solvent e¢ffcct.
fesulis for molecular M0 in free
cavironment are shows in table 2.
Tanie 2
The water molecule
H20 ;T frce in Brp iiquad
. exp. calc. cale. 8r; (correctad)
™ lintance Re (a.d.i 1.809C 1.735¢Q 1.8350
jurlitrium angle 104.46° 102, 25% o1 .00
relativistic -
- - S0 -~ 152.5237 52.57
‘ hout correiation) () 352.1350 : 3 2.5715
Correlation encrgy (dip) - 0.7502 -~ ©.4455
4L D ding (Ry) - G.700
! Traies Ry /e w7y ©.509 ©.500
i OrieiRysianu’) c.25 .10
D ors i taraad®y 0.002789  C.ITLEOL 5.00:3
‘ frwia.u.) G.0422 G.cs08
I
i Ho (3-ued 0.02057 0.2123% ©.0050 ©.c1250
[ Jpun s u-) C.0887C 0.%3602 ©.01360 0.03644
! - K - i - 501 .o2 .0597; -
PO B g - S R Galun) ©.05013 ©.023621 0.059 0.02394
Gl T FES PN pm/hote ) -:a.z -19.6
gy T ISR e pes/Bohie) - 2.038 )

forialism,
3.
fwriizacion
togcother

are

i table 4.
for the

tien energy, th
Concoept, Gives
1.61349 Ry (R
al value of 0.L%2 Ry [16]). The
Harctree~Fock vairtual arbitals

prescnuod
caloulatod

ajue of

the

potcntials

with the

allowed ©
{

theoreml,
LCAG rezult is

chemical shirfits

for the water
<

expocted
are pocr approxXimations

for water

computed

molecule are
® imum

an experiment—
because the
to excitad
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Tatle 3
Aszociation and
in fraoc space ar

for positive muens
snment (ppmil

water moliccules

Ewp. Catcuiat:cn Sealed
calcoulatisn?

-~GC.:8 -
1. ieE - 3.96
- 1.8 -c.70
-c.88 ) -:.22 .
-o.8s -S.45

a)

Tanle N

Calculated units) fer water

in the

State Ll 21 -

ta, - - 3r.egEn c
2a, - - 2.36067

in, - - :.3z2i LT

3a, - - :.0B04 o
o, - - c.gae1

First transition encrgy (in Rydbe units;
Thin wors MEX LSAT Sage. L2
©.570 0. 7307 t.6330 c.557

ition ehnergy
wizh the over-—

becausce thoe
estimations
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4. Discussion

Tapical

Sopte:

We arc
o Ciondia

nerey Eq,
rouclear re—

f e

o ltegctrac and
= system
are used to com~
states ¢y, from
dar
22,2,
IR PP IE e (h.2)
avg L ag

called the "Couloumb electron-—
coumputed from

© Vo Ar) = vl ev
clocteen repuluion

TS 1JJDIT'L__ (*h.3)

r—-x’i

anen the proper partiliening of the cicetron density o{T) found,
anobeneribod s

The elcotron

i as usuasl given by
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v, (Ty=-2 h. %)
en a 1 -R1

considering all the nuclei of the
positions R, 1 2

sluster with charge 2, held at the
inaily,
tront of ~nin = is

exchange correlation term for clec-—

Swturned

Vi =vt e s
xe Tx e

Vi 1F) e—an )G, .0

(F10]7 (FrC (o .o, ) (A.5)

where aln.}, Gip
The totai ciec
the opporite =p:

=) are given and derived in (5],
13 taken to He a sum for spin 5 anad

B(f) = o () ~

A.6)
and, firally
(£} =-F(n_1p¥ (1) — YT el
)

ralues, weighted

1s not the wowal
action 18
origin of
ject to the one-c

rst, the Coulomd intex-

is considered as the
onn-sSham scheme, sub-—
n the cigenvalues

(—7* sz Jr (F) = et (Fr . (A.8)
FA PR

and, second, Ytecause the

integral of the
tial

exchange correlation poten-—

j\r:c (Fyp (¥rds

is not the exchange corzela
the exchange corrcelation ¢
The cellular

on energy,
rgy density U
rrhod assumes What the c)*azgc can be considcred as

should be obtained fram

a sum over N + I non-overlapping Foygions
- Het e - - -
o (Fr= T Rt £, =T-R ., A.9)
regian .
1 =0

that is, in cach regionm there is only one contribution P.(5;) within
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{3 r, >N,
ate = | .
T KRR -

HiK: = { A.15)

and
truncalion

a4y 4 ¢ s ctwecon whe center of sphere i to the commson

A, 16)

G 17)

©of atomic cells trun-—

(A.18a)

and for an awom

an outcr cell being truncated by it

celiuvliar:

T =3
= = 106G . (- 18b)

Appendix 8

The celiular clec

density and potentials

once the se
the set of cocf
cell 1 1s given

has been solved within one iteration and
has Leen obtained, the wave function for

Yo, (B.1)

where I,=r=2 -#,. The integral of the charge density will be

[ =5 0. e

cell T £

VY, (Erar ’ (8.2}

(©3¥ 5. o UE




“tro ct al., Chemical shifts of w and n°

. oo

and is not cvaluated in practice. Instcad it
integral o the surface of the sphoere o aveols
cnt angular momcnta terms, as

atced by an
the differ-

I (TN T BRI NEENREIRS N KR £ SRR . (n.3)
ccil L, m
to obtiizn the renormalized coefficiente C the 2mount of
charge por cell remains unshanaed. Thne ca have a normali-
P evaluate the i, (r] pProcadure in-
whigh are larger :n the direc:iion cf the Trun-
anc ©f the wave funsTien lying within

the truncaved
The oollul

{B.4)

ta) the
the chavge 2.
iL) Lo keen irdependent

@ to the trun-

1 cf
are and (h.17)
Lhe puaru idered.

vlar

irf - 2] anrtED e ar!
nz

(1-a_(rnv”
o

B.5)

charge ©f coll i with

ar o charge s
fer tforeard potcential for
g from Lhe fact

houlad be
dene be-

: sference; the thirg

canse 0 f the chargoens o, G {r')y of hore with

liu oW outer ol al should
boes geriapenr el 176" and new correstions are,

In fact, ncoond r in the
will Joe: 3 fferont from unaty 3f hLiighoer or
tors {(£.14) are to be aincluded. "ur the




Lermi lestweoh Liacos

B ILBLL) Thowulid e wned whon necdod.
{b)} Atom:ic coliln. Tie
caleulation of thc phane

cleciren poioential Lo be used for the

B.7)

for the cluster

(B.8B)
has been
{c) region. {in Rydbergs) is
Tax(Foy v byaba) .
- T tr yas J ‘V,ck"xnr_]

b
AP ety . o,
Amadtrlyrldr ¢ Fine - (5.9}

The last term on the right contains sccond anéd higher order correc—
tions. The 1ntcorntaitial chargc ¢ 15 assumed to ke uniform.
The decduction of (B.6), (B.7) and (B.9) 1s scraightiorwardé if

b
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the spherical avesage ©f the inverse distance between 1 and 3

is considered.
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TUNAN
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I was interested to read your paper in the Journal of Chemical
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treatment of the normal state of the doubly charged helium molecule ion just
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The cnergy curye that [ got was raithoer like your curve
Aly value for

fifty ycars ago, in
No. 1, page 56 (1933).
No. 4, single configuration Hartrec-TI"ock plus Cl calculation.
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